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Les composes exempts d’oxygene de type Cu,,,,RTez (R = La ou Nd) sont etudiees au point de vue 

cristallographique, magnetique, et Clectrique. Ils sont orthorhombiques de groupe spatial Phcm. La 

valeur de la teneur en cuivre est precisee. L’influence de la teneur en tellure est Ctudiee. II existe une 

variation des parametres entre les composes Cu,,,,RTez et Cu,,,,RTe,,,,. Les composes du lanthane 

Cu,,5LaTe1 et Cu,,,LaTe,,75 . sont diamagnetiques, ceux du neodyme Cu,,,NdTel et Cu,,,,NdTe, ,$ sont 

paramagnetiques. Tous ces composes presentent un comportement semi-conducteur. 

The crystallographic, magnetic, and electric properties of the Cu, ,RTe, type compounds (R = La or 

Nd) are studied. They are orthorhombic with space group Pbcm. The value of the copper amount is 

accurately measured. The influence of the tellurium amount is studied. There is a variation of the 

parameters between Cu,,,5RTez and Cu,,RTe, 7. The lanthanum compounds Cuo5LaTez and 

Cu, JLaTel 75 are diamagnetic. The neodymium compounds Cu,,,sNdTez and Cu, SNdTe,.,5 are paramag- 

netic. All these compounds are semiconductors. 

Des composes, decrits sous la formule 
g&r&ale Cu,R,Te, (soit Cu,,,RTe,,,,), ont 
&C observes dans les systemes 
Cu,Te-R,Te, form& avec les elements IC- 
gers des terres rares, R = La a Sm (I). Puis 
des composes de meme type structural ont 
CtC decrits sous la formule generale 
Cu,,,RTe, correspondant done aux memes 
proportions relatives des cations, mais a une 
teneur en tellure plus importante que les 
premiers (2). Enfin une etude structurale 
faite sur un monocristal du derive du lan- 
thane a conduit a la composition Cu,,,,,LaTez 
(3). 

Nous montrerons dans ce qui suit qu’il 
existe effectivement deux series de com- 
poses correspondant aux deux descriptions 

de PARDO et al. (I, 2) qui seront presentees 
sous les formules g&r&ales Cu,,,RTe, et 
Cu,,-$Te, ,75, de facon a Ctre en accord avec 
la description structurale. I1 nous est difficile 
d’expliquer la difference existant entre la 
formule donnee par I’etude structurale et les 
deux series de formule ci-dessus, autrement 
que par une oxydation dont la realite sera 
montree dans un second article, mais dont 
le mecanisme reste imprecis. 

La structure cristalline du compose 
Cu, ,,LaTe, est orthorhombique, de groupe 
spatial Pbcm, avec 

a = J,J2 A b = 8,60 A L’ = 6,25 A. 

Si, dans cette structure, les atomes de 
terre rare presentent un environnement ha- 

I 



2 PARDO. GARDETTE, ET FLAHAUT 

bituel, les atomes de tellure et de cuivre ont 
par contre des dispositions caracteristiques 
(fig. 1). La moitie des atomes de tellure est 
disposee en chaines covalentes rectilignes 
paralleles a l’axe c, tandis que l’autre moitie 
ne comprend que des atomes independants 
les uns des autres. L’ensemble des atomes 
de tellure forme des tunnels de section pen- 
tagonale, paralleles a l’axe c. Ces tunnels se 
groupent en feuillets paralleles au plan ub, 
la cohesion entre les feuillets &ant assuree 
par les atomes de terre rare. Les atomes de 
cuivre sont distribues de facon desordonnee 
sur des paires de sites tetraedriques situ& a 
l’interieur des tunnels. Les sites d’une 
meme paire sont a trop courte distance l’un 
de I’autre (I,27 A) pour pouvoir Ctre simul- 
tanement occupes: leur taux moyen d’occu- 
pation ne peut done etre qti inferieur ou, au 
plus, Cgal a 05, valeur correspondant a la 
composition CuLaTe,. En realite, le taux 
d’occupation observe est toujours tres in- 
ferieur a cette valeur: dans les deux series 
de formules proposees precedemment (I, 2), 
il est de 0,25. La valeur encore inferieure 
proposee dans l’etude structurale (3) Cgale 
a 0,14, provient sans doute de ce que le 
cristal utilise a subi une oxydation spon- 
take au tours des mesures de diffraction. 

Dans le present memoire, nous decrivons 
les proprietts des phases type Cu,,,RTe, non 
oxydees. Dans un second memoire, nous 
montrerons la trbs profonde influence de 
l’oxydation spontanee a l’air. 

Preparation et etude cristallographique 

La preparation et la manipulation de ces 
composes exigent de grandes precautions, 
afin d’obtenir des produits exempts d’oxy- 
gene ayant des proprietes cristallographi- 
ques coherentes. 

Les produits sont prepares par union di- 
recte des elements mis en proportions 
voulues dans une ampoule de silice scellee 
sous vide. Le chauffage est effect& en deux 
&apes: deux jours a 55o”C, puis deux jours 

a 800°C. Le melange de phases obtenu est 
rapidement pulverise et chauffe a nouveau: 
deux jours a 800°C quatre heures a 1050°C 
et enfin une semaine a 800°C. 11 est termid 
par une trempe. 

Les diffractogrammes de rayons X peu- 
vent etre effectues sans precautions particu- 
Ii&es, a condition d’operer immediatement 
apres l’ouverture des tubes, car l’oxydation 
n’est pas sensible au bout de deux ou trois 
heures . 

Les parametres valent , apt-es affinement , 

a(A) 7,723 7,622 I,59 
b(h 8,564 8,365 8,31 
c(A) 6,323 6,257 6,20 

Par contre, si la pellicule de produit des- 
tinee a l’examen cristallographique reste ex- 
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FIG. 1. Projection de la structure de CuO,zsLaTezsur 
le plan (001). 
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posCe vingt qua&e heures B l’air, les paramk- 
tres sont nettement modifiks. 

Dans les cas du c&km et du praskodyme, 
des composks du mCme type existent. N’ay- 
ant pu cependant obtenir des produits ri- 
goureusement purs, saris doute en raison de 
rkactions d’oxydo-rkduction, nous n’avons 
pas essay6 d’en prkciser les parametres. 

Influence de la teneur en cuivre 

En raison de la teneur en cuivre anormale- 
ment basse, Cu,,,,LaTe,, dkduite de 1’Ctude 
structurale, nous avons tent6 de montrer 
I’existence d’un domaine d’homogCnCitC 
Cu,,,.RTe, pour R = La ou Nd. Nous n’a- 
vons observe aucune variation des paramk- 
tres de part et d’autre de la composition 
Cu,,,RTe,. De plus, pour la composition 
Cu,,,RTe2 apparaissent dkj% sur les diffrac- 
togrammes les rkflexions caractkristiques 
des composks RTe,. Et lorsque la teneur en 
cuivre diminue encore jusqu’h la composi- 
tion Cu,,2,LaTe,, les proportions de LaTez 
deviennent trks importantes, quelles que 
soient les conditions expkrimentales de 
synthkse; en particulier, la prCsence d’une 
trace d’iode dans les ampoules, afin de faci- 
liter la combinaison des trois ClCments, ne 
modifie pas les rCsultats. 

De la mCme faGon, les compositions 
Cu,,J?Te, conduisent A des mklanges de 
phases, dont Cu,,,RTe? sans variation de 
paramktres. 

Influence de la teneur en tellure 

Cette influence n’a CtC CtudiCe que pour 
les Clkments des terres rares ne posskdant 
qu’une unique valence. 

Les d&iv& du rkodyme ont fait I’objet 
d’une observation approfondie, facilitCe par 
leur oxydabilitC plus faible que celle des dC- 
rivCs du lanthane. 

Pour le rkodyme, une nette variation des 
param&res est observke par passage de la 
composition Cu,,,NdTe,! B la composition 

a(A) h(‘Q c(A) V(A’) 

Cu,,,NdTe? 7,622 8,365 6,257 398,9 
CudQfh.7~ 7,676 8,436 6,262 405,s 
A O/O0 +7,1 +10,8 - + 16.5 

I1 ne semble pas exister de domaine d’ho- 
mogCnCitC entre ces deux compositions qui 
serait manifest6 par une kvolution progres- 
sive des paramktres. La discontinuitk ob- 
servCe conduit B admettre la prksence de 
deux phases distinctes, posskdant la meme 
structure de base, mais qui pourraient se 
diffkrencier I’une de l’autre par leur surs- 
tructure. I1 n’a cependant pas t5tC possible 
de mettre en evidence, sur les diagrammes 
de diffraction de rayons X de poudres, les 
rkflexions suppkmentaires attribuables 2 un 
tel phknomkne. 

La comparaison des param&res cristal- 
lins des deux combinaisons formkes montre 
que la diminution de la teneur en tellure est 
associke & une augmentation du volume de 
la maille, due 2 un net accroissement des 
paramktres u et 6. Le paramktre c’ reste con- 
stant, et nous reviendrons ultkrieurement 
sur I’interprbtation de cette anisotropie des 
variations. 

Pour le lanthane, les synthkses condui- 
sent souvent B des produits contenant un 
peu de LaTe,. Cependant, deux skies de 
composk sont mises en Cvidence, saris que 
I’on puisse affirmer l’existence de composi- 
tions intermtdiaires. Par analogie avec les 
phases formtes par le nkodyme nous leur 
attribuons les compositions Cu,,,LaTez et 
Cuo,sLaTel.7s. Leurs paramktres valent 

uca, h(h c(A) V(A’) 

Cuo,5LaTe2 7,723 8,564 6,323 418,2 
CudaTe,,7~ 7,727 8,601 6,328 420,6 
A O/O0 +4,3 +5,6 

Dans ce cas, seul le paramktre b varie, 
mais de faGon moins importante qu’avec le 
nkodyme, et I’on note encore une augmen- 
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FIG. 2. Mesure de la susceptibilitk magnktique de Cu,,5LaTe, en fonction de la temperature. 

tation du volume de la maille par diminution 
de la teneur en tellure. Le fait que la varia- 
tion soit plus faible avec le lanthane qu’avec 
le nkodyme peut rksulter de ce que le cation 
lanthane est nettement plus volumineux que 
le cation nkodyme et s’oppose ainsi B la 
diminution de volume de la charpente 
anionique qui I’entoure. Mais il peut 
provenir Cgalement d’karts B la stoechio- 
mCtrie que nous n’avons pu Cvaluer. De 
semblables phknomknes de non-stoechio- 
mCtrie sont en effet plus frkquemment ob- 
serves dans les chalcogknures des premiers 
Clements des lanthanides et s’attknuent dans 
les suivants. 

StabilitC thermique 

Dans la premiere description de ces 
phases (Z), il a Cti montrC que leur domaine 
d’existence en fonction de la temperature 
est relativement restreint. Par exemple, le 
dCrivC du lanthane et celui du nCodyme, ob- 
tenus sous la composition Cu,,,RTe,,,,, 
subissent des dkcompositions pkitectiques 
respectivement B 900 et 965”C, et se dCcom- 
posent lors de recuits B basse tempkrature, 
audessous respectivement de 500 et de 
650°C. Les conditions de prkparation dC- 
crites plus haut, qui font intervenir de longs 

recuits B 8OO”C, sont en accord avec cette 
observation. De mCme les mesures mag- 
nktiques d&rites ci-apt% montreront qu’un 
produit de composition globale 
“Cu,,,LaTe,“, initialement diamagnktique, 
prksente B partir de 450 K un paramagdt- 
isme croissant avec la temperature jusque 
vers 660 K, dG B la dtcomposition de I’Cch- 
antillon normalement instable B ces tempkr- 
atures. 

PropriCtCs magnktiques 

Les produits de compositions globales 
Cu,,,LaTe, et Cu,,,LaTe, 75 ont un mCme 
comportement diamagn&ique, avec une 
susceptibilitk constante entre 77 et 380 K. 
Suivant les Cchantillons Ctudiks, les valeurs 
de la susceptibilitk sont peu diffkrentes les 
unes des au&es et comprises entre xs = 
- l.lO-’ et -6.10-’ CGS. Ce diamagnk- 
tisme persiste, comme il est dit plus haut 
jusqu’g 450 K: il ne s’agit pas alors d’une 
transition brutale, mais de l’apparition pro- 
gressive de produits de dkomposition, 
paramagnktiques (Fig. 2). Le diamagnk- 
tisme observk n’est done pas attribuable A 
un antiferromagnktisme. Signalons que dans 
le composk de formule analogue CuLa,O,, 
mais de structure diffkrente, un antiferro- 
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FIG. 3. Mesure de la susceptibilitC magrktique de Cu,,.,NdTe-, et Cu,j,,NdTe,,,, en fonction de la 
temperature. 

magnetisme est observe a basse tempera- 
ture, et cesse, suivant I’importance des de- 
fauts en oxygene entre 50 et 250 K (4), done 
a des temperatures tres inferieures a celles 
que nous avons utilisees. 

Les derives du neodyme presentent un 
comportement paramagnetique: 

xrn mesurte I* mes. p talc. 

Cu,,,NdTe? 6,460 x 10mh 4,00 3,96 

CudJdTe,,,~ 5,277 x IO-' 3,70 3.70 

Les moments ont Cte calcules dans l’hy- 
pothese d’ions cuivre divalents dans le pre- 
mier compose, et monovalents dans le sec- 
ond, et d’ions neodyme trivalents (Fig. 3). 

Proprietes electriques 

Les mesures de resistivite Clectrique ont 
ete realisees sur des pastilles frittees de sec- 
tion carree et d’epaisseur faible. Des con- 
tacts d’indium sont soudes par ultrasons sur 
le pourtour de la pastille. Le courant d’exci- 
tation est generalement de 1 mA. Un sys- 
teme automatique pilot6 par un micro-ordi- 
nateur collecte des mesures sur une gamme 
de temperature allant de 4,2 a 400 K. 

Lorsqu’on s’adresse a des echantillons 

n’ayant pas subi d’oxydation au contact de 
l’air, tous presentent un comportement 
semi-conducteur. Pour le derive du neo- 
dyme comme pour celui du lanthane la re- 
sistivite varie peu suivant les echantillons: 
a la temperature ordinaire elle est comprise 
entre 0,s et 20 ohm cm: lorsque la tempera- 
ture decroit, la resistivite augmente, d’a- 
bord lentement et regulierement jusque vers 
50 K, puis ensuite de plus en plus rapide- 
ment (Fig. 4). 

Nous montrerons ulterieurement que 
l’oxydation a l’air fait apparaitre un compor- 
tement semi-metallique, accompagne d’une 
chute importante de la resistivite, qui de- 
vient environ 1000 fois plus faible. 

Dans le cas du neodyme, la variation de 
la teneur en tellure n’entraine pas de grands 
changements. La resistivite parait diminuer 
tres iegerement avec la teneur en tellure, 
mais les courbes de resistivite en fonction 
de la temperature gardent des allures iden- 
tiques. 

Interpretation 

Les derives du neodyme apportent les in- 
formations les plus precises. 

La variation des parametres entre les 
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FIG. 4. Mesure de la rCsistivitC de Cu,,,LaTe2 et du Cu,,,,NdTe2 en fonction de la tempkrature. 

compositions Cu,,,NdTe, et Cu,,,NdTe,,,, 
est associee a une nette variation du moment 
magnetique, tandis que la resistivite reste 
pratiquement inchangee. La variation des 
parametres, qui parait discontinue, conduit 
a considerer l’existence de deux phases dis- 
tinctes, qui presenteraient le meme reseau 
de base, et Cventuellement des surstructures 
distinctes. Les mesures magnetiques sont 
en accord avec la presence de cuivre mono- 
valent dans Cu,,,NdTe,,,, et de cuivre diva- 
lent dans Cu,,,NdTe,. Ceci revient a admet- 
tre que la charge formelle de chaque atome 
de tellure est Cgale a - 2. Or, d’apres l’etude 
structurale de Nguyen et al. (3), ces atomes 
de tellure sont de deux types, les uns A sous 
forme d’ions isoles Te2-, les autres B sous 
forme de chaines 2ovalentes rectilignes, 
paralleles a l’axe c. Dans ces dernieres, 
chaque atome est done en moyenne Cgale- 
ment porteur de 2 charges negatives, ce qui 
peut s’interpreter par une hybridation 5~6.7. 

Dans le compose Cu,,,NdTe,,75 lacunaire 
en tellure, la Constance du parametre c rela- 
tivement a celui du compose non lacunaire 
Cu,.,NdTe, conduit a admettre que les 

chaines covalentes ne sont pas concernees 
par les lacunes, et que celles-ci ne se presen- 
tent que sur les sites A des ions Te2- isoles, 
dont a ne seraient pas occupes. 

Simultanement, l’accroissement notable 
des parametres a et b en passant du derive 
sature au derive insature en tellure, et con- 
duisant a une augmentation de volume de 
1.6%, s’interprete a la fois par les remplace- 
ment des ions CL?+ par des ions Cu+ nette- 
ment plus volumineux, et par la presence 
de lacunes sur les sites des ions Te*- qui 
provoquent un relachement des liaisons. 

Un tel mecanisme structural decrivant le 
passage d’une composition a l’autre, lais- 
sant intact les chaines covalentes de tellure 
et conservant l’equilibre des charges 
formelles anioniques et cationiques, est 
compatible avec le maintien de comporte- 
ments semi-conducteurs sensiblement iden- 
tiques. 

Dans le cas du lanthane, pour lequel les 
conditions de synthese se sont avtrtes plus 
delicates a maitriser, on note Cgalement 
qu’une diminution de la teneur en tellure 
conduit a une augmentation de volume. 
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Cependant dans ce cas, seul le parametre 
c augmente, alors qu’avec le neodyme, les 
deux parametres a et c augmentent. Le fait 
que la variation essentielle concerne tou- 
jours le parametre c conduit a une interpre- 
tation semblable a celle proposee ci-dessus. 
Nous verrons de plus, lors de l’etude de 
l’oxydation de ces phases, que le comporte- 
ment des phases Cu,,,RTe, d’une part, et 
Cuo,5RTeI .75 d’autre part, est identique pour 
le lanthane et le neodyme et confirme les 
interpretations ci-dessus. Au plan struc- 
tural, les faits precedents peuvent s’inter- 
preter comme suit. 

Dans les composes Cu0,5RTe,,7,, soit 
Cu,,,R(Te,),~,,(Te,), le cuivre est a l’etat 
monovalent, la terre rare a l’etat trivalent. 
Tous les atomes de tellure sont porteurs de 
2 charges formelles negatives, qu’ils soient 
isoles (pour 0,75 d’entre eux) ou en chaine 

covalente rectiligne (pour 1 d’entre eux) 
presentant une hybridation 5 p 6 s des liai- 
sons de chacun des atomes. 

Dans les composes Cu,,RTe,, soit 
Cu,,,R(Te,)(Te,), la charge formelle nega- 
tive reste Cgale a 4, et le cuivre devient di- 
valent . 

Bibliographie 
1. M. P. PARDO ET J. FLAHAUT, Bull. Sot. Chim. 10, 

3-111 (1971). 
2. M. P. PARDO ET NGUYEN HUY DUNG, C. R. Acud. 

Sci. S&r. 2 304, 637 (1987). 
3. NGUYEN HUY DUNG, M. P. PARDO, ET P. BOY, 

Acta Crystallogr. Sect. C, Cryst. Struct. Commun. 
39(1983). 

4. T. FRELTOFT, J. E. FISCHER, G. SHIRANE, D. E. 
MONCTON, S. K. SINHA, D. VAKNIN, J. R. RE- 

MEIKA, A. S. COOPER, D. ET HARSHMANN, Phys. 
Reu. Left. B 36, 826 (1987). 


