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Les hydroxytellurites de nickel et de cobalt cristallisent dans le systeme hexagonal, les parametres 
sont respectivement a = 12.993 A, c = 4.958 8, et a = 13.034 A, c = 5.016 A. Le groupe spatial est 
P63mc (C&). Les atomes de nickel et de cobalt se trouvent a I’interieur d’octaedres d’atomes 
d’oxygene lies deux a deux par une face commune. Les chaines d’octaedres ainsi constituees sont 
reliees entre elles par les sommets et disposees autout de I’axe senaire. Les atomes de tellure sont 
places au dessus d’un triangle equilateral forme par 3 atomes d’oxygene. 

The hydroxytellurites of nickel and cobalt crystallize in the hexagonal system. Parameters are 
a = 12.693, c = 4.958 8, and a = 13.034, c = 5.016 A, respectively. The space group is P63mc(C,4,.). 
The Ni and Co atoms are located in oxygen octahedra sharing common faces. The chains of octa- 
hedra are joined to each other through corner sharing and are disposed about the sixfold axis. The 
tellurium atoms are placed above an equilateral triangle formed by three oxygen atoms. 

Dans un precedent article relatif a I’etude du 
systtme NiO-TeO, (I) now avions mis en 
evidence deux phases Ni,Te,O, isotype de 
Zn,Te,O, prepare et etudie par Hanke (2) et 
NiTe,O,. L’etude par synthtse hydrothermale 
a permis d’isoler outre les phases precedem- 
ment signalees un compose nouveau de 
formule Ni,Te,O,(OH),. Le remplacement du 
nickel par le cobalt conduit a une phase 
isotype de m&me composition. 

Synthkse des hydroxytellurites de nickel et de 
cobalt 

L’etude qualitative des systemes TeO,- 
N iO-H,O et TeO,-Coo-H,0 permet d’isoler 
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de nombreux composes nouveaux, en par- 
ticulier les hydroxytellurites de nickel et de 
cobalt. Des monocristaux de ces dernieres 
phases ont CtC obtenus par synthese hydro- 
thermale (3). 

Dans un tube d’or, soude a sa partie in- 
ferieure, on introduit des quantites appro- 
prites d’oxyde de nickel NiO ou de cobalt 
Co0 avec I’oxyde de tellure TeO,. On com- 
plete le remplissage du tube en versant une 
solution legerement acide (HCI) de telle facon 
que la pression interieure atteigne 900 bars 
lorsque la temperature du tube est de 380°C. 
Le tube est alors ferme a I’arc et place dans une 
bombe de type “Bridgman.” La temperature 
moyenne de la bombe est maintenue a 380°C 
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pendant cinq jours. Apres refroidissement, on 
recueille a I’interieur du tube scelle des 
cristaux ayant la forme de fines aiguilles. 

Analyse chimique de I’hydroxytellurite de 
nickel 

L’analyse du tellure et du nickel a Ctt 
effect&e suivant les methodes gravimetriques 
d&rites dans le Traite de Chimie Analytique 
Quantitative de G. Chat-lot (12) pages 453 et 
509. 

Les resultats obtenus sont les suivants: 
Te=44&2%Ni=31.8* 1%. 

La teneur en hydrogene a tte determinCe par 
le service de Chimie Analytique du C.N.R.S. 
H = 0.3 + 0.1 x. 

Les teneurs theoriques en tellure, nickel et 
hydrogene pour la composition 3Ni0, 2Te02, 
Hz0 sont respectivement: Te = 45.5 7;; Ni = 
31.4%); H = 0.36%. 

L’analyse thermogravimttrique montre que 
l’hydroxytellurite de nickel est tres stable et ne 
se decompose qu‘au dessus de 600°C. Ce 
resultat conduit a considerer que les groupe- 
ments OH sont fortement lies. 

Etude radiocristallographique 

Le monocristal choisi se presente sous forme 
d’une aiguille dans le cas du nickel et d’un 
petit prisme de section hexagonale dans celui 
du cobalt. La distance stparant deux faces 
opposees de I’hexagone est de 0.04 mm, la 
longueur du prisme de 0.12 mm. 

Les diagrammes de Bragg et de Weissenberg 
effect& suivant I’axe Oz ont permis de 
determiner la symetrie et les parametres 
cristallins. Ni,Te,O,(OH), et Co,Te,O,(OH), 
cristallisent dans le systtme hexagonal avec les 
parametres : 

Ni,Te,O,(OH), Co3Te206(OW2 

a = 12.993 k 0.006 A a = 13.034 k 0.006 A 
c = 4.958 k 0.003 A c = 5.016 + 0.003 8, 

Ces paramttres ont ete affints par une 
mtthode de moindres car& a partir des 
diagrammes de poudre. 

La seule condition d’existence relevee sur 
les diagrammes de Weissenberg: hh. I, I = 2n 
correspond aux groupes spatiaux Ps 2c, D$,; 
PWmmc, D& et P63mc, C&. L’examen des 
diagrammes de Laue montre que le cristal 
possede le groupe de Laue 6/mmm, en con- 
sequence le groupe P51c peut &tre Climine. 

Les densites mesurees par pycnometrie dans 
I’orthophtalate de diethyle sont respective- 
ment de,,, = 5.12 et &, = 4.99 pour les com- 
poses du nickel et du cobalt. Les densites 
calculees d, = 5.14 et 5.06 correspondent a 4 
motifs Ni,Te,O,(OH), ou Co,Te,O,(OH), 
par maille elementaire. 

DCtermination de la structure 

Les diverses reflexions Ilk/ ont ete recueillies 
dans le cas du compose du nickel avec une 
chambre de Weissenberg en utilisant la tech- 
nique des films multiples. Les mesures des 
intensites diffractees ont CtC effect&es avec un 
microdensitometre Vassy. 

Pour le compose du cobalt, ces mesures ont 
ete realistes a I’aide d’un diffractometre auto- 
matique Enraf Nonius CAD 3 au laboratoire 
de chimie minerale structurale de la Fact&e 
des Sciences de Bordeaux. Les reflexions 
retenues satisfont au test portant sur l’intensite 
mesuree I > c (f). La radiation utilisee est 
celle d’une anticathode de cuivre (CuKcl) pour 
Ni,Ti,O,(OH), et d’une anticathode de 
molybdtne ( MoKx) rendue monochromatique 
par une lame de graphite dans le cas du 
compost cobaltifere. 

Les facteurs de diffusion relatifs au cobalt, 
au nickel, au tellure et a l’oxygene ont CtC tires 
des tables publiees par Cromer et Waber (4). 

La correction par le facteur de Lorentz- 
polarisation a CtC effectuee. Les dimensions 
des cristaux Ctaient suffisamment petites pour 
que les corrections dues a l’absorption 
puissent Ctre negligees (11 = 148 cm-‘). 

Les tests statistiques de Wilson (5) et de 
Howells, Phillips et Rogers (6) conduisent a 
envisager une structure non centree permettant 
d’eliminer le groupe P6Jmmc. 

Tous les calculs ont ete realises sur ordi- 
nateur IBM 370-165 (CIRCE) a l’aide de 
programmes mis au point par Saux et Galy (7). 
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L’Ctude de la fonction de Patterson tri- 
dimensionnelle a permis de situer la position 
des atomes lourds (Ni et Te ou Co et Te) : 

Ni ou Co en 12(d) 
Tel en 6(c) 
Te2 en 2(b) 

Un premier calcul de facteurs de structure 
montre un assez bon accord entre facteurs de 
structure calcules et observes. Les coordon- 
nees reduites des atomes d’oxygene ont ete 
deduites de la carte de densite electronique 
p(xyz) obtenue en appliquant la methode de 
I’atome lourd. 

Affinement de la structure 

Apres plusieurs cycles d’affinement, le fac- 
teur d’incertitude se stabilise a la valeur 
R = 0.09 dans le cas du nickel et R = 0.04 dans 
celui du cobalt. 

Les coordonnees reduites et les facteurs 
d’agitation thermique isotrope des atomes sont 
rassembles dans le Tableau I. Les valeurs 
numtriques entre parentheses representent les 
deviations standard des diverses positions. 

Une Ctude par spectromktrie infrarouge menCe 
parallelement nous indique la presence des 
groupements OH au sein des composes. 11 
existe en effet une bande d’absorption situ&e a 
3420 cm-’ pouvant @tre attribuee a la vibration 
de valence du groupement OH. L’existence de 
ces groupements OH a pu @tre confirmde en 
realisant la synthese hydrothermale en pre- 
sence d’eau lourde D,O. Les diffractogrammes 
de poudre des composes prepares avec I’eau 
lourde sont identiques a ceux prepares avec 
H,O. Par contre, la substitution isotopique 
fait apparaitre sur le spectre infrarouge une 
bande situee vers 2540 cm-’ caracteristique de 
la vibration OD. 

Nous avons effectue une fonction difference, 
dans l’espoir de localiser les atomes d’hydro- 
gene. Cette fonction difference montre une 
densite electronique monotone et pratique- 
ment nulle dans I’ensemble de la maille, nous 
n’avons done pas pu placer les atomes 
d’hydrogene correspondant au groupement 
OH. Neanmoins comme il y a 8 atomes 
d’hydrogene a placer, il faut necessairement 
une position a 6 equivalents et une position 
a 2 equivalents. La position a 2 equivalents 

TABLEAU I 

COORDONN~ES R~DUITES DES ATOMES 

Atomes Positions xla y/b 

Tel ‘3~) 
Te2 2(b) 
Ni 1260 
0, 6(c) 
02 12(d) 
03 6(c) 
04 6(c) 
OS 2(a) 

Tel 6(c) 
Te2 2(b) 
co 12(d) 
0, 6(c) 
02 12(d) 
03 6(c) 
04 6(c) 
05 2(a) 

Ni,Te,O,(OH), 
0.1435 (3) -0.1435 (3) 

213 l/3 
0.4308 (5) 0.3550 (6) 
0.208 (6) -0.208 (6) 
0.335 (2) 0.051 (2) 
0.399 (3) -0.399 (3) 
0.473 (3) -0.473 (3) 
0 0 

C03TeZ06(0H)2 
0.1420 (1) a.1420 (1) 

213 113 
0.4299 (2) 0.3545 (2) 
0.2088 (10) -0.2088 (10) 
0.3299 (5) 0.0548 (7) 
0.4054 (10) -0.4054 (10) 
0.4733 (10) -0.4733 (IO) 
0 0 

0.0000 
0.9090 (10) 
0.9550 (10) 
0.276 (6) 
0.311 (6) 
0.589 (8) 
0.147 (6) 
0.152 (5) 

o.oooo 
0.9064 (4) 
0.9453 (3) 
0.2272 (10) 
0.2718 (10) 
0.6084 (12) 
0.1328 (12) 
0.1426 (48) 

0.50 (2) 
0.64 (2) 
0.51 (IO) 
0.9 (3) 
0.9 (2) 
0.7 (3) 
1.4 (3) 
1.9 (3) 

0.51 (2) 
0.52 (2) 
0.53 (2) 
0.80 (IO) 
0.90 (10) 
0.96 (10) 
0.95 (IO) 
1.34 (20) 
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TABLEAU 11 

Distances Cobalt Nickel 

Distances et angles pour Te-0 
Te,-0, 1.890 (0.010) 
Tel-O2 1.908 (0.007) 
TeZ-0, 1.916 (0.01) 

Angles pour O-Te-0 
O,-Te,-OZ = 98.34 (0.35) 
OZ-Te,-0, = 97.62 (0.41) 
OS-Te2-O3 = 94.63 (0.70) 

Distances et angles pour Ni-0 et Co-O 
co-o,, 2.127 (0.01) 
co-o*, 2.070 (0.08) 
CO-04* 2.230 (0.011) 
CO-03f) 2.072 (0.01 I) 
co-o,, 2.026 (0.06) 
co-o, 2.120 (0.009) 

1.995 (0.025) 
1.860 (0.053) 
1.726 (0.036) 

97.72 (1.97) 
108.91 (1.63) 
95.69 (2.82) 

2.026 (0.062) 
I.929 (0.024) 
2.231 (0.034) 
2.096 (0.035) 
2.090 (0.028) 
2.08 I (0.032) 

o* ,-co-o, ,J 
02 j-Co-Oze 
02 j-CO-04h 
0, j-co-o1 
04-co-01d 
o,-co-o,, 
04-CO-04h 
o,-co-03 
01~CO-02e 
o,,-co-o,, 
o,,-co-o, 
oa-co-o,d 
o,,-co-o,, 
02,-co-03 
02 ,-co-o, 

Angles 

102.57 (0.35) 
86.12 (0.22) 
87.01 (0.31) 
98.24 (0.28) 
91.35 (0.37) 
88.87 (0.33) 
79.50 (0.22) 
85.13 (0.38) 
90.74 (0.23) 
94.03 (0.33) 
79.07 (0.41) 
95.30 (0.33) 

169.57 (1.26) 
171.57 (0.37) 
165.25 (0.39) 

Distance mCtal-mCtal 
2.810 (0.005, 

101.48 (1.66) 
85.56 (0.89) 
82.85 (1.05) 
99.61 (I .27) 
96.43 (1.74) 
90.97 (1.23) 
79.56 (0.66) 
82.44 (1.39) 
95.14 (1.23) 
91.38 (1.14) 
83.93 (1.30) 
89.19 (1.32) 

172.42 (10.43) 
172.49 (1.24) 
161.98 (1.16) 

2.783 (0.012) 

la plus probable est celle sit&e sur l’axe 
senaire 63. 

Le Tableau 11 rassemble les distances inter- 
atomiques et les angles entre les differents 
atomes de la maille. La moyenne des distances 
Co-O est Cgale a 2.10 A. Les distances O-O 
comprises entre 2.74 et 3.15 8, correspondent 
a une moyenne de 2.90 A. 

Description de la structure 

Les deux structures des hydroxytellurites de 
nickel et de cobalt ttant isotypes, nous 

decrivons seulement celle qui contient du 
cobalt (mesures effect&es au diffractometre 
automatique). Cependant, les tableaux prt- 
sentant les distances et les angles contiennent 
Cgalement les resultats pour l’hydroxytellurite 
de nickel (mesures moins precises obtenues 
avec une chambre de Weissenberg par la 
technique des films multiples). 

La Fig. 1 represente une projection du con- 
tenu de la maille sur le plan xOy.) La nomen- 
clature utiliste pour numhoter les atomes a 
CtC Ctablie a partir des positions Cquivalentes 
deduites des positions des atomes indepen- 
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FIG. 1. Projection du contenu de la maille sur le plan .YQF. 

dants figurant au Tableau I. Ainsi Co conduit 
ri co, co,, cob, co,, . . . .) coj, COk. 

On peut considerer que cette structure 
comporte une ossature formee par des 
octaedres COO, lies en chaines infinies de 
formule (Co,O,), paralleles ci l’axe Z. L’une 
de ces chaines, qui se projette au milieu de 
la maille, est delimitee par les atomes: Olj, 
0263 O2j3 Old, O3, Olh, O2g9 O.312 O*ft 03h2 
O,, 04,,, Co, Co,, Co,,, Co,. Afin de dtcrire 
cette chaine, nous avons consider-6 les quatre 
octaedres immtdiatement situ& au dessus de 
la tote i = 0. Les deux premiers octaedres. 
les plus proches du plan z = 0, ont pour atomes 
centraux Co, et Co, (z = 0.445). IIs presentent 
une face commune Oh, Ob6, O3 situee dans le 
plan de symetrie m. Ces deux octaedres 
mettent en commun les c&es Oz9, Oh6, O,j 
avec les deux octaedres situ& immediatement 
au dessus (atomes centraux Co, et Co de tote 
z = 0.945). La face commune de ces octaedres 
contient les atomes OXh, 04, 04,,. Ces deux 
derniers octaedres se deduisent des deux 
precedents par les plans avec glissement c. Sur 
la Fig. 1 nous avons represent? une vue de 
dessus des deux derniers octaedres (Co et Co,) 
en trait fort. Ceux-ci masquent partiellement 
les deux octaedres situes immediatement en 
dessous (Co, et Co,) respresentes en trait 
plus fill. 

On retrouve la m&me representation sur les 
Figs. 2 et 3 ou les octaedres ont une forme 
idealike: Fig. 3a: Vue de face. Projection sur 
le plan (110). Fig. 3b: Vue de dessus. Prqjec- 
tion sur la plan xOy. Fig. 3c: Vue de c&e. 
Projection sur le plan (ITo). 

Ce type de chaine d’octaedres, constitue a 
partir du motif de base Co,O, forme de deux 
octaedres accolts par une face peut etre 
formule (Co,O,),. II presente un caractere 
structural original bien qu’on ait deja decrit 
dans la litterature des groupements complexes 

FIG. 2. Projection de contenu de la maille sur le plan 
XOJ’. 
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FIG. 3a. Projection sur le plan (110). 
FIG. 3b. Projection sur le plan xOy. 
FIG. 3c. Projection sur le plan (li0). 

isolCs M,X,j- [(MI” = W, Cr, MO, Tl) et 
X = Cl] et des structures tridimensionnelles 
dans lesquelles des octaedres mettent en 
commun une face (Fe,O,). 

Les distances et les angles des octatdres de 
cette chaine avec leurs dtviations standard 
sont reprCsentCs dans le Tableau IT (voir Fig. 
4 et 5). Ce motif de coordination octakdrique 

1 

04 

FIG. 4. Sites octabdriques des atomes de cobalt. 

03 

FIG. 5. Site pyramidal a base triangulaire des atomes 
de tellure. 

du nickel et du cobalt est semblable B celui 
qui A d&j& CtC rencontrC dans d’autres com- 
post% contenant du tellure par exemple 
Ni,Te,O, (8). Les valeurs du tableau II 
montrent le degrC de diformation de cet 
octaedre. Les distances Co-Co et Ni-Ni (2.81 
et 2.78 A) ne laissent pas prCvoir une forte 
interaction entre les atomes mttalliques, 
cependant une Ctude dCtaillte des propriCtCs 
magnttiques est en tours. 

Les chaines d’octaidres (Co,O,), mettent en 
commun les atomes d’oxygene de type 0, 
conduisant A un arrangement de formule 
(Co,O,),, et creant dans la structure deux 
types de canaux A sections sensiblement tri- 
angulaire et hexagonale comme le montrent 
les Figs. 1 et 2. Les atomes de tellure IV se 
placent B 1’intCrieur de ces canaux : atomes de 
tellure Te, A I’intCrieur des canaux B section 
hexagonale, atomes de tellure Te, sur les axes 
ternaires. Tous ces atomes de tellure sont 
tricoordonnCes par les atomes d’oxygt?ne 
suivant une configuration pyramidale B base 
triangulaire (Fig. 5) le doublet libre des atomes 
de tellure occupe une partie opposCe au plan 
des trois oxygtines par rapport g I’atome de 
tellure et se dirige vers le centre des canaux B 
section hexagonale et le long de l’axe central 
des canaux B section triangulaire. (Ces doub- 
lets sont rep&en& schematiquement par des 
cercles sur la Fig. 1). 

Les distances et les angles rencontrPs dans 
ces pyramides A base triangulaire ont des 
valeurs identiques B celles d6jia rencontrkes 



dans des structures oti le motif de coordination 
du tellure IV est comparable: 

CuTe0,.2H,O (Te-0 = 1.81 B 1.88 A) (9) 
CuTeO, (Te-0 = 1.86 g 1.89 A) (20) 
ZnTeO, (Te-0 = 1.84 B 1.89 A) (2) 
HaTeO,. H,O (Te-0 = 1.84 B 1.86 A) (II) 

Les distances Te-0 de ces motifs de coordi- 
nation sont Egkrement plus courtes que celles 
rencontrkes couramment dans les structures 
contenant I’atome de tellure tktracoordonnk 
par les atomes d’oxygkne (moyenne a 1.98 A) 
on peut done admettre un certain caractkre 7-t 
pour ces liaisons Te-0. 

Si I’arrangement essentiel et particulikre- 
ment original de la structure parait bien ktabli 
ii demeure encore quelques doutes sur la 
position prtcise des atomes d’oxygtne 0.5 et 
une incertitude totale sur celle des atomes 
d’hydrogkne. 

II nous parait done indispensable de rtaliser 
une Ctude complkmentaire par diffraction 
neutrontque. 
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