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Etude structurale d’un nouveau tellurate alcalin: Na,TeO,. 
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L’etude structurale du tellurate de sodium Na,TeO,, obtenu par synthise hydrothermale, montre que ce 
compose cristallise dans le systeme P2,/c, 2 = 4 avec a = 10.632(5) A, b = 5.161(2) A, c = 13.837(11) A 
et B = 103.27(4)O. Le tellure reste en coordination octakdrique. Les octatdres TeO, distordus 
forment des chaines paralleles a l’axe [OlOl par partage d’a&es entre deux octabdres successifs. Les 
chaines peuvent hre formulbes [TeOJ, 2n-. Tous les cations Na+ sont en site octatdrique tres distordus. 

Single crystal Na,TeO, has been prepared by hydrothermal synthesis and its structure determined from 
three dimensional X-ray analysis. The crystal is monoclinic, space group P2,/c with n = 10.632(5) A, b = 
5.161(2) A; c = 13.837(11) A, and B= 103.27(4)O. The crystal structure is built up of chains ofTe(VI)O, 
octahedra parallel to the [OlOl axis which can be formulated as [TeO 4 n2”-. All sodium cations are in very I 
distorted octahedral coordination. 

Introduction 

Dans le cadre de nos travaux sur les 
composes oxygenis du tellure, nous avons 
entrepris une etude systtmatique des systemes 
TeO,-M,O (avec M+ = Li+, Na+, K+). En 
particulier nous nous attachons a daterminer 
les differents types de condensation des 
octaedres TeIvO, et a verifier si la coor- 
dination octaedrique persiste dans le cas de 
cation plus volumineux tels K+. En effet, cer- 
tains auteurs, tel Tarte (I), prbvoient une 
coordination tetraedrique dans ce cas. 

Nous avons tout d’abord budit? le cation le 
plus petit, Li+ (2) ou I’arrangement structural 
est de type spinelle inverse LilLiTelO,. Dans 
ce cas, l’environnement du tellure(V1) est 
octaedrique et l’enchainement de ces octddres 
par partage d’une arhe qntre octaedres suc- 
cessifs forme une h&lice. Nous allons presenter 
ici les resultats pour un cation plus 

volumineux, Na+ et voir le role que joue ce 
cation sur l’environnement de l’atome de 
tellure. 

Partie Experimentale 

La preparation des monocristaux de tellur- 
ate de sodium, Na,TeO,, a &tB conduite par 
synthese hydrothermale a une temperature 
voisine de 580°C, sous une pression de 2000 
kg/cm2. La synthbe a IS reali& dans un 
tube d’or scelli, en partant d’un melange: 
2NaOH + Te(OH), en solution aqueuse. Le 
compose obtenu est entierement cristallise et se 
presente sous forme de longues aiguilles 
incolores de section paraXltpip&iique. 

Dans une etude structurale preliminaire, 
meni a l’aide d’une chambre de Weissenberg 
et dune precession de Buerger, nous avons 
determine les principales constantes 
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TABLEAU I 

DONNBES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES 
A Na,TeO, 

dimensions 0.02 x 0.02 x 0.03 mm et dont 
l’axe d’allongement est l’axe c. 

Maille Monoclinique avec 

a = 10.632 (5) A 
b = 5.161 (2)A 
c = 13.837 (11)A 
p = 103.27 (4)O 
V = 738.9 A3 
Z =8 

Masse molaire du motif M = 237.6 

Groupe d’espace P2,lc 
Forme du cristal Aiguille incolore 
Coefficient d’absorption lin6aire M = 84.7 cm-’ 

KaMo = 0.7107 A 

La mesure des intensites diffract&es a ete 
r&alike i l’aide d’un diffractometre automati- 
que ENRAF NONIUS CAD 3 pour la 
radiation Ka du molybdene. 1446 reflexions 
independantes ont ettc mesurees pour une 
valeur de sin 8/n < 0.7. 247 reflexions de 
valeur de a(l)/1 > 0.3 ont kte Climinees lors de 
la determination et de l’affinement de la 
structure. 

TABLEAU II 

radiocristallographiques de Na,TeO,. Tableau 
I. 

Les parametres de la maille ont Cte affines 
avec un programme de calcul, utilisant la 
mk.thode des moindres car&s, i l’aide des 
donnees de diffraction X sur poudre. Le 
Tableau II rassemble l’indexation des diffe- 
rents plans de diffraction, leur distance 
rtticulaire et leurs intensites relatives. 

Dans un premier temps, les facteurs de 
structure ont Qe corriges des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Les corrections 
d’absorption et d’extinction secondaires iso- 
tropes n’ont kte appliquees qu’en fin d’affine- 
ment (le facteur de transmission varie peu, 
voisin de 0.85, mais les corrections d’ex- 
tinction secondaire isotrope sont cons& 
quentes). 

Determination et affinement de la structure 

La determination de la structure cristalline 
de ce compose a kte alors entreprise en 
utilisant un monocristal en forme d’aiguille de 

Une synthese de Patterson tridimensionnelle 
permet de localiser les deux atomes de tellure 
independants en position generale 4e. Un 
affinement preliminaire tenant compte de ces 
deux atomes, suivi d’une synthese de ditference 
de Fourier tridimensionnelle permet alors de 

INDEXATION ET INTENS& RELATIVE DES PRINCIPALES RAIES DE DIFFRACTION X SUR POUDRE DE Na,TeO, 

hkl d de d ObS I hkl d ca,c d Oh I 

-102 6.3492’ 6.3428 F -5 12 1.9607 1.9600 f 
200 5.1741 5.1688 TF 116 1.9421 1.9414 f 
102 5.1312 5.1185 AF 322 1.9033 1.8993 t f  

-112 4.0047 4.0008 tf 502 1.8619 1.8604 t f  
-204 3.1746 3.1727 m -506 1.7326 1.7347 t f  
-3 12 2.8411 2.8376 m -208 1.7213 

600 1.7247 1.7229 m 

014 2.8198 
302 2.8187 

-2 14 2.7040 
400 2.5871 
204 2.5656 

2.8150 AF 

2.7024 f 
2.5865 f 
2.5622 tf 

-604 1.7017 1.7024 f  
008 1.6834 1.6839 m 

-2 18 1.6328 1.6342 f  
316 1.6236 1.6220 t f  

122 2.3053 2.3046 t f  
-306 2.1164 2.1185 f  
-504 1.9772 1.9778 t f  
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TABLEAU III 

PARAM~TRES ATOMIQUES FINALS DE Na,TeO,” 

xla ylb Z/C B 
- 

TeW 0.2231 (1) 0.2775 (5) 0.4226 (1) 0.49 (4) 
‘M9 0.7097 (1) 0.2757 (6) 0.1831 (1) 0.46 (4) 
Ml) 0.3580 (8) 0.264 (3) 0.1957 (6) 0.6 (1) 
NG9 0.5667 (6) 0.251 (3) 0.4003 (5) 1.0 (1) 
NO 0.0442 (7) 0.118 (1) 0.6840 (5) 1.1 (1) 
Nat4 0.8695 (7) 0.249 (2) 0.4648 (5) 0.5 (1) 
O(1) 0.3699 (11) 0.050 (2) 0.8792 (8) 0.6 (2) 
O(2) 0.2811 (12) 0.084 (3) 0.0481 (9) 0.5 (2) 
O(3) 0.5589 (13) 0.083 (2) 0.7032 (11) 0.7 (2) 
O(4) 0.7679 (11) 0.144 (2) 0.3086 (9) 0.6 (2) 
O(5) 0.0658 (11) 0.151 (2) 0.4412 (9) 0.7 (2) 
O(6) 0.6769 (11) 0.048 (2) 0.5497 (8) 0.5 (2) 
O(7) 0.8601 (11) 0.096 (2) 0.1452 (9) 0.4 (2) 

O(8) 0.1853 (11) 0.094 (2) 0.2878 (9) 0.5 (2) 

u,, u22 u,, u,2 u,, u*, 

Wl) 0.0049 (6) 0.0031 (9) 0.0073 (8) 0.001 (1) 0.002 (1) -0.001 (1) 
T&9 0.0049 (6) 0.0037 (9) 0.0073 (8) -0.001 (1) 0.003 (1) 0.001 (1) 

“Le Facteur de tempkature anisotrope pour les atomes de tellure est de la forme: 
exp[2n2(h2a**U,, + k2b*W,, + 12ctZU,, + hka*b*U,, + hla*c*U,, + klb*c*UJ. 
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localiser les atomes legers de sodium et 
d’oxygene. Trois cycles d’affmement isotrope 
tenant compte de tous les atomes convergent 
vers une valeur de R = 0.10. 

A ce stade, les facteurs de structure ob- 
serves sont corriges des erreurs dues a l’ab- 
sorption et pond&is en utilisant les deviations 
standards de nos mesures, calculies d’apres 
Susa et Steinfink (3). La valeur de R, pond&e 
s’abaisse alors a 0.036 en tenant compte d’un 
facteur d’extinction secondaire isotrope, g (4). 

Dans un dernier stade, l’affinement tient 
compte des vibrations anisotropes des atomes 
lourds de tellure et converge vers une valeur de 
R, = 0.021 (R non pond& = 0,039). Le 
coefficient d’extinction secondaire isotrope 
prend alors la valeur g = 0.4 l(l). 10d4. 

Le Tableau III rassemble les coordonnQs 
des atomes du motif assymetrique de la maille 
ainsi que leurs facteurs d’agitation thermique 
isotrope (et anisotrope dans le cas du tellure). 
Pour le calcul des facteurs de structure, nous 
avons utilisi les facteurs de diffusion calcules 
par Doyle et Turner (5). 

Description de la structure 

La structure de Na,TeO, est essentiellement 
constituee de chaines infinies d’octaedres 
TeO,, Fig. 1. La cohesion entre ces chaines est 
assuree par l’interm&diaire des cations Na+, 
Fig. 2. 

Chaque octaedre TeO, met en commun une 
a&e avec les deux octaedres voisins pour 
former ces chaines dont l’axe d’allongement 
est parallele a la direction de l’axe b. Comme le 
montre la Fig. 1, le motif de repetition de cette 
chaine est constitue de deux octaedres in- 
dtpendants: Te(l)O, et Te(2)0,, dont les 
distances et angles caracteristiques sont ras- 
sembles dans le Tableau IV, cf. Fig. 3. 

Les deux types d’octaedres sont tres 
deform&s puisque d’une part les distances Te- 
0 sont comprises entre 1.84 et 2.04 A et 
d’autre part les angles 0-Te-0 s’ecartent 
notablement des valeurs id&ales de 90 et 180°, 
Tableau IV. Toutefois on constate deux 
groupes distincts de longueurs de liaison Te- 
0, un correspondant aux atomes d’oxygene 
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b 

I 

FIG. 1. Chaines d’octakdres TeO, paralliles i I’axe b. 

“terminaux” (valeur moyenne 1.85 A) et 
l’autre aux atomes d’oxygine impliques dans 
les doubles ponts 

Te <E>Te 

(valeur moyenne 2.00 A). Comme le montre la 
Fig. 1, les deux atomes d’oxygene terminaux 
sont en position cis. Le passage de deux de ces 
atomes a deux autres proches voisins s’obtient, 
en premiere approximation, par rotation de 
180° autour d’une direction parallele a l’axe b 
et translation de b/2, Fig. 1. 

De m%me on peut remarquer que les angles 
0-Te-0 correspondants a des atomes d’oxy- 
gene pontbs sont les plus fermes (entre 76.7 et 
77.4”) par contre ils sont nettement supkieurs 
A 90° dans le cas d’atomes terminaux (97.0 et 
96.9O). 

Le net raccourcissement des liaisons Te-0 
terminales par rapport aux liaisons Te-0 des 
ponts Te-0-Te s’expliquent par un caractere 
de liaison 7~ nettement marqui: comme l’a 
montrt Cruickshank (6) dans des exemples 
concernant des composes condenses d’oxo- 
anions t&ra&lriques et comme nous l’avons 
deja rencontri: dans d’autres composes oxy- 
genes condenses du tellure(VI), Tableau V. 

11 faut noter ici que l’ensemble de nos 
resultats sur les longueurs de liaisons Te-0 
terminales et en pont s’integre bien dans les 
previsions de Lindqvist (9) d’une part pour le 
raccourcissement des liaisons terminales par 
rapport aux liaisons pont& par augmentation 
du caractere n, d’autre part I sur le 
raccourcissement des divers types de liaisons 
Te-0 avec l’augmentation de la charge sur les 
anions tellurates simples ou condenses. 
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FIG. 2. Projection de la structure sur le plan (a, c). En 
pointill& sont reprksentks les distances Na-0 nettement 
supkieures B la somme des rayons ioniques. 

Si une certaine communaute apparait entre 
structure tellurate de sodium et tellurata de 
lithium pour les arrangements des octaedres de 
tellure TeO,, une difference caracteristique se 
presente pour l’environnement des cations. 

Dans Li,TeO,, structure de type spinelle 
inverse les atomes de lithium se partagmt i 
CgalitC entre les deux types de sites: octaedri- 
que et Gtraedrique. Dans Na,TeO, l’ion Ha+ 
plus volumineux n’admet plus qu’un environnp- 
ment octaedrique d’atomes d’oxygene, forte- 
ment distordu, en particulier pour les angles 
entre liaisons Te-0, Tableau VI. 

On constate de plus que les distances Na-0 
sont de deux types pour les diff$rents catjpns 
Na+ independants. D’une pa 

f 
quatre dis- 

tances Na-0 voisines de la som e des raypns 
ioniques (rNa+ + ro,- = 0.95 + 1.40 = 2.35 A) 
et d’autre part deux autres nettement plus 
longues (entre 2.59 et 2.84 A). Les atomes 
d’oxygene correspondants i ces distances Na- 
0 plus longues sont toujours en position f$s et 
les angles 0-Na-0 correspondants sont tris 

TABLEAU IV 

DISTANCES (EN A) ET ANGLES (EN “) AU SEIN DES OCTAJ~DRES TeO, 

Te(l)-O(2) = 1.847 (12) 
-O(5) = 1.867 (11) 
-O(6) = 1.978 (12) 
-O(7) = 1.995 (12) 
-O( 1) = 2.004 (11) 
-O(8) = 2.048 (12) 

0( I)-Te(l)-O(2) = 89,8 (5) 
-O(S) = 168,5 (5) 
-O(6) = 90.8 (5) 
-O(7) = 77.6 (5) 
-O(8) = 86.3 (5) 

O(2)-Te(ltO(5) = 97.0 (5) 
-O(6) = 95.6 (5) 
-O(7) = 98.1 (5) 
-O(8) = 171.2 (5) 

O(5)-Te( 1)-O(6) = 97.8 (5) 
-O(7) = 92.2 (5) 
-O(8) = 88.2 (5) 

O(6)-Te(ltO(7) = 162.0 (5) 
-O(8) = 76.6 (5) 

O(7)-Te(ltO(8) = 88.8 (5) 

Te(2)-O(4) = 1.836 (12) 
-O(3) = 1.838 (12) 

-O(8) = 1.974 (12) 
-O(l) - 1.990 (12) 
-O(6) = 2,015 (11) 
-o(7) = 2.020 (12) 

0( 1 jTe(2)-O(3) = 95.8 (5) 
-O(4) = 96.5 (5) 
-O(6) = 91.1 (5) 
-O(7) = 77.4 (5) 
-O(8) = 163.0 (5) 

O(3)-Te(2t0(4) = 96.9 (5) 
-O(6) = 89.2 (5) 
-O(7) = 172.3 (5) 
-O(8) = 96.4 (5) 

O(4)-Te(2t0(6) = 169.7 (5) 
-O(7) = 87.7 (5) 
-O(8) = 93.6 (5) 

O(6)-Te(2kO(7) = 87.2 (5) 
-O(8) = 77.4 (5) 

O(7)-Te(2k0(8) = 89.5 (5) 
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FIG. 3. Motif de ripbition des chaines (Te04)n2n-. 

fermb (voisins de 60°) sauf pour Na(3) ou tance Na-0 voisine de 2.7 A pour O(3) et 
l’angle atteint une valeur de 83.0°. O(4)) Fig. 1, tandis que les atomes de pont 

Comme privisible la cohesion entre les n’ont qu’un seul cation Na+ i une distance 
chaines (Te0Jn2”- se fait principalement par courte (O(l)-Na(2), O(8)-Na(3), O(7)-Na(3) 
l’intermtdiaire des atomes d’oxygenes ter- et O(6)-Na(2)). Ceci laisse prevoir que les 
minaux. En effet chacun d’eux est dans le charges de la chaine anionique sont surtout 
voisinage direct de 3 cations Nat (+ 1 dis- report&es sur ces atomes d’oxygene terminaux 
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TABLEAU V 
PRINCIPALES DISTANCES Te(VI)-0 (EN A) ET ANGLES Te-0-Te (ENO) 
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Compose Reference Te-Oh, Te-Oponte Te-0-Te O-T+0 Te-Te 

K,[Te,O,(OH),l .7.3H,O 7 1.86-1.89 1.99-2.03 102.0 78.0 3.119 

NaK,[Te,O,(OH),l . 14H,O 8 1.90-1.91 2.04 101.2 78.8 3.146 

KTeO,(OH) 9 1.843 1.945-1.997 101.7-102.1 78.3-77.9 3.058-3.066 
Li,TeO, 2 1.833 1.937-2.004 101.9 77.7 3.093 
Na,TeO, - 1.863-1.867 1.978-2.048 102.0-103.5 76.6-77.7 3.121-3.136 

TABLEAU VI 
DISTANCES (EN A) AU SEIN de DIFF~RENTS TYPES 

D’OCTABDRES NaO, 

Na(1 )-O(2) = 2.22 (2) Na(2)-O(1) = 2.29 (1) 
-O(3) = 2.26 (2) -O(2) = 2.36 (2) 
-O(3) = 2.32 (2) -O(6) = 2.37 (1) 
-O(4) = 2.36 (2) -O(3) = 2.43 (2) 
-O(8) = 2.62 (1) -O(4) = 2.78 (1) 
-0( 1) = 2.69 (1) -O(3) = 2.84 (2) 

Na(3)-O(5) = 2.32 (1) Na(4)-O(5) = 2.24 (1) 
-O(8) = 2.35 (1) -O(4) = 2.25 (1) 
-O(4) = 2.39 (1) -O(2) = 2.34 (2) 
-O(7) = 2.41 (1) -O(5) = 2.45 (2) 
-O(7) = 2.59 (1) -O(7) = 2.65 (1) 
-O(8) = 2.78 (1) -O(6) = 2.79 (1) 

et explique de ce fait h la fois les distances O- 
Te plus courtes par un caracttre de liaison K 
plus pousse, et les interactions electrostati- 
ques avec les ions sodium plus forte dans leur 
voisinage. 

Les octaedres NaO, forment des couches 
paralleles a la direction i 0 1 entre lesquelles se 
situent les chaines (TeO.Jnzn-. Cet empilement 
n’est toutefois par compact car il subsiste des 
tunnels, paralleles au chaines (Te04)n2n-, Fig. 
,3 
L. 

Ces resultats qui demontrent la conser- 
vation de la coordination octaedrique du 

tellure par les atomes d’oxygtne lorsqu’on 
passe du tellurate de lithium au tellurate de 
sodium viennent Ctayer les conclusions 
spectroscopiques avancees par Erikson et 
Maddock sur la coordination octaedrique du 
tellure dans le tellurate de sodium (IO). 

11 demeure encore a confirmer ou infirmer 
les hypotheses de Tarte (1) sur la coordination 
Gtraedrique du tellure dans un tellurate de 
potassium. Ceci fait actuellement l’objet de nos 
recherches structurales. 
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