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L’ktude structurale de monocristaux de tellurate de lithium Li,TeO, obtenus par synthise hydrothermale 
montre qu’il s’agit d’une structure spinelle inverse dtfonnke de maille quadratique groupe d’eapace P4,22, 
a = b = 6,045(3) A, c = 8,290(2) A, 2 = 4. Le tellure est en coordination octakdrique. L.es octakdres TeO, 
distordus ferment des chaines hklicdidales paralkles h l’axe [OOll par partage d’araes entre deux octai&es 
successifs. Ces chaines peuvent Etre formulks [T&,12-. 

A single crystal of Li,TeO, has ken prepared by hydrothermal synthesis and its structure has been 
determined from three-dimensional X-ray analysis. The crystals are tetragonal, space group P4,22 with 
a = b = 6.045(3) A, c = 8.290(2) A, and 2 = 4. The structure is a distorted inverse spine1 with helicoidal 
chains of Te(VI) octahedra parallel to the [OOll axis which can be formulated as [TeO,]P-. 

Introduction 

Dans le cadre de nos travaux sur les 
composbs oxygCnCs du tellure, une Ctude 
systhmatique du binaire TeO,-L&O et des 
produits d’oxydation des phases corres- 
pondantes isolkes dans le binaire nous a permis 
de d%nir les conditions d’obtention de mono- 
cristaux du tellurate de lithium Li,TeO,. 

Or Tarte et Preudhomme (I) prkvoit pour 
ce composk une structure de type spinelle 
inverse, isotype de celle du niobiate de lithium- 
zinc Li(ZnNb)O, &udiC?e d’abord par Blasse 
(2) puis utilisie par Vincent et al. (3) pour 
montrer l’isotypie entre cette phase et 
ZnlTiZnlO, et MnlTiMnlO,. 11 en conclue ti 
une r&partition inverse des cations, conduisant 
g un spinelle inverse du type Li I LiTel 0,. 

pouvoir diffusant il ttait permis de douter de la 
rigueur des hypothkses ainsi avanckes. 11 now 
a done paru indispensable de rechercher les 
conditions de synthi%e permettant d’obtenir 
des monocristaux de bonne qualiti. Un travail 
prkliminaire sur monocristal obtenu par syn- 
thkse hydrothermale a pu montrer (4) que la 
structure &ait bien de type spinelle inverse. 
Nous avons poursuivi cette ktude sur un 
monocristal de trks bonne qualitk en prenant 
les plus grands soins pour la mesure des 
intensitks des taches de diffraction et pour les 
calculs de corrections. 

Don&es expdrimentales 

Toutefois toutes ces Ctudes ayant 6tk con- 
duites sur tchantillon microcristallin pulvku- 
lent et l’atome de lithium ayant un faible 

Les monocristaux de Li,TeO, sont obtenus 
par synthkse hydrothermale d’un mklange 
convenable de Te(OH), + 2 LiOH, H,O + 
H,O (P = 2000 bars, tempkrature supkieure g 
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TABLEAU I 

DONN~ES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES A Li,TeO, 

Maille: Quadratique avec Q = b = 6,045(3) A 
c = 8,290(2) A 
V = 302,9 A’ 
z=4 

Masse molaire du motif M = 205,5 
Masse volumiqu,e (g . cm-j; 20°C) p,,, = 4,50 

P,,, = 448 
Coefficient d’absorption lin6aire p = 99,9 (MO&~= 0,7107) 
Conditions d’extinction 001pour1#4n 
Groupe d’espace P4,22 (P4,22 isostructural) 
Positions gC&rales 

8d x,y,r;X,~,,f+z;y,x,~+z;y,~,~+z 
X,y,f;x,~,,f-z;L,Rf-z;y,x,t-z 

400°C). 11s se prksentent sous forme 
d’aiguilles incolores, trts fines et de section 
carrke. 

Le monocristal choisi pour notre ktude avait 
les dimensions de 0,03 x 0,03 x 0,14 mm3, c 
&ant l’axe d’allongement. Une Etude pr8 
liminaire en chambre de Weissenberg et de 
prkcession permet de retrouver les m2mes 
conditions d’extinction et le m&me groupe 
d’espace que celui avan& par Cachau- 
Hereillat (4). Le Tableau I rassemble les 
principales dorm&es radiocristallographiques 
relatives g Li,TeO,. 

La mesure des intensitks a ttC effectute g 
l’aide d’un diffractomare automatique Nonius 
CAD 3, en utilisant le rayonnement MoKct. 
Pour une valeur de sin 0/n < 0,80, 355 
rkflexions indkpendantes avec une valeur de 
a(l)/1 < 0,30 ont &:ti conservies pour l’affine- 
ment de la structure. 

Les facteurs de structure observks ont itb 
tout d’abord corrigb des facteurs de Lorentz 
et de polarisation. En tours d’affinement les 
corrections d’absorption ont dtS effectutes, 
bien que le cristal soit trb petit (le facteur de 
transmission variant de 0,71 i 0,76) et ont 

TABLEAU II 

PARAM~TRES FINALS POUR Li,TeO,” 

Notation 
Atome de Wyckoff X Y Z B (AZ) 

Te 
0, 
02 
Li, 
Li, 

Te 
0, 
0, 

4a 
8d 
8d 
4b 
4c 

u,, 

0,0052(7) 
0,004(4) 
WW5) 

w 0,2686(2) 090 WW 
0,225 (2) 0,018(2) -0,019(l) LO(2) 
0,232(2) 0,463(2) 0,066( 1) 0,9(l) 
0,50 0,26(l) o,o 6,2@) 
‘W(1) 0,24(l) 0,375 1,9(4) 

u22 u33 fJl2 u,, 4, 

0,0032(8) 0,0056(S) w 0,0020(5) 
0,013(5) 

050 
0,017(3) 0,020(9) -0,005(10) 

0,010(5) 
0,003(15) 

0,Ol l(2) -0,01‘4(8) -0,002( 10) -0,005(9) 

‘Le facteur de tempbrature anisotrope est de la forme: 
hka*b* U,, + hla*c* U,, + klb*c* U&I. 

exp I-2n(h2a*2U,, + k2b*2U22 + Pc*~U,, + 
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ainsi permis de calculer un facteur d’extinction 
secondaire, g. 

Affinement de la structure 

0,024 (R = 0,041). Si on continue en tenant 
compte des parametres d’agitation thermique 
anisotrope des atomes les plus lourds (Te et 0) 
la valeur de R, se stabilise a 0,021 (R = 0,039) 
pour une valeur de g = 1,12(3) x 10-4. 

Sur la base des travaux anterieurs nous 
avons effect& un premier affinement isotrope 
de la structure en situant l’atome de tellure en 
position 4a et les atomes d’oxygene en position 
g&n&ale 8d. Dans ces conditions le coefficient 
de reliabilite converge vers une valeur de R = 
0,109. Une serie difference de Fourier tri- 
dimensionnelle ne permet pas de localiser les 
atomes de lithium avec certitude. On constate 
toutefois dans la liste de F. et F, des valeurs de 
(F, - F,) qui varient assez reguliirement et de 
maniere importante avec sin 19/n. Ceci traduit 
une extinction secondaire importante. 

L’extinction est principalement de type I, 
c’est a dire dominee par la d&orientation 
moyenne des cristallites (6). 

Le Tableau II rassemble les coordonnees 
des atomes ainsi que leurs parametres 
d’agitation thermique isotrope et anisotrope. 
Les tables de facteurs de diffusion utilistes 
sont celles calculees par Doyle et Turner (7). 
En outre il a ete tenu compte de corrections de 
diffusion anomale pour l’atome de tellure. 

Dans un premier temps nous effectuons 
done les corrections d’absorption aux facteurs 
de structure observes qui n’entrainent que peu 
de modifications (R = 0,108) mais par contre 
permettent de calculer un facteur d’extinction 
secondaire isotrope, g. Trois cycles d’affine- 
ment suppltmentaires tenant compte de ce 
facteur g et en pond&rant les facteurs de 
structure observes en tenant compte des o(l) 
de nos mesures, calcules d’aprts le schema 
propose par Susa et Steinfink (5) conduisent a 
une valeur de R ponder& R, = 0,032 (R = 
0,044). La valeur de g correspondante est tres 
&levee, g = 1 ,I 3(5) x 1O-4 et justifie l’impor- 
tance de cette correction. 

Les calculs ont et& effectues a l’aide d’un 
ensemble de programmes adapt& au 
laboratoire et un particulier dune version tres 
recente permettant un calcul p&is de l’ex- 
tinction secondaire (LINEX). 

Description de la structure 

La determination structurale confirme bien 
pour le tellurate de lithium une surstructure de 
type spinelle (d’apres la definition donnee par 
Joubert (8)) isotype du niobiate de lithium- 
zinc Zn(LiNb)O,, comme les travaux an- 
tirieurs de Tarte et Preudhomme (I) et 
Cachau-Hereillat (4) l’avaient laisse supposer. 
Dans ce dernier cas seuls les atomes d’oxygtne 
et de tellure avaient etti local& avec certitude, 
en partant de l’isotypie avec Zn(LiNb)O,. 

Une difference de Fourier tridimensionnelle Les atomes d’oxygene forment un empile- 
effectube Q ce state permet alors de localiser les ment cubique faces centrees deform& les 
atomes de lithium sans ambiguite en site 4c distances oxygene-oxygene sont indiquees 
(tetraedrique) et 4b (octatdrique) et confirme dans le Tableau III. Cet arrangement spinelle 
la structure spinelle inverse de Li,TeO,. Un inverse est caractbrise par un ordre l/l sur les 
dernier affinement isotrope tenant compte de sites octaedriques (sites B), ceux-ci &ant 
ces atomes converge vers une valeur de R, = occupes par les atomes de tellure, et par la 

TABLEAU111 
DISTANCE OXYGBNE-OXYG~NE (A) DANS L'EMPILEMENT CFC 

DECESATOMES 

0(1)-O(l) 2,50(2t2,74(2)-2x 2,83(l)-3,16(2)-3,34(2) 
0(1&O(2) 2,70(2)-2,76(2t2,80(2)-3,23(2)-3,25(2k3,36(2) 
0(2)-O(2) 2,81(2)-2,94(2)-2x 3,10(l)-3,34(2)-3,26(2) 



116 DANIEL ET AL. 

Li I Oct. Ci 2 Tit. 

FIG. 1. Projection parallkle ii l’axe c, oli sent reprknds les atomes de lithium et les octakdres TeO, li6s entre eux 
par deux a&es pour former des hklices de pas c. Les atomes de lithium en sites octakdriques forment des chaines 
h&cdidales identiques, d&ACes des pr6cMentes de c/2. Les chaines d’octddres sont likes entre elles par les tktrakdres 
LiO,. 

moitii des atomes de lithium, l’autre moitite de 
ces atomes occupant 4 des sites tetraedriques. 
Nous avons represent& sur la Fig. 1 la 
projection de la structure sur le plan (00 1). 

Sur le sous-rbeau octacdrique chaque 
atome de tellure ou de lithium est entoure de 
six octatklres, deux de mi?me es&e et quatre 
d’espece differente. Les octaedres d’une m2me 
espke sont lies entre eux par mise en commun 
d’une ar&tC pour former des chaines 
helicdidales paralleles ii l’axe [OOll unique- 
ment. On sait que dans le cas de structures 
spinelles non deformees, cubiques, ces 
enchainements hiliocdidaux se developpent 
Bgalement suivant les directions [OlOl et [ 1001. 
Les octabdres d’esplces differentes forment les 
motifs -Li-Te-Li-Te- suivant les rang&es 

I1001 et [OlOl et les motifs -Li-Li-Te-Te- 
suivant les rangees [llll, [iii], [iii] et 
[ 1 i 1 I, en choisissant pour maille elementaire 
quadratique la maille diagonale de parambtre 
a N ~~(2)-*‘~ et c z a, (Fig. l), oti Q, est le 
paramktre de la maille pseudocubique indiquie 
par Joubert (8). 

La structure par&t done parfaitement iso- 
type de celle du niobiate de lithium-zinc 
d&rite par Blasse (2), mais la distorsion par 
rapport A la spinelle ideale est beaucoup plus 
accentuee dans notre cas. Cela provient 
certainement de la grande difference de charge 
entre les cations Li+ et Te6+ (6gale a 5), alors 
qu’elle n’est que de 4 entre Lit et Nbs+, dans 
Zn(LiNb)O, et egalement de la plus grande 
difference entre les rayons ioniques du lithium 
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TABLEAU IV 

(ENVIRONNEMENT DE L'ATOME DE TELLURE [DISTANCES (A) ET ANGLES 
(DEGGs)I) 

Wt-T+W) 
O(l’)-Te-0(2’) 
O(2)-Te-O(2’) 
O(l)-Te-O(2’) 
O(l’)-T-O(2) 
O(l’)-Te-O(1) 
0( l”‘)-Te-O( 1) 
O(l”‘)-Te-O(l’) 

Qx)Te-O(l) 2,044(11) 
(2x) Te-O(l”) 1,937(7) 
(2x) Te-O(2) 1,833(11) 

88,2(4) O(l”‘)-Te-O(1”) 

88,2(4) O(l”‘)-Te-O(2’) 

lW(7) 0( 1 “‘)-T&0(2) 
169,9(4) O(l”‘)-Te0(2) 
169,9(4) 0( l”)-Te-O(2’) 

WW) O(l”‘)-TeO(1’) 

77,7(4) O(l”)-Te-O(l) 

77,7(4) 

164,5(6) 

%W 
‘SW) 
%w 
9w4 
%W 
%W 

et du tellure IV (0,68 et 0,56 A, respective- 
ment), alors que ceux du lithium et du niobium 
sont tris voisins (0,68 et 0,69 A, respective- 
ment). La distorsion de la maille pseudo- 
cubique est mesurbe par le rapport c/u (2))f qui 
est &gal a 0,977 dans le cas du niobiate de 
lithium, alors qu’il est Cgal a 0,970 pour le 
tellurate de lithium. La maille est done plus 

tcrasee dans ce cas par rapport au spinelle 
ideal. 

Nous avons present& les caracteristiques 
des environnements octa&lriques du telhue et 
du lithium et l’environnement tetrddrique du 
lithium dans les Tableaux IV, V et VI. 

On peut constater que les octakdres TeO, 
sont fortement distordus et que leur arrange- 

TABLEAU V 

ENVIRONNEMENT OCTA~DRIQUE DE L'ATOME DE LITHIUM [DISTANCES (A) 
ETANGLES(DEGRI%S)] 

(2x) Li(l)-O(1) 2,24(5) 
(2.x) Li(l)-O(2) 2,02(5) 
(2x)Li(l)-O(2”) 2,15(l) 

O(l’)-Li(l)-O(Z’) 78,W 0(2”)-Li(l&O(l’) 78(l) 
O(l)-Li(l)-O(2) 78,7(5) 0(2”)-Li(l)-O(l) 780) 
O(l’)-Li(l)-O(l) 9W) 0(2”)-Li(l>-O(1) 95(2) 
O(2)-Li( 1)-O(2) 107(4) 0(2”‘)-Li( I)-0( 1’) gm 
O(l’)-Li(lw(2) 172(2) 0(2”)-Li(l)-O(2’) 90(l) 
O(l)-Li(l)-O(2’) 172(2) O(Z”‘)-Li( 1)-O(2) 90(l) 
0(2”)-Li( 1)-0(2”‘) 170(4) 0(2”)-Li(l)-O(2) 960) 

0(2”‘)-Li(l&O(2’) 96(l) 

TABLEAU VI 

ENVIRONNEMENT T~TRA~DRIQUE DE L'ATOME DE LITHIUM [DISTANCES (A) 
ETANGLEs(DEGRBs)I 

(2x) LiWOt1) W(4) 
(2x) Li(2)-O(2) 2,06(4) 

O(l’)-Li(2W(l) 108(3) O(l)-Li(2W(2’) 108,2(4) 
O( l’)-Li(2kO(2’) 113,7(4) 0( l)-Li(2)-O(2) 113,7(4) 

O(l’)-Li(2bO(2) 108,2(4) 0(2’)-Li(2k0(2) 105(3) 



118 DANIEL ET AL. 

TABLEAU VII 

PRINCIPALESDISTANCES Te(VI)-0 (en A) 

Composi RCference Te-O,,,,, Te-0-Te 

K,lTe,O,(OH),l .7,3&O 
Na,K,ITe,O,(OH),I 1 14H,O 
KTeO,(OH) 
Li,TeO, 
Na,TeO, 

10 
11 

9 
- 

Publication 
en cows 

1,86-1,89 1,99-2,03 
1,90-1,91 2,04 

1,843 1,945-1,997 
1,833 1,937-2,044 

1,836-1,867 1,978-2,048 

ment dans une chaine avec partage d’arrete 
entre deux octabdres successifs (motif 
(TeO,);- comparable au motif [TeO,(OH)l;- 
dans KTeO, (OH) (9)) fait apparaitre deux 
types de distances Te-0, les distances Te-0 
courtes de 1,833 A correspondent aux liaisons 
Te-0 (2) terminales ou libres, les distances 
Te-0 plus longues comprises entre 1,937 et 
2,044 A appartiennent aux liaisons Te-0-Te 
des ponts oxygenes entre octabdres. 

Ces valeurs sont en bon accord avec celles 
recontrdes dans d’autres composes oxygen&s 
du tellure VI oi les arrangements entre 
octaedres font apparaitre des liaisons par pont 
oxygene. Voir Tableau VII. 

Ces variations de distances s’expliquent par 
une participation z plus importante dans les 
liaisons courtes de liaisons Te-0 terminales 
que dans les liaisons plus longues des liaisons 
Te-0 des ponts oxygenes. Ce phenomene est 
comparable a celui observe dans les series de 
groupements tetraMriques condenses des 
polyphosphates par Cruickshank (12). 

Dans le cas du lithium la deformation des 
octaedres et des Gtraedres est comparable a 
celle que l’on rencontre dans d’autres phases 
connues oti le lithium se situe en coordination 

TABLEAU VIII 

ATOMESDELITHIUMENSITESOCTABDRIQUES 

Composb 

L&O, 
LiSbO, 
LiMnPO, 
Li,WO, cubique 

Rt&rence Distances Ii-0 (A) 

I3 1,96-2,14 
I4 2,01-2,07 
15 2,l l-2,22 
16 1,98-2,12 

octaltdrique ou tetraedrique (Tableaux VIII et 
IX). 

Toutefois il est interessant de noter dans 
cette structure les valeurs du facteur de 
temperature de chacun des atomes de lithium: 
pour Li,,, B = 6,2 A2, et pour Liet B = 1,9 A. 
Du point de vue physique, la valeur tres elevee 
de B (Li,,,) pa&t sujette a caution, bien qu’il 
soit normal de trouver une valeur de B plus 
elevee dans le cas du lithium en coordination 
octaf%rique, coordination plus l&he que 
dans le cas du lithium en coordination 
tetraedrique (Li-O,,, = 2,00-2,41 A et Li- 
O,,, = 1,86-2,05 A (23)). 

11 est interessant de comparer l’assemblage 
cubique compact tres deform6 des atomes 
d’oxygene de cette phase condensee du tellure 
VI (dtgre de condensation 2), motif d’arrange- 
ment des octaedres TeO, en chaines par 
partage d’arCtes entre octaMres successifs 
[formule globale (TeO,)p-I, avec celui recon- 
trC dans l’acide tetraoxotellurique H,TeO,, 
mQme degre de condensation, motif d’arrange- 
ment des octaedres TeO, en couche par 
partage de sommets entre octaedres, les 

TABLEAU IX 

ATOMESDELITHIWENSITESTBTRABDRIQUES 

ComposC RCfhence Distances Li-0 (A) 

LiOH 
LiOH, H,O 
L&O, 
Li,PO, 
Li,WO, 
Li,TeO, 

17 1,96 
18 1,96-1,98 
19 1,96-2,OO 
20 1,90-2,OO 
21 1,80-2,lO 
22 1,89-2,02 
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couches ktant liies entre elles par liaisons 7. P. A. DOYLE ET P. S. TURNER, Acta Crystallogr. A 

hydrogine (24). En effet dans ce dernier 24,390 (1968). 

composk le taux d’occcupation des mailles, 8. J. C. JOUBERT, Thtse, Facult6 des Sciences, 

rapport du volume de la maille en A3 au 
Grenoble, France, 1965. 

nombre d’atomes d’oxygkne contenus dans 
9. 0. LINDQVIST, Thbse, Chalmers Institute of 

Technology, University of Gothenburg, Giiteborg, 
cette dernikre, est &al i 16,6 alors au’il vaut Suide, 1973. 

18,9 pour Li,TeO,,;aleur cimparabie A celle 10. 0. LINDQVIST,ACta Chem. &and. 20,2138 (1966). 

rencontrte dans Li,TeO, (25). On voit que I I. 0. LwoQvIsT, Acta Chem. Stand. 23,3062 (1970). 

I’introduction de cations Li+ provoque une 
Z2. D. W. J. CRUIKSHANK,J. Chem. Sot., 5486 (1961). 

moindre compacitk de l’tdifice que dans le cas 
13. F. FEHER, I. WILUCKI, ET G. DOST, Chem. Ber. 86, 

1429 (1953). 
des atomes d’hydrogkne et entraine une distor- 14. M. EDSTRAND ET N. INGRI, Acta Chem. Stand. 8, 

sion plus prononcke de l’assemblage. 1021(1954). 
15. S. GELLER ET J. L. DURAND, Acta Crystallogr. 13, 

325 (1960). 
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