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The thallium chalcogenides TI,S, TIS, T&Se, TISe, TI;Te,, TITe, and Tl,Te, have been investigated by 
using the X-ray photoelectron spectroscopy approach. Measurements from both the core and the 
valence levels are reported. In the thallium telluride series the relative variations of the core level 
binding energies and the evolution in the valence band structure are consistent with an increase of 
ionic contribution from TI”’ to Tl’ compounds. Valence band structures of thallium sulfides and 
thallium selenides are analyzed with regard to the crystallographic structures and particular attention 
is devoted to the structure derived in major part from the Tl6s level. An explanation of the variations 
observed for this structure in various compounds is advanced, taking account of the peculiarity of Tl6.s 
level participation in the chemical bonds. 

1. Introduction 

Les ClCments du groupe III, se caractkri- 
sent par une pkdominance accrue de 1’Ctat 
monovalent sur I’itat trivalent B mesure 
que l’on descend vers le bas du tableau 
pkiodique. Ainsi la chimie du thallium est- 
elle largement dominCe par la rksistance 
de la sous-couche klectronique T16s B 
s’engager dans les liaisons, et dans I’Ctat 
solide les composCs, thalleux sont plus sta- 
bles que les composks thalliques, ?I 
l’inverse des Clkments plus 1Cgers du 
groupe IIIR oti la valence III est plus stable 
que la valence I (I). 

La famille des chalcogknures de thallium 
prksente une grande variCtC de composks 
(2) et de structures cristallographiques (3) 
permettant I’Ctude de composks de valence 
formelle I (T&S, Tl,Se), de valence mixte 
I-III (TIS, TlSe) ou de valence formelle III 
(Tl,TeJ. Au contraire, pratiquement seuls 

les halogknures thalleux, de caractkre ioni- 
que dominant, sont stables dans l’btat so- 
lide alors que les quelques composks d&finis 
que le thallium forme avec les ilkments 
lourds du groupe V, sont B mettre dans la 
classe des alliages mktalliques (2). Les 
chalcogknures de thallium apparaissent 
alors logiquement comme une classe de 
transition entre composks iono-covalents et 
composks mktalliques, et leur Ctude par 
spectroscopic photoklectronique ESCA 
nous a paru etre approprike pour une meil- 
leure comprlhension des liaisons chimi- 
ques form&es par le thallium. 

Les structures de bande de valence sont 
comparkes en apportant une attention parti- 
culitre B l’kvolution de la bande Clectroni- 
que d&iv&e des niveaux T16s car il apparait 
bien que la nature et le degrt de participa- 
tion de ces klectrons 6s dans les liaisons 
chimiques sont en grande partie responsable 
de la diversit& de propriitks caractkisant 
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les chalcoginures de thallium. Les energies 
de liaison de niveaux electroniques pro- 
fonds sont Cgalement report&es et leur com- 
paraison renseigne sur l’evolution du carac- 
t&e ionique des liaisons. 

2. Experimentation 

Les differents composes TM, TlS, T&Se, 
TlSe, Tl,Te,, TITe, Tl,Te, ont CtC prepares 
par reaction directe des elements mis en 
quantites stoechiometriques darts des tubes 
de silice scelles sous vide. La reaction est 
suivie par analyse thermique differentielle. 
Les Cchantillons de composition TlTe et 
Tl,Te, a fusion non congruente sont 
trempes a l’azote liquide, puis recuits a une 
temperature ltgerement inferieure a la tem- 
perature de demixtion pendant quelques 
jours (4). Tous les composes sont parfaite- 
ment identifies par I’analyse des dia- 
grammes de poudres (5). On note cepen- 
dant que le compose obtenu a partir d’une 
composition initiale TI,Te s’identifie mieux 
comme Tl,Te,, ce qui n’est pas bien Cton- 
nant puisque ce dernier correspond au 
point de fusion le plus ClevC de la phase y 
du systbme TI-Te qui parait avoir un do- 
maine d’homogeneite s’etendant entre les 
compositions correspondant a TI,Te, et 
TI,Te (4). L’existence a I’Ctat solide de la 
phase Tl,Te ne par&t pas 2tre solidement 
etablie. 

Les mesures de spectroscopic photoelec- 
tronique ont et6 effect&es a l’aide d’un 
appareil ESCA de marque Hewlett-Pack- 
ard 5950 A dont la raie excitatrice AlKa est 
monochromatisee. Etant donne la faible 
epaisseur d’echantillon a&y&e par spec- 
troscopie ESCA (typiquement quelques di- 
zaines d’angstroms selon les Cchantillons), 
il est necessaire de debarrasser la surface 
des Cchantillons des impure& superticilles 
(essentiellement dues a un debut 
d’oxydation) de facon h obtenir une mesure 
bien representative du mat&au massique. 
Ceci est obtenu par le grattage, dans la 

chambre de preparation du spectrometre ou 
regne un vide de 10m8 Ton-, de la surface 
des Cchantillons (morceaux polycristallins) 
avec une fraise diamantee. Apt-es cette 
preparation les signaux photoelectroniques 
du carbone et de l’oxygene, principaux 
elements de contamination des surfaces, 
ne sont plus decelables sauf dans le cas 
des tellurures de thallium oh une leg&e 
r-e-oxydation est visible; cependant son 
importance reste toujours t&s faible et ne 
perturbe pas les mesures. Une seconde 
facon d’obtenir des echantillons non con- 
tamines consiste a former des couches 
minces par evaporation thermique, tou- 
jours dans la chambre de preparation de 
l’analyseur. Cette methode donne de bons 
resultats avec T&S et T&Se pour lesquels 
les mesures effect&es sur couches Cvapo- 
r&es ou sur Cchantillons grattes sont abso- 
lument cornparables. Pour les autres 
Cchantillons la methode n’est pas applica- 
ble, les resultats obtenus avec TlS ou 
TlSe montrent leur evaporation 
s’accompagne d’une perte de soufre ou 
de selenium et que la couche obtenue 
s’identifie en fait beaucoup plus aux com- 
poses T&S ou Tl,Se. T15Te3 peut egale- 
ment Ctre prepare par evaporation thermi- 
que. 

3. Resultats et Discussion 

3.1. Analyse des niveaux de coeur 
La mesure des energies de liaison des 

electrons de coeur en spectroscopic pho- 
toilectronique prend habituellement pour 
reference le niveau de Fermi de 
l’echantillon. Si dans le cas des metaux le 
niveau de Fermi est clairement defini par la 
position Cnergetique de la demiere orbitale 
occupee, il n’en est plus ainsi dans le cas 
des isolants ou des semi-conducteurs. Pour 
ces demiers le niveau de Fermi ne possede 
pas une signification physique aussi Cvi- 
dente et comparer des energies de liaisons 
entre des Cchantillons metalliques et semi- 
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conducteurs ou mime entre tchantillons 
semi-conducteurs ne va pas saris ambiguite 
des que l’on prend pour reference le niveau 
de Fermi. Aussi, s’est-on surtout attache 
dans ce travail i determiner pour chaque 
Cchantillon les differences energetiques en- 
tre un niveau photoelectronique de coeur 
du thallium et un niveau photoelectronique 
de coeur de l’anion chalcogenure. On 
s’affranchit ainsi du probleme de la refer- 
ence (et du probleme experimental 
d’eventuels effets de charge) et nous allons 
voir que, pour une serie d’echantillons de 
formule A,$, les variations d’ecarts 
Cnergetiques traduisent les modifications 
du caractere des liaisons entre A et C. 

Dans le modile Clectrostatique a charges 
ponctuelles (6), l’energie de liaison d’un 
electron de coeur d’un atome sit& dans un 
cristal s’ecrit 

E = .&.L. + c&/r + 2 qje2/Rij, 
j#i 

oh E,,,,. est l’energie de liaison de l’electron 
dans l’atome libre. La variation d’energie 
de liaison causee par le depart ou l’apport 
sur l’atome d’electrons extemes est repre- 
sentee par qie2/r, oti qi est la variation de 
charge sur l’atome i et r le rayon moyen sur 
lequel cette variation de charge se produit. 
On peut Ccrire qie2/r = kqi avec k Cgal a 
l’inverse du rayon de valence. Le troisieme 
terme represente l’interaction Clectrostati- 
que entre l’electron de l’atome i consider& 
et les autres atomes du cristal pris comme 
charges ponctuelles, c’est le potentiel cris- 
tallin Vi. Les termes kqi et Vi sont de signes 
contraires et se compensent, mais Vi res- 
tant en valeur absolue plus petit que kqi 
c’est ce demier qui fixe le sens de variation 
de l’energie de liaison E. En particulier E 
augmentera avec la charge positive porte 
par un cation et inversement, diminuera 
avec la charge negative porte par un anion. 
Alors, si on considere l’ecart entre 
l’energie de liaison E(A) d’un niveau de 
coeur d’un anion et l’energie de liaison 

E(C) d’un niveau de coeur d’un cation, 

AE = E(A) - E(C) 

= E.\.,..(A) + k,q., + V, - E..,.,..(C) 
+ kcclc + Ve, 

une augmentation des charges absolues q., 
et qc, c’est-a-dire une augmentation de la 
polariti des liaisons, se traduira par une 
diminution de l’ecart AE si les niveaux 
electroniques choisis sont tels que E(A) - 
E(C) > 0, et par une augmentation si E(A) 
- E(C) < 0. 

Dans ce modele d’interpretation des de- 
placements chimiques on ne tient compte 
que de la variation des proprietes de 
l’atome dans l’etat fondamental. En fait, le 
processus de photoemission s’accompagne 
dune relaxation des orbitales atomiques 
autour du trou crCC par le depart de 
l’electron et l’energie de liaison E definie ci- 
dessus devrait etre diminuee d’une Cnergie 
de relaxation pour rendre compte des ener- 
gies de liaison experimentales. Cependant, 
considerant des differences d’energies de 
liaison, les energies de relaxation ont tend- 
ante a s’annuler et bien que de petites 
variation entre diiferences d’energie de re- 
laxation soient theoriquement possible 
lorsqu’on passe d’un compose A,B, i un 
compose A,,B,,, on peut penser que l’effet 
reste nigligeable devant les variations in- 
duites par les changements de polarite. 

La figure 1 montre les spectres de photo- 
electrons des tellurures de thallium Tl,TeR, 
TlTe et Tl,Te, pour la region d’energie de 
liaison comprise entre 0 et 45 eV; les &carts 
inergetiques Te4d5/2-TM3/2 sont re- 
portes et indiquent une evolution nette dans 
la sirie. Le tableau I resume les valeurs 
d’ecarts Cnergetiques obtenus pour tous les 
composes Ctudies. Les variations d’ecarts 
Cnergetiques sont cornparables quand on 
choisit des niveaux de coeur de l’anion et 
du cation de telle facon que AE soit positif 
ou negatif; ceci montre que les energies de 
relaxation n’influent pas notablement sur la 
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FIG. 1. Spectres photoelectroniques des tellurures 
de thallium. (a) Tl,Te,, (b) TlTe, (c) T&Te,. La bande 
de valence proprement dite est comprise entre 0 et 
10 eV d’energie de liaison. 

variation de ces &carts et confirme la validi- 
tt des conclusions obtenues d’apres le 
modele electrostatique. On deduit par con- 
sequent que dans la serie des tellurures de 
thallium la contribution des liaisons ioni- 
ques augmente dans le sens Tl,Te3, TlTe, 
Tl,Te,. Les variations d’ecarts Cnergeti- 
ques relevees pour les sClCniures et les 
sulfures sont faibles et montrent que le 
caractere ionique pat-tie1 des liaisons est 
pratiquement identique dans Tl,S et TlS, 
dans T&Se et TlSe. TlS et TlSe sont de- 
crits, d’apres leur structure cristallographi- 
que (3), comme des composes a valence 
mixte Tl’ Tl’*‘S, et Tl’ Tl”‘Se, oi le Tl”’ 
possede quatre anions proches voisins et le 
Tl’ huit anions proches voisins. On peut 
penser que les densites ilectroniques 
autour du thallium sont suffisamment dif- 

ferentes dans chacun des sites pour in- 
duire un dedoublement des pits photo- 
Clectroniques du thallium. Or, ex- 
pirimentalement un seul pit est visible et 
mime plus on ne constate aucune variation 
significative de largeur a mi-hauteur pou- 
vant faire penser que le pit correspond a 
l’enveloppe de deux signaux non resolus. 
Par exemple, la largeur a mi-hauteur du 
signal T14f7/2 reste &gale a 0,85 2 0,05 eV 
pour tous les Cchantillons de cette etude. 
Un cas analogue a et6 reporte pour Pb,O, 
oh les atomes Pb(I1) et Pb(IV) ne sont pas 
discernables sur les signaux photoelectroni- 
ques du plomb (7). Une explication avan- 
tie est que l’epaisseur analysee n’est pas 
representative du materiau massique et ne 
contiendrait que les atomes dans l’etat le 
plus stable. Etant donne que nos mesures 
sont effectuees sur une surface preparee 
par grattage “in situ” et que, comme on va 
le voir plus loin, les structures de bande de 
valence de T&S et TlS d’une part, T&Se et 
TlSe d’autre part sont differentes, nous 
pensons que nos resultats sont bien repre- 
sentatifs du materiau massique et que 
l’interpretation est autre. 

D’une facon g&kale, pour les atomes 

TABLEAU I 

ECARTS ~NERG~TIQUES(EN eV) ENTRE NIVEAUX 

6LECTRONIQUES ANIONIQUES ET CATIONIQUES 
PROFONDS 

Tl,Te, 
TlTe 
Tl,Te3 

TlSe 
T&Se 

TlS 
T&S 

Te4d5/2-TlSd3/2 Te4d5/2-T14fl/2 
27,95(O) -72,4(O) 
27,25(0,7) -73,1(0,7) 
26,65( 1,3) -73,6(1,2) 

Se3p3/2-T15d3/2 Se3p3/2-T14f 7/2 
40,5(O) -64,8(O) 
4~,W,3) - WXW 

S2p3/2-Tl5d3/2 S2p3/2-Tl4j7/2 
147,9(O) 42,65(O) 
147,7(0,2) 42,5(0,15) 

Note. Les variations relatives pour une sirie sont 
noties entre parentheses. 
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lourds comme le thallium, les d&placements 
chimiques sont faibles (dependance en l/r); 
ceci d’autant plus que les liaisons sont peu 
ioniques. 11 est a ce sujet interessant de 
remarquer que T&S ne peut etre fortement 
ionique: ce compose a structure lamellaire 
possede des liaisons Tl-Tl (8) et une ioni- 
cite trop importante serait incompatible 
avec cette structure par suite d’une destabi- 
lisation due a la repulsion coulombienne 
entre cations Tl+-Tl’. Comme les &arts 
Cnergetiques des niveaux de coeur indi- 
quent une ionicite comparable pour Tl,S et 
TlS, un caractere tres ionique des liaisons 
dans TlS ne peut non plus etre envisage. Au 
total, les transferts de charge entre atomes, 
en site tetraidrique ou en site octaedrique, 
ne semblent pas etre assez differents pour 
induire des effets visibles sur les signaux 
photoelectroniques de coeur. Comme con- 
sequence, la description habituelle selon 
laquelle le thallium octocoordonne forme 
des liaisons ioniques et le thallium tetra- 
coordonnt des liaisons covalentes parait 
trop schematique et merite d’itre nuancee. 

3.2. Structure de bande de valence des 
tellurures de thallium 

Dans les spectres photoelectroniques de 
la figure 1, la structure de bande de valence 
proprement dite se situe dans la region 
comprise entre le zero d’inergie de liaison 
et le doublet Tl5d. (Faute d’une Cnergie de 
reference commune a tous les echantillons, 
le zero d’energie de liaison a CtC fixe pour 
tous les spectres au sommet de la bande de 
valence). Dans la structure de bande de 
valence du compose Tl,Te, deux compo- 
santes bien &par&es sont visibles que l’on 
attribue, sur la base de precedentes etudes 
sur les halogenures thalleux (9) et de com- 
paraisons avec les structures de bandes des 
autres chalcogenures , a des bandes 
d’energie form&es essentiellement des ni- 
veaux 5p du telhrre pour la structure la plus 
proche du zero (notee 1) et du niveau Tl6s 
pour la structure situ&e autour de 6 eV 

(notie 2). Cette derniere, a caractere ca- 
tionique marquee, apparait toujours nette- 
ment avec les composes oti le thallium 
possede la valence 1:halogenures thalleux, 
sulfures et seleniures thalleux (Fig. 2). On 
remarque qu’elle diminue d’intensite et se 
rapproche des niveaux a caractere TeSp 
quand on va vers TlTe et T12Te3. La compo- 
sition T15Te3 correspond au maximum de 
stabilite et a la limite minimale de teneur en 
thallium de la phase y du systime Tl-Te, 
l’autre limite du domaine correspondant 
vraisemblablement a la composition Tl,Te 
(4). Dans Tl,Te, le thallium peut etre re- 
garde comme possedant la valence I, et la 
similitude de structure de bande de valence 
entre Tl,Te, et les autres composes thalleux 
renforce bien ce point de vue. La structure 
cristallographique de Tl,Te, est encore 
quelque peu controversee, les systimes cu- 
bique faces cent& (10) et tetragonal centri 
(I I, 12), ayant et& proposes; tous deux 
sont cependant compatibles avec le carac- 
tere ionique des liaisons deja signale. En 
bon accord avec nos resultats, une recente 
etude de spectroscopic photoelectronique 
(13) montre une structure de bande de 
valence pour Tl,Te assez similaire a celle 

20 1” 0 20 10 0 
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FIG. 2. Spectres photoklectroniques des sulfures et 
sil6niures de thallium. La bande de valence propre- 
ment dite est comprise entre 0 et 10 eV d’inergie de 
liaison. 
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que nous trouvons pour T15Te3, et conclut 
Cgalement a un caractere ionique marqut 
de Tl,Te. Les composes de thallium Ctudies 
cristallisent ginCralement dans des struc- 
tures de trop faible symetrie pour que leurs 
structures de bandes soient pratiquement 
calculables; cependant la participation des 
electrons T16s dans les liaisons peut sche- 
matiquement se rep&enter dans un modele 
d’orbitales moltculaires au travers d’une 
hybridation s-p. L’augmentation de cova- 
lence avec la teneur en tellure traduite par 
la variation des &carts Cnergitiques entre 
niveaux de coeur, se manifeste plus parti- 
culierement dans la bande de valence de 
Tl,Te, par une augmentation du melange 
s-p, decelable par la disparition d’une 
structure nettement definie a l’endroit de 
la structure attribuee aux electrons T16.s 
dans les composes thalleux et par 
l’elargissement de la structure derivee 
des orbitales anioniques (Fig. 1). 
L’importance des liaisons de valence 
directionnelles depend de l’importance de 
l’hybridation s-p, elle-meme relic a 
l’ecart Cnergetique apparent s-p dans 
l’etat lie. L’ecart energttique entre les ni- 
veaux de valence s et p augmente avec le 
numero atomique, et pour la cinquitme 
periode les electrons 6s sont nettement 
plus lies que les electrons 6p. Ce proces- 
sus cause par l’effet relativiste plus im- 
portant avec les electrons 6s 
s’accompagne d’une deshybridation ou 
metallisation et explique que dans la 
structure de bande de valence du thallium 
metal les bandes s et p soient bien sepa- 
rees (14). Le fait que la bande de valence 
de Tl,Te, ne fasse pas apparaitre une sep- 
aration nette entre bandes s et p semble 
traduire un certain caractere covalent des 
liaisons. 11 est cependant indiscutable que 
dans des composes d’elements lourds tels 
que les tellurures de thallium un certain 
caractere metallique des liaisons se mani- 
feste Cgalement. La metallisation est 
d’autant plus marquee que l’element le 

plus lourd est en plus grande proportion; 
les proprietes Clectriques indiquent que 
TI,Te, possede un comportement metalli- 
que et que TI,Te, est un semi-conducteur 
de faible gap (15), le compose interme- 
diaire TlTe etant quant a lui d&it 
comme un semi-metal (16). 

3.3 Structures de bande de valence des 
sulfures et se’lkniures de thallium 

Dans les systemes thallium-soufre et 
thallium-selenium l’existence de composes 
d&finis solides oh le thallium possederait la 
valence III n’est pas demontree; le com- 
pose TlzS3 doit, sur la base de mesures 
d’absorption infra-rouge 6tre regardi 
comme un polysulfure oh le thallium a la 
valence I (17), tandis que de recentes anal- 
yses de diagramme de phase ne confirment 
pas la formation de Tl,Se, (18). La figure 2 
montre les structures de bande de valence 
des deux sulfures et des deux seleniures de 
thallium connus. Dans chaque cas la struc- 
ture situ&e autour de 6 eV et attribuable 
pour l’essentiel aux electrons T16s se de- 
marque bien de la structure la plus pro- 
the du zero d’energie provenant en ma- 
jorite de niveaux anioniques p. Une 
comparaison spectre a spectre montre la 
similitude des bandes T16s entre T&S et 
T&Se d’une part, TlS et TlSe d’autre 
part: pour les premiers la bande est large 
et symetrique, pour les seconds deux 
sous-structures notees C et C’ sont visi- 
bles (Fig. 3). On note Cgalement que la 
structure T16s est comparativement a la 
structure chalcogene p moins intense 
dans les seleniures que dans les sulfures; 
ce resultat s’explique par les differences 
de sections efficaces de photoionisation 
entre orbitales T16s, S3p et Se4p (19). 

Dans la discussion des structures de 
bande qui va suivre nous nous interes- 
serons essentiellement a comprendre les 
particularites de la bande T16s en nous 
appuyant sur les structures cristallographi- 
ques. Dans TlS et TlSe les atomes de 
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FIG. 3. Bandes de valence des sulfures et seleniures 
de thallium. De haut en bas, les courbes en trait plein 
correspondent aux spectres de T&Se, T&S, TISe, et 
TIS. Les structures derivees pour I’essentiel des ni- 
veaux Tl6s dans les bandes de valence de TlBr et TIC1 
sont indiqutes en points. TlBr est compare a TISe, et 
TICI a TIS, en utilisant les niveaux TlSd comme 
reference commune. 

thallium se trouvent dans deux sites cristal- 
lographiques differents et on peut imaginer 
que la structure de bande de ces composes 
est le resultat de la superposition de deux 
structures de bandes construites d’aprts la 
symitrie propre de chacun de ces sites. 
Aussi, la structure de bande que l’on ob- 
tiendrait pour le thallium en site octocoor- 
don& parait pouvoir btre comparee a la 
structure de bande des chlorure et bromure 
thalleux de structure cubique simple. La 
partie correspondant a la bande essentielle- 
ment T16s des spectres de bande de valence 
de TlCl et TlBr a ete mise en parallele avec 
les spectres de TlS et TlSe; l’alignement 
energetique est obtenue par la mise en 
coincidence des signaux phototlectroni- 
ques T15d (Fig. 3). On voit que la bande 
T16s de TlCl (ou TlBr) correspond en en- 
ergie a la structure C de TlS (ou TlSe). 
Gardant en memoire, primo que l’ecart 
T15d-T16s doit etre constant si la bande 
T16s est pure (en pratique, si cette bande 
conserve un caractere fortement T16s), 
secundo que les proprietes de symetrie 

gouvernent les possibilites de melange s- 
p, on peut avancer que la structure C 
dans TlS et TlSe provient pour l’essential 
d’une contribution des electrons T16s du 
thallium en position octocoordonnee. Des 
lors, il est normal d’attribuer la structure 
C’ aux atomes de thallium en site tetrae- 
drique, et on peut d&ire C’ comme la 
bande liante obtenue dans une hybrida- 
tion de type sp3 caracteristique des liai- 
sons dans les sites tetraedriques. Cette 
bande liante contient une proportion 
d’electrons a caractere anionique p plus 
importante que la structure C. Etant 
donne que la section efficace de pho- 
toionisation de ces electrons p est infe- 
rieure a la section efficace de photoionisa- 
tion des electrons T16s (19), on trouve 
logiquement une diminution d’intensite de 
C’ comparativement a C. De plus 
l’augmentation du melange s-p dans la 
structure C’ s’accompagne-comme c’est 
aussi la tendance relevte avec les tel- 
lurures de thallium-d’un glissement vers 
la structure la moins lice a fort caractere 
anionique p. 

La structure cristallographique du sul- 
fure thalleux Tl,S peut etre d&rite comme 
Ctant de type CdI, (3), avec cependant une 
particularite de taille puisque dans les 
structures lamellaires de ce type un feuillet 
est constitue par deux couches anioniques 
enserrant une couche cationique, des liai- 
sons anion-anion reliant les feuillets entre 
eux, alors que pour Tl,S le role des cations 
et des anions est inverse et ce sont alors les 
cations qui assurent la cohesion entre feuil- 
lets. La sequence des couches est -A-C- 
A-A-C-A pour CdI, alors qu’elle est -C- 
A-C-C-A-C pour Tl,S. Les structures de 
bande de valence des chalcogenures thal- 
leux Tl,S et T1,Se montrent, comme les 
autres composes thalleux, une nette separa- 
tion des deux structures de caracteres ca- 
tionique s et anionique p. Dans le tableau II 
sont compares les largeurs de ces struc- 
tures pour les halogenures et les chalco- 
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TABLEAU II 

COMPARAISON DES 
HALOGkNURES ET 

CHALCOGkNURESTHALLEUX; 
LARGEURS(EN eV) DESDEUX 

STRUCTURES PRINCIPALESDES 

BANDESDEVALENCE 

1 2 

TlCl 4s) 22 
Tl,S 378 3s 

TlBr 4,l 22 
T&Se 491 394 

TlI 471 275 
TbTe, 4,o 3,3 

Note. (1) Structure B caractkre 
anionique dominant. (2) Structure 
k caractbre Tl6s dominant. 

genures thalleux; la difference remarquable 
est un net Clargissement de la bande domi- 
n&e par les niveaux T16s dans le cas des 
chalcogenures, saris modification sig- 
nificative de la bande dominee par les 
niveaux de l’anion. On ne peut pas inter- 
preter l’elargissement pour TI,S et Tl,Se 
par la presence de differents sites cristallo- 
graphiques comme c’est le cas avec TIS et 
TlSe. L’explication nous semble relic a la 
structure lamellaire de Tl,S. Parmi les com- 
poses possedant des structures lamellaires, 
le sulfure thalleux nous parait bien plus 
comparable, au plan des liaisons chimi- 
ques, aux composes III-VI de type GaSe 
qu’aux composes de structure CdI,. Dans 
GaSe ou GaS le gallium possede un en- 
vironnement de proches voisins assez 
comparable a l’environnement du thallium 
dans Tl& avec en particulier des liaisons 
cation-cation assurant la cohesion entre 
feuillets. Selon les calculs de structure de 
bande la formation de liaisons Ga-Ga en- 
tre feuillets se traduit dans la densitt 
d’etats Clectroniques par un Cclatement 
en deux composantes de la structure deri- 
vee pour majorite du niveau Ga4.s 
(20, 21); les mesures de spectroscopic 

photoelectronique paraissent compatibles 
avec cette description (21, 22). Nous de- 
duisons par analogie que l’elargissement 
de la structure T16s dans T&S est dd a la 
formation d’un Ctat US liant et d’un etat 
cTs* antiliant provenant des interactions 
thallium-thallium entre couches. 

La formation d’ions possedant des 
charges inferieures de deux unites a la 
valence normale du groupe donne lieu a une 
cristallochimie remarquable (23), particu- 
lierement pour certains elements des 
groupes IIa, IIIB, IVB et VIB. La distorsion 
frequente des sites cationiques dans les 
composes form& par ces elements est, du 
point de vue de la cristallographie, interpre- 
tee par le concept d’activite stereochimique 
du “doublet” d’electrons s (T16s) (23, 24). 
La relation entre ce concept cristallographi- 
que et la structure de bande de valence 
parait assez Claire dans le cas du sulfure 
thalleux: la distorsion des sites cristallo- 
graphiques s’accompagne de la formation 
de liaisons cation-cation qui se traduisent 
dans la structure de bande de valence par 
l’elargissement (eclatement) de la bande 
d’energie formee pour l’essentiel 
d’electrons T16s. La distance cation-cation 
est le facteur determinant de cet elargisse- 
ment. 

Le seleniure thalleux T&Se cristallise 
avec une maille quadratique (25) mais 
l’arrangement exact des atomes merite un 
complement d’etudes, en particulier pour 
ce qui est de savoir s’il existe dans ce 
compose une structure lamellaire quelque 
peu analogue B celle de Tl,S. Le fait que les 
bandes T16s de T&Se et de Tl,S soient 
d’allures tres cornparables milite pour un 
arrangement lamellaire dans T&Se avec des 
liaisons thallium-thallium entre feuillets. 

4. Conclusion 

Les structures de bande de valence des 
chalcogenures de thallium I-comme celles 
des halogenures thalleux-obtenues par 
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spectroscopic de photoelectrons presentent 
toutes en commun une structure sit&e 
autour de 6 eV d’energie de liaison bien 
&par&e de la structure situ&e vers le som- 
met de la bande de valence. Cette structure 
caracteristique des composes thalleux 
pourrait en premiere analyse etre identifiee 
comme une bande a caractere non liant 
form&e par les electrons 6s du thallium, 
traduisant ainsi la resistance de ces Clec- 
trons a s’engager dans les liaisons chimi- 
ques. Cependant cette description est trop 
simplificatrice et merite d’etre nuancee. 
Dans le compose a structure lamellaire 
Tl& et probablement aussi dans Tl,Se, la 
structure due aux electrons Tl6s 
s’interprete en relation avec leur participa- 
tion aux liaisons thallium-thallium entre 
couches, alors que dans TlS et TlSe elle 
traduit les differences de sites cristallins des 
atomes de thallium. Dans les halogenures 
thalleux, cette structure est attribuable a 
une bande de caractere liant form&e par le 
melange d’electrons Tl6s et d’electrons p 
de l’halogine, la contrepartie antiliante 
&ant rejetee au sommet de la bande de 
valence et expliquant son caractere cationi- 
que. Les electrons 6s du thallium 
n’apparaissent done pas comme absolu- 
ment inactifs dans la formation des liaisons. 
En fait, pour chaque type de compose, les 
modifications de structure de bande de va- 
lence au niveau de la structure derivee des 
electrons Tl6s ne peuvent se comprendre 
que par le role spicifique jouC par ces 
electrons dans la formation des liaisons. 

L’evolution des energies de liaison dans 
la serie des tellurures de thallium montre 
que Tl,Te,, oh le thallium peut etre regard& 
come Tl’, posstde la contribution ionique la 
plus importante. A l’opposi Tl,Te, a le 
caractere le moins ionique, et sa structure 
de bande de valence est compatible avec un 
melange d’orbitales s-p refletant un carac- 
tere covalent des liaisons chimiques. La 
valence III du thallium existe rarement 
dans l’etat solide; elle ne se rencontre guere 

qu’avec les elements les plus Clectrone- 
gatifs et encore faut-il noter que les halo- 
genures thalliques connus ne sont pas bien 
stables. Les sulfures et seleniures thalli- 
ques n’existent probablement pas en tant 
que tels. Les sites tetraedriques de Tl”‘- 
caracteristiques de liaisons covalentes- 
existant dans TlS et TlSe sont adjacents des 
sites de Tl’ qui semblent jouer un role 
essentiel dans la stabilisation des structures 
de ces deux composes (le cas de TIBrz est 
similaire). L’existence d’un compose 
Tl,Te,3 a caractere covalent peut alors 
sembler paradoxale. On doit cependant 
considerer qu’une description des liaisons 
chimiques selon un modele purement iono- 
covalent est insuffisante avec les tellurures 
de thallium. Le processus general de metal- 
lisation d’un compose associe avec 
l’augmentation du numero atomique des 
elements constitutifs, les structures cristal- 
lographiques comme les prop&es Clectri- 
ques des tellurures de thallium, sont autant 
d’elements qui montrent qu’un certain 
caractere metallique des liaisons doit etre 
pris en compte dans la description de ces 
composes. La tendance vers la metallisa- 
tion dans les tellurures de thallium croit 
indiscutablement avec la teneur en thal- 
lium, et le caractere metallique des liaisons 
est sans doute plus marque pour Tl,Te,, que 
pour Tl,Te,. On peut cependant avancer 
l’hypothese que la contribution des liaisons 
metalliques dans Tl,Te, reste suffisante et 
constitue un paramttre determinant quant a 
la stabilisation de ce compose. 
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