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Sur le ternaire Tl-Ge-Te: Etude structurale de la phase Tl,GeTeg
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T1,GeTes is orthorhombic, space group Crtmm, with cell dimensions a = 11.657 (5), b = 11.657 (5), c =
14.917 (5), A and Z = 8. The crystal structure was determined by means of direct methods based on
three-dimensional X-ray data. Atomic parameters were refined by a least-squares method to a final R
value of 0.077 (507 observed reflexions). The structure can be described in terms of layers parallel to

the [001] plane and characterized by (Ge,Teq)*~ anions and Te, clusters.

1. Introduction

Dans I'étude du systéme ternaire thal-
lium—-germanium—tellure, Kulieva et Ba-
banly (/, 2) donne la triangulation a partir
des phases TlGeTe,, Tl,GeTe; signalées par
Akperov et al. (3) et des phases TlgGeTes,
T1,GeTe, qu’ils ont mises en évidence (4).

Les structures de ces composés n’ont pu
étre étudiées a ce jour. Par la suite, Eulen-
berger (5) a décrit la structure d’une nou-
velle phase ternaire TlgGe,Teg.

Dans la triangulation que nous proposons
(fig. 1), nous infirmons I’existence du com-
posé TlGeTe, et confirmons celles des qua-
tre autres phases précédentes. De plus,
nous avons mis en évidence deux autres
phases inédites de composition TlGeTe; et
T1,GeTes. L obtention de monocristaux de
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bonne qualité nous a permis de résoudre la
structure du composé Tl,GeTes que nous
présentons dans ce travail.

2. Caractéristiques thermiques et
cristallographiques de la phase TL,GeTe;

La phase Tl,GeTes a été mise en évi-
dence lors de I'étude du diagramme de
phases de la section Te-T1,GeTe; par anal-
yse thermique différentielle et par diffrac-
tion de RX sur poudre. Le maximum du
liquidus observé pour I’échantillon de com-
position Tl,GeTes montre que cette phase
fond de fagon congruente a 322°C.

L’étude cristallographique effectuée par
diffraction X sur monocristal & I’aide d’une
chambre de Weissenberg nous a d’abord
permis de décrire Tl,GeTes, dans une
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FiG. 1. Triangulation

maille apparemment de symétrie quadra-
tique, groupes d’espace P4,bc ou P4,/
mbc. Cependant, I’examen plus poussé des
intensités des réflexions nous a conduit a
considérer que cette symétrie quadratique
n’était qu’apparente et qu’il était préférable
d’étudier la structure de Tl,GeTes dans une
maille double de symétrie orthorhombique.
Le passage de la maille quadratique a la
maille orthorhombique est schématisé sur
la figure 2.

La maille orthorhombique pseudo-qua-
dratique ainsi obtenue a pour parameétres:

b T Ay - By
_B :KQ +_§Q
Q el :CQ
a

Fig, 2. Be]a}ions entre la maille quadratique primi-
tive (Aq, Bq, Cy) et la maille orthorhombique a face C
centrée.

du systéme TI-Ge-Te.

a=b=AgV2=1170A
et ¢ = Cq = 14,90 A.

Les conditions d’existence se limitent
pour hkl a h + k = 2n et conduisent aux
groupes d’espace possibles Cmmm, C222
et Cmm?2.

Les paramétres ont été affinés a partir
des données de diffraction X sur poudre
rassemblées dans le tableau I. Le tableau 11
regroupe les données cristallographiques et
physiques relatives a Tl,GeTes.

3. Etude structurale relative a Tl,GeTes
(3a) Partie expérimentale

Les monocristaux de Tl,GeTes ont été
préparés par refroidissement lent du com-
posé fondu. Les éléments TI, Ge et Te, en
quantité stoechiométrique, sont intimement
mélangés, puis introduits dans une ampoule
de verre qui est scellée sous vide (1073
Torr). Ce mélange est porté progessive-
ment a la température de 350°C a partir de
laquelle il est refroidi a raison de 1°C/hr
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TABLEAU I

DISTANCES RETICULAIRES OBSERVEES (ds), CALCU-
LEES (d.,), INTENSITES RELATIVES (I/l;) DES DIFFE-
RENTS PLANS DE DIFFRACTION DU DIAGRAMME DE
POUDRE RELATIF A Tl,GeTes

hkl dabs (A) dy (A) 1,
200 S s 1
003 4,98 4,97 9
220 4,12 4,12 13
S 69 <s
SHEEE s <s
I
204 W o u
s 0613 1
dt00) 297 184 o4
224 2,7675 2,7653 100
Y aew T
5 IS R -

jusqu’a la température de 200°C ou il subit
un recuit d’une semaine. Les monocristaux
se présentent alors sous forme de pla-
quettes parallélépipédiques de couleur
noire.

Les mesures d’intensité ont été effec-
tuées a I’aide d’un diffractométre automati-
que a quatre cercles NONIUS CAD4 en
utilisant la radiation Ko du molybdéne
rendue monochromatique par une lame de
graphite. La stabilité des mesures d’inten-
sité et de l'orientation du cristal dans le
temps a été périodiquement contrdlée a
P’aide de réflexions standards distribuées
dans tout I’espace réciproque. Pour minimi-
ser les erreurs dues a I’absorption, |’enre-
gistrement des intensités a été effectué au
minimum d’absorption en tenant compte de
la morphologie en plaquette des monocris-
taux utilisés.
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TABLEAU II

DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES ET PHYSIQUES
RELATIVES A Tl,GeTes (ECARTS-TYPES ENTRE PAREN-
THESES)

Systéme cristallin Orthorhombique

Groupe d’espace Cmmm
Paramétres de maille (;\) a = 11,657(5)* a = 11,651(2)%
b = 11,657(5)* b = 11,651(3)*

. c = 14917(5)¢ ¢ = 14,896(3)"

Volume (A%) 2027 2022

Nombre de motifs 8

par maille (Z)
Masse volumique (g/cm’) 8,19
Coefficient d'absorption 496,7

linéaire (MoKa) (cm™')

° Affinés a partir des données de diffraction X sur poudre.
5 Affinés a partir des données de diffraction X sur monocris-
tal.

Les données ainsi enregistrées ont été
corrigées des facteurs de LORENTZ-po-
larisation et des erreurs dues & 1’absorption.
Les facteurs de diffusion atomiques que
nous avons utilisés sont ceux donnés par
‘‘International Tables for X-Ray Crystal-
lography”” (6). Les conditions expérimen-
tales d’enregistrement des intensités et les
résultats des affinements relatifs a Tl,GeTes
sont donnés dans le tableau III.

TABLEAU 111

CONDITIONS EXPERIMENTALES D’ENREGISTREMENT
DES INTENSITES DE DIFFRACTION ET RESULTATS DES
AFFINEMENTS RELATIFS A Tl,GeTes

Mesures d’intensités

Morphologie du cristal Plaquette

Balayage ® — 30

Largeur de balayage (°) 1,20 + tg 6

Vitesse de balayage Variable avec I'intensité
Mode “Flat™

Domaine angulaire (26°) 4-60

Nombre de réflexions mesurées 1674

Stabilité des intensités des +4
réflexions standards (%)
Résultats des affinements
Nombre de réflexions utilisées 507
avec o(N/(I = 0,50
Affinement isotrope

Nombre de variables 27

R¢ 0,104
Affinement anisotrope

Nombre de variables 52

R* 0,077

a R = coefficient de reliabilité = = |KFy — |F /2 KF,.
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(3b) Résolution et affinement de la
structure

La présence d’atomes lourds, comme le
thallium et le tellure, ne nous a pas permis
de résoudre la fonction de Patterson. Nous
avons donc utilisés les méthodes directes
(7) a Paide du programme de -calcul
MULTAN 80 (8).

Les tests statistiques sur les valeurs de E,
permetitent d’éliminer les groupes d’espace
non-centrosymétriques et de ne conserver
pour la suite de I’étude que le groupe d’es-
pace centrosymétrique Cmmm.

Le détermination structurale a alors été
poursuivie en utilisant les 300 réflexions

URE ET AL.

ayant une valeur £ > 1,30. Une synthése de
Fourier tridimensionnelle calculée avec
comme coefficients les valeurs de E accom-
pagnées de leur phase, fait apparaitre 8 pics
correspondant a 48 atomes lourds sur les 56
(16 Tl + 40 Te) attendus.

Plusieurs séries d’affinement ont été né-
cessaires pour trouver une répartition satis-
faisante des atomes de TI et de Te dans les
divers sites. Ainsi, les 16 atomes de thal-
lium ont été localisés dans deux sites 8m et
32 atomes de tellure dans les six sites res-
tants: 4i, 41, 4k, 8n, 8o, et 4g.

Une synthése différence de Fourier tridi-

~

mensionnelle calculée a ce stade nous a

TABLEAU IV
PARAMETRES FINALS POUR TLGeTes (ECARTS-TYPES ENTRE PARENTHESES)

B = [8aXU?)
Atomes Positions xla y/b Zlc (A?)
TI(1) 8m 0,25 0,25 0,1256(3) 3,8(1)
TI(2) 8m 0,25 0,25 0,3810(2) 1,94(8)
Te(1) 4i 0 0,191(7) 0 1,4(2)
Te(2) 4i 0,50 0 0,8713(9) 1,7(2)
Te(3) 4k 0 0 0,8746(7) 1,4(2)
Te(4) 8n 0 0,1828(7) 0,2793(5) 1,2(1)
Te(5) 8o 0,3174(5) 0 0,2791(4) 0,9(1)
Te(6) 4j 0 0,3325(7) 0,50 1,3(2)
Te(7) 4h 0,1675(7) 0 0,50 1,1(2)
Te(8) 4¢ 0,3087(8) 0 0 1,92)
Ge(l) 4k 0 0 0,379(1) 1,3(3)
Ge(2) 4 0 0,50 0,3814(7) 0,8(3)
Atomes U” Uzz U33 UIZ U|3 U23
TI(1) 529(27) 515(27) 450(22) 3(55) 0 0
TI(2) 158(14) 172(14) 438(22) -5(22) 0 0
Te(l) 178(41) 69(41) 337(56) 0 0 0
Te(2) 206(31) 233(41) 281(56) 0 0 0
Te(3) 206(34) 199(41) 79(45) 0 0 0
Te(4) 110(27) 110(27) 270(34) 0 0 0
Te(5) 89(27) 124(27) 214(22) 0 —12(35) 0
Te(6) 96(34) 117(42) 236(45) 0 0 0
Te(7) 144(41) 69(34) 191(34) 0 0 0
Te(8) 124(41) 151(48) 292(45) 0 0 0
Ge(1) 89(55) 30(48) 393(101) 0 0 0
Ge(2) 41(48) 89(48) 79(56) 0 0 0

Note. Valeurs des U; (X10%).
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permis alors de localiser les 8 atomes de
tellure restants dans deux sites 4k et 4.

L’affinement de la structure, en tenant
compte de I’agitation thermique isotrope
des atomes, converge vers une valeur de R
de 0,104 pour les 507 réflexions indépen-
dantes utilisées. Dans une derniére étape,
nous avons tenu compte de ’agitation ther-
mique anisotrope des atomes, ce qui a con-
duit a une valeur finale de R de 0,077. Une
syntheése différence de Fourier tridimen-
sionnelle calculée aprés ce dernier affine-
ment ne laisse apparaitre aucune anomalie.
Les résidus les plus importants, correspon-
dant 2 4,9 ¢/A3 sont situés au voisinage im-
médiat des atomes de thallium et ne font
que souligner des corrections d’absorption
imparfaites, rendues difficiles par le coeffi-
cient d’absorption linéaire élevé et la géom-
étrie du cristal.

Les coordonnées atomiques finales et les
facteurs d’agitation thermique correspon-
dants sont rassemblés dans le tableau 1V.
L’existence de relations particulieres entre
les coordonnées atomiques (exemple: TI(1):
1, 1; z et TI(2): 1; +; 3—2) nous a conduit &
rechercher une solution dans une symétrie
plus élevée. Dans les groupes d’espace qua-
dratiques possibles, toutes les tentatives
que nous avons effectuées n’ont pas permis
d’aboutir a la localisation de tous les ato-
mes. Dans ces conditions, il nous a paru
préférable de présenter la structure de
T1,GeTes dans cette maille orthorhombique
pseudo-quadratique.

(3¢) Description de la structure

Les distances intératomiques caractéris-
tiques de la structure sont rassemblées dans
le tableau V.

Chaque atome de germanium se trouve
au centre d’un tétraédre régulier formé par
les quatre atomes de tellure qui ’entourent
(figs. 3a et 3b). Les tétraédres sont associés
deux par deux en partageant une aréte pour
former des groupements Ge,Teg (figs. 4a et
4b). Ces arétes communes Te(7)-Te(7) et
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TABLEAU V

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) DE LA STRUCTURE
DE T1,GeTes (ECARTS-TYPES ENTRE PARENTHESES)

Ge(1)-Te(4) 2,596(11) x2 Ge(2)-Te(5) 2,617(8) x2
Ge(1)-Te(?) 2,656(12) x2 Ge(2)-Te(6) 2,632(9) x2
Ge(1)-Ge(1) 3,605(30) Ge(2)-Ge(2) 3,53321)
TI(1)-Te(8) 3.529(3) x2 TK2)-Te(4) 3,375(4) x2
TI(1)-Te(1) 3,529(3) x2 T2)-Te(5) 3,3773) x2
TI(1)-TI(1) 3,742(9) TI(2)-Te(6) 3,542(3) x2
TH-Te(5) 3,785(5) x2 TI(2)-Te(?) 3,542(6) x2
Ti(1)-Te(4) 3,786(5) =2 TK2)-TI(2) 3,545(6)
TI-TI(2) 3,804(5) TI2)-TI(1) 3,804(5)
Te(1)-Te(3) 2,905(9) x2 Te(3)-Te(l) 2,905(9) %2
Te(1)-TI(1) 3,529(3) x4 Te(3)-Te(4) 3,129(10) x2
Te(3)-Te(3) 3,736(21)
Te(2)-Te(8) 2,940(11) x2 Te(3)-Ge(1) 3,778(18)
Te(2)-Te(5) 3,08%(11) x2
Te(2)-Ge(2) 3,764007) Te(4)-Ge(1) 2,596(11)
Te(2)-Te(2) 3,834027) Te(4)-Te(3) 3,129(10)
Te(4)-Ti(2) 3,375(4) x2
Te(5)-Ge(2) 2,617(8) Te(4)-Te(6) 3, 7248)
Te(5-Te(2) 3,089(11) Te(4)-TI(1) 3,786(5) x2
Te(5)-TI(2) 3,3773) x2
Te(5)-Te(7) 3,725(7) Te(7)-Ge(1) 2,656(12) x2
Te(5)-TI(1) 3,785(5) X2 Te(7)»-TH2) 3,542(3) x4
Te(7)-Te(S) 3,725(7) %2
Te(6)-Ge(2) 2,632(9) x2 Te(7)~Te(D 3,902(16)
Te(6)-TI(2) 3,542(2) x4
Te(6)-Te(4) 3, 721(8) x2 Te(8)~Te(2) 2,940(11) x2
Te(6)-Te(6) 3.903(16) Te(8)-TH) 3,5293) x4

Te(6)-Te(6) des deux groupements Ge,Teg
sont alternativement paralleles aux direc-
tions [100] et [010]. Les longueurs de liaison
Ge-Te (tableau V) sont de I’ordre de gran-
deur de la somme des rayons ioniques de
Ge** et Te?™ qui est de 2,60 A (9).

Les atomes TI(1) sont au centre d’un
pseudo-cube dont les sommets sont oc-

FiG. 3. Environnements des atomes de germanium
dans la structure de Tl,GeTes.
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F16. 4. Groupements Ge,Tes formés a partir des ato-
mes Ge(1). (a) A partir des atomes Ge(1); (b) a partir
des atomes Ge(2).

cupés par quatre atomes de tellure distants
de 3,529 Aet quatre autres distants de 3,786
A (fig. 5a).

Les atomes TI(2) sont au centre d’un
antiprisme a base carrée dont les sommets
sont occupés par quatre atomes de Te a une

Te (&)

FiG. 5. Environnements des atomes de thallium
dans Ia structure de T1,GeTes. (a) TI(1) et (b) TI(2).

ABBA TOURE ET AL.

distance de 3,375 A et quatre autres atomes
de Te a une distances de 3,542 A (fig. 5b).

Les distances Tl-Te inférieures ou de
I’ordre de grandeur de la somme des rayons
ioniques de TI* et de Te?~ qui est de 3,71 A
(9) et 'environnement volumineux des ato-
mes de thallium permettent de penser que
dans cette structure, le thallium présente le
degré d’oxydation +1. Ces environnements
montrent par ailleurs que Iactivité stéréo-
chimique de la paire électronique non liée
du thallium est réduite. Ces géométries sont
en accord avec celles prévues par la
VSEPR pour les coordinations 8 (/0).

La projection de la structure sur le plan
[010] montre qu’elle peut étre décrite
comme une succession de plans selon la sé-
quence [Te], [T] + Te], [Te], [T] + Ge],
[Tel, [Tl + Gel, [Tel, [Tl + Tel, [Te] per-
pendiculairement a I’axe [001] (figure 6).
Les intéractions les plus fortes impliquent
les atomes de tellure situés dans les plans
Te et les deux plans adjacents [T]1 + Te] par
formation de clusters a quatre atomes de
tellure avec des longueurs de liaison Te-Te
de 2,905 et de 2,940 A pour ceux formés
respectivement a partir des atomes Te(1),
Te(3) et Te(2), Te(8) (tableau V, figure 7).
Les plans de ces deux types de cycles sont
perpendiculaires respectivement aux axes
[001] et [010]. A I'intérieur de ces couches

On ®Ge OTe
—_—a
oo—o—606—¢ [T]
® © ® O [n+7]
¢ 00 0 00 b [T]
] ® o ® ¢ [T1+Ge]
® oo 0o 00 & [Te
¢ D o i ¢ [TGe]
® oo o 00 ¢ [Te]
¢ ® o ©® ¢ [TsTe]
<}
& o——6—6—0 [Te]

FiG. 6. Projection de la structure sur le plan [010].
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Te(3)

2905A

Te(1)

F1G. 7. Clusters Te, formés a partir des atomes Te(1)
et Te(3).

formées donc & partir d’'une séquence
d’empilement [T] + Te], [Tel, [TI + Te]
la cohésion est renforcée par I'intermédi-
aire des polyedres de coordination du
thallium.

Les couches que nous venons de décrire
sont alors alternées avec un deuxiéme type
de couches formées a partir d’une séquence
différentes [Te], [T] + Gel, [Tel, [Tl + Ge],
[Te]. Celles-ci sont construites a partir des
groupements (Ge,Teg) et peuvent étre con-
sidérées comme résultant de I’empilement
d’anions (Ge,Teg)*~ et de cations TI*.

Entre ces deux types de couche, la cohé-
sion n’est assurée que par I'intermédiaire
de liaisons faibles Tl-Te.

Cette description permet alors de repré-
senter cet arrangement structural par la for-
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mule développée Tl(Ge,Teg)(Tey) qui met
en évidence les degrés d’oxydation +1 pour
le thallium, +1V pour le germanium, —II et
0 pour le tellure.

4. Discussion et conclusions

La caractéristique essentielle de cette
structure est de mettre en évidence la pré-
sence simultanée de groupements originaux
(Ge,Teg)* et de clusters (Te,) et donc deux
degrés d’oxydation différents pour le tel-
lure.

Il est donc intéressant de comparer ces
résultats a ceux relatifs a la structure de
TlsGesTes (5). Celle-ci est décrite comme
un arrangement d’anions (Ge,;Teg)®™ et de
cations TI*. Ces groupements (Ge,Tes)®”
sont construits a partir de deux groupe-
ments tétraédriques GeTe; par formation
d’une liaison Ge-Ge dont la longueur est de
2,45 A. Les liaisons Ge-Te plus courtes
que celles existant dans T1,GeTes ont des
longueurs moyennes de 2,57 A du méme
ordre de grandeur que la somme des rayons
covalents qui est de 2,54 A.

Dans la structure de TlsGe,Tg, le thallium
présente des environnements volumineux
constitués par 6 ou 7 atomes de tellure, ce
qui est caractéristique du degré d’oxyda-
tion +I, avec des longueurs de liaisons
moyennes de 3,53 A.

Le tableau VI permet de comparer les
principales caractéristiques structurales

TABLEAU VI

CARACTERISTIQUES STRUCTURALES RELATIVES AUX PHASES BINAIRES ET TERNAIRE DU sYSTEME Tl-Ge-Te

Indice de coordination (T1-Te)

Existence de liaisons

Phase Réf. du thallium (A) Te-Te (Te-Te)
TITe 11, 12 7 3,51 Oui dans des chaines infinies 3,03-3,09
3.43
TlsTes 12 Soub et Non —
3,21
TlGe,Teg 5 6ou7 3,53 Non —_
(liaison Ge-Ge dans Ge;Teg)
TI,GeTes  Ce travail 8 3,56 Qui dans des cycles Te, 2,91-2,94

{pas de liaison Ge-Ge dans Ge,Ts)




252 ABBA TOURE ET AL.

des phases binaires ou ternaires du systéme
TI-Ge-Te.

L’existence de liaisons Te-Te dans la
formation de clusters Te, de longueurs
comparables a celles rencontrées dans la
structure du tellure élémentaire (/3) ou
elles sont de 2,835 A permet d’expliquer la
présence exclusive du thallium au degré
d’oxydation +1 dans les structures de TITe
et de Tl,GeTes.
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