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Les travaux relatifs aux composés du tellure
sont relativement récents et peu nombreux. L'étude systématique des
propriétés chimiques et structurales de composés oxygénés du tellure
+ IV a été entreprise au laboratoire de manitdre 4 préciser les carac-
téristiques de la liaison tellure-oxygeéne et notamment d'apprécier

l'influence du doublet inerte 5s2 sur l'architecture du réseau cristallin,

C'est dans ce but que G. MEUNIER et
T. GALY (1) ont mis en évidence et &tudié les phases de formule
M Te3Cg (M = Ti, Sn, Zr, Hf)., Ces auteurs ont précisé la structure

de ces phases (2).

Par ailleurs, G. MEUNIER, J. GALY et
P, HAGENMULLER (3) ont isolé 14 phases nouvelles isotypes de
TiTe30q et de formule A 1/2 B 1/2 Te30g (A =Sc, Cr, Fe, Ga, Rh,
In, Bi et B = Nb, Ta).

Deux phases, U Te309 et U TeOy appar-
tenant au systeme U Og - TeO) ont également été caractérisées
sur le plan chimique et structural par J. GALY et G. MEUNIER

(@, ®)].

D'autre part, J. DARRIET, G. GUII.LAU-
ME et J. GALY (6) ont précisé les caractéres structuraux d'une sé-

rie de composés nouveaux de formule M V TeOg (M = Li, Na, K, Ag)



De son c6té, au cours de 1l'étude du systeme
Zn0O - TeO,, K. HANKE a isolé les phases Zn,Te20, et ZnTeO,; dont
2 p 2+ €3Yg 3

il a déterminé la structure cristalline E(?)y (8)] .

Signalons enfin les travaux de J. MORET
[(9)9 (10\}] qui, étudiant le systeéme binaire CuO - TeO, par analyse
thermique différentielle, a mis en évidence deux composés de for- |
mules CuTeO3 et CuTepOy. O. LINDQUIST (11) a précisé les données

structurales de CuTeOg3,

Dans ce travail, abordé dans l'intention
de contribuer a 1" élaboration d'une systématique, nous nous sommes
intéressés a l'aspect chimique et structural des systémes NiO -

TeO, et CoO - TeO;.



I - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

A - PRODUITS DE DEPART

Le dioxyde de tellure TeO, utilisé est la
paratellurite; elle est obtenue par dégradation thermique & 600°C
sous courant d'oxygene de 1'acide tellurique pur selon la réaction :

A A
HyTeOp —> TeOp + 3 H,O + O

1

272
I.'oxyde de nickel NiO et 1'oxyde de cobalt

CoO sont des produits commerciaux qui titrent respectivement 99,75 %

et 99,80 %.
Le sulfate de nickel hydraté NiSOy4, 7 H,0

le sulfate de cobalt hydraté CoSO4, 7 H»O et le chlorure de nickel

NiCl,, utilisés ogsedent un degré de pureté supérieur a 99,7 %,
2 p g P P

B - MODES DE PREPARATION

1. Synthese directe a partir des oxydes

Apres constitution d'une masse homoge-
ne par broyage prolongé, les produitis de départ, placés dans des
tubes d'or scellés par la suite, sont chauffés dans des fours électri-

ques régulés.



T.es réactions sont completes apres deux
traiternents thermiques de 12 heures a 700°C séparés par un broyage

fin,

I.es tubes scellés d'or contenant les cons-

tituants initiaux additionnés d'eau, sont placés & l'intérieur d'une bom-

be a fermeture sphere-cdne de type MOREY et INGURSON (12).

L appareillage utilisé permei de créer des
conditions expérimentales pouvant atteindre une pression de 400 bars

pour une température de 1'ordre de 400°C.

I.e volume total du milieu réactionnel est
calculé de fagon & obfenir a l'intérieur du tube d'or une pression lége-
rement inférieure 2 celle régnant dans la bombe. Les conditions ex-
périmentales sont alors pratiquement déterminées par les abaques de
G.C. KENNEDY (13). Ces abaques (fig 1) représentent les variations
de la pression en fonction de la température pour différentes valeurs
du volume spécifique du fluide critique obtenu a partir d'eau pure dans

une enceinte close,

C - ANALYSES CHIMIOUE ET RADIOCRISTALLO-

GRAPHIQUE

I.es phases étudiées étant insolubles dans
les acides minéraux, nous procédons préalablement & une fusion alca-

line en creuset d'or. L.e produit obtenu, repris & l'acide chlorhydrique
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est alors dissocus.

Le nickel est dosé par gravimétrie apres
P

précipitation par la diméthylglyoxime pour un pH voisin de o,

Apres réduction du filtrat obtenu par une
solution de chlorhydrate d'hydrazine & 15 % saturée de SO,, le tel-

lure est dosé par gravimétrie a 1'état d'élément métallique.

2. Analyse radiocristallographique

Lfanalyse radiocristallographique sur
poudre des produits de réaction a €té effectuée a 1'aide d'un spec-
trogoniometre Philips; le rayonnement X utilisé provenaif d'un tu-

be 2 anticathode de cuivre (Cu Kot J,

1."étalonnage des diffractogrammes par
dopage des échantillons avec du germanium ou du silicium tres pur
a permis de mesurer les distances réticulaires des raies de dif-

fraction avec une tres bonne précision,



II - RESULTATS OBTENUS

A - SYNTHESE DIRECTE A PARTIR DES OXYDES

1. Systeme NiO - TeOp & 700°C

Le systeme NiO - TeC, a été étuaié pour
toutes les valeurs du rapport molaire x = NiO/NiO + TeO, comprises
entre 0 et | (14). L'analyse radiocristaliographique a permis de met-

tre en évidence :

Pour O<(x<0, 33 : un domaine diphasé
constitué de dioxyde de tellure et
d'une phase correspondant a x = 0,33
x =0,33 : 1a phase de formule
NiTepOs5
0,33¢xx{0,40 : un domaine diphasé
oh apparaissent les phases NiTeOgq
et Ni,Te30g correspondant a x = 0,40
x = 0,40 : le composé défini de
formule Ni,Te;0g4
0.40¢x<1 : un domaine diphasé
dans lequel coexistent la phase

Ni,Te;O0g et 1'oxyde de nickel NiQ.

Nous avons fait varier systématiquement le
q
rapport molaire x = CoO/Co0 + TeO) entre 0 et 1. Liexamen des

spectres de diffraction X des produits de réaction a permis de relever :



Pour 0<¢x<0,40 : la coexistence de TeO2
et de la phase Co,;Tez0g correspon-
dant au rapport molaire x = 0,40,
x = 0,40 : la phase CozTegOg.
0,40¢(x(0,50: la présence de deux
phases correspondant aux valeurs

x=0,40 et x = 0,50,

1

x = 0,50 : le composé CoTeOg
(1'étude radiocristallographique
n'ayant pas abouti, les distances ré-
ticulaires relevées sur le diffracto-
gramme de poudre sont présentées
au tableau I).

0,50¢x<1 : un domaine diphasé on

coexistent C’.oTe03 et Co0.,

Les phases Ni,Te30g, Co,Te30g et

NiTepOg ont été étudiées par la suite,

B - SYNTHESE HYDROTHERMALE

Les préparations par synthése hydrother-

male ont été effectudes en collaboration avec 7. MORET.*

Les produits de départ sont intimement mé-
langés en proportions voulues d'oxyde de nickel ou de cobalt et de di-
oxyde de tellure. Nous avons fait varier de maniére systématique les
conditions de température et de pression de 200° 2 400°C et de 100 a
400 bars respectivement.

+ Laboratoire de Chimie Minérale C. Faculté des Sciences de
Montpellier.



TABLEAU I

bel®) 1/1o d_, (A) 1/Io
4,80 5 1,931 19
4,53 3 1,921 21
4,18 i3 1,864 3
3,99 18 1,857 9
3,93 6 1,701 3
3, 43 4 1, 649 10
3,23 8 1, 642 19
3,16 48 1,639 19
3,14 100 1,582 4
2,93 12 1,570 8
2,91 10 1,559 3
2,78 5 1,391 4
2,73 47 1,383 2
2,68 5 1,362 2
2, 66 2 1,251 3
2,36 9 1,230 1
2,151 10 1,221 2
2,088 14 | 1,216 2




L'analyse radiocristallographique des pro-
duits de réaction a permis de metire en évidence un certain nombre de
phases cristallines, dont celles précédemment obtenues par voie se-
che, telles que NiZTe308: Coz.Te308g NiTegOS et CoTeO3g ainsi que

plusieurs autres phases inédites.

En ce qui concerne les nouvelles phases iso-
lées, nous nous sommes plus particulierement intéressés a un oxyhy-
droxytellurite soit de cobalt soit de nickel, Le spectre de poudre de la
phase préparée avec NiO présente une ceriaine similitude avec celui

de la phase obtenue a partir de CoO,

1. Oxyhydroxytellurite de nickel

I.'oxyhydroxytellurite de nickel est préparé
a partir de sulfate de nickel hydraté NiSOy, 7 HO, de dioxyde de tel-
lure, de soude et d'eau distillée en quantités convenables de facon a
obtenir une molarité M/ 10 pour l'ensemble des constituants & 1'inté-

rieur du tube d'or.

Le systeme réactionnel est maintenu a la
température de 310°C et a la pression de 100 bars pendant 24 heures.
Apres refroidissernent lent de 1'autoclave on obtient de petits mono-

cristaux vert-jaunes.

Le TeO, en exces est éliminé par lavage
dans une solution d'acide chlorhydrique dans laquelle le composé cris-

tallisé est insoluble. Ce dernier est ensuite lavé a 1'eau puis séché a

1'étuve a une température de 140°C,



Cette phase a également pu &tre obtenue en
remplacgant la soude par la potasse ou la lithine et le sulfate de nickel
par le chlorure de nickel sans gu'on observe de déplacement des raies

sur le diffractogramme.

Des résultats identiques ont été obtenus par
préparation & partir des seuls constituants NiO, TeC, et H,O a des
pressions supérieures & 500 bars au moyen d'une bombe de type

BRIDGMAN (15).

Nous avons noté gque par augmentation du
rapport Ni/‘T@ au sein du mélange initial, au-dela de 1,5, nous obte-
nons une phase doni le diffractogramme est tres voisin de celui de la
phase précédente. Nous observons simplement un léger décalage des
raies dans le specire X. La nouvelle phase se présente cependant
sous forme de poudre; alors gque pour un rapport Ni/Te égal 2 1 on
obtenait des monocristaux de quelques millimetres.

Ces diverses préparations semblent prou-
ver que ces phases contiennent uniquement du nickel, du tellure, de

l'oxygene ou des groupements OH.

I.es monocristaux vert-jaunes ont fait

1'objet d'une étude chimique et structurale complete.

Les conditions expérimentales choisies sont
identiques & celles obtenues lors de la préparation des monocristaux

renfermant du nickel; nous avons simplement remplacé le sulfate de
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nickel hydraté par celui de cobalt soit CoSOy4. 7 H,O.

Les monocristaux obtenus se présentent

sous forme de petites aiguilles t{res brillantes de couleur violette.
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III - ETUDE STRUCTURALE DES PHASES MZTegos (M = Ni, Co)

A - ISOTYPIE DES PHASES M;Te3Og (M=Zn, Ni, Co)

Les spectres de poudre des phases
ZnyTe30g (tableau II), Ni;Te30q4 (tableau IV) et Co,TezOg (tableau VII)
présentent entre eux une analogie certaine, Il était raisonnable d'en
envisager l'isotypie. Ce fait est confirmé par l'existence de solutions
solides sans lacunes de miscibilité de formules (Zn]___xNix')Z Te30g
et (an_,XCoX)Z Te;O0g, % variant entre 0 et 1. Elles sont obtenues
par interaciion directe des tellurites correspondants.

=X
(1 -x) Zny;Tez0g + x Co,Te30f —s (Zny _4Co.), TezOgq

Il.es parametres cristallins de la pha-
se Zn,Te30g précédemment étudiée par K. HANKE (7) ont été affinés
par la méthode des moindres carrés sur ordinateur I. B. M. 1130.
Zn)Tez0g cristallise dans le systéme monoclinique. Ses parametres

sont les suivants :

a = 12,084 ¥ 0,007 A
b = 5,183 ¥ 0,003 A
¢ = 11,607 ¥ 0,006 A
B = 99,58° T 0,09°

I.'indexation des distances réticulai-
res relevées sur les diffractogrammes X de poudre des solutions so-

lides de formule (Zn, _xMx')Z Te;Og (M = Ni, Co) a permis de suivre

en fonction de x 1'évolution des parametres a, b, ¢, et du volume V



TABLEAU II

Rkl | dy (&) | dig (A /To h k dobs(i) dcalc(i 1/To
200 6, 258 6,253 15 511 2,151 2,152 24
110 4,793 4,788 70 602 2,074 2,075 9
111 4,536 4,531 25 315 2,019 2,020 6
111 4,332 4,332 10 223 1,983 1,981 8
202 3,941 3,945 54 422 1,952 1,952 6
112 3, 589 3, 587 6 602 1,866 1,866 4
311 3,243 3,239 96 422 1,829 1,828 8
312 3,010 3,007 6 315 1,784 1, 785 6
407 2,969 2,968 30 316 1, 768 1,769 12
113 2,929 2,924 100 515 1,755 1,755 12
204 2,823 2,823 40 424 1732 1,733 g 4
312 2,692 2,692 13 025 } 1,731 |

020 2,596 2,591 15 130 1,715 1,711 6
402 2,579 2,581 18 713 1, 646 1, 646 8
114 2,559 2,559 12 425 1,601 1,601 21
021 2,531 2,529 5 623 1,573 1,572 8
114 2,418 2,418 4 026 1,554 1,552 6
zz? 2,396 2,394 5 332 ;1:516 | 1,514 ; .
221 2,379 2,375 15 622 ) 1,514 |

313 2,344 2,345 3 134 1, 492 1, 490 3
314 2,322 2,322 3 715 1, 482 1, 482 4
511 2,276 2,276 11 226 g 1, 462 3

o V1, 461 5
512 2,213 2,215 6 134 ) 1, 460 )
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de la maille élémentaire,

Les variations des parametres cris-
tallins, représentés aux figures 2 et 3 suivent sensiblement une loi

de Végard.,

Les parametres des phases M,Te30g
(M = Zn, Ni, Co) évoluent de la mé&me facon que le rayon ionique don-
né par L.H. AHRENS (16) du métal divalent correspondant. Ces

données sont groupées au tableau IIl.

B - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DE LA

PHASE Ni,Te 308

Nous avons obtenu un monocristal
apres fusion 4 850°C, suivie d'un refroidissement lent, d'une poudre
de composition Ni,Te30g. Il se présente sous forme d'une plaguette

prismatique verte.

1. Systéme cristallin, Dimensions de

Les diagrammes de L.aue montrent que
Ni,Te3O4 cristallise dans le systéme monoclinique, L'étude des dia-
grammes de Bragg et de Weissenberg permet de déterminer les para-
metres de la maille; ceux-ci, affinés par indexation des distances ré-
ticulaires relevées sur le spectre de poudre (tableau IV) sont les sui-

vants :
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TABLEAU IV

hkil do“bs( A) calc(A Fo ‘ Fc hk 1l dobs(A dcaléA) Fo Fc
200 6,124 6,124 140 178 602 1,834 | 1,834
. 369 341
110 4,787 4,787 468 533 423 1,831 | 1,831
111 4,510 4,308 391 341 422 1,817 | 1,817| 550 543
202 3,883 3, 882 547 574 315 1,758 | 1,758| 692 672
311 3,191 3,191 925 | 1004 206 1,737 | 1,736| 598 621
311 2,995 2,998 212 164 130 1,717 | 1,716
. 904 910
312 2,851 2,951 170 170 025 1,711 1 1,711
113 ) 2,888 \ 515 1,709 1,708
) {2,886 %1184 {1227 )
402 ) 2,884 | ) } 713 ; 1,606 ;
204 2,740 2,740 695 | 740 620 y1,606 | 1,605] {1091 |) 950
312 2,663 2, 662 439 436 622 3 1,595 ;
020 2,5 2,600 46 473 5 , 5 :
99 9 42%4 1,572 1,572 é371 31267
402 2, 540 2,539 462 496 117 1,566 | 1,565] )
114 2,510 2,509 446 450 133 ; 1,551
1,550
114 2,384 2,381 604 1,550
) 3 675 ; 695 - 862 855
221 2,372 2,370 | ) ) 516 | 1,548
) ) 1, 546
404 2,262 2,260 g 2 623 i, 546
i 347 | ) 392
222 2,254 2,254 | ) ) 802 1,538 | 1,538] 365 295
511 2,233 2,233 3741 458 714 3 1,531 ) )
512 2,168 2,168 3 , 800 1, 530 . ,
572 522 1,531 746 656
222 2,160 2,160 | ) ) 026 § 1,530
023 ) , 026 1,530
3 2,144 2,143 662 707
023 g ) 332 1,513
1,513
511 2,121 2,121 667 699 406 1,511
602 2,023 2,023 415 435 117 gl 509 | 1-510] j1218 11192
223 g 1,973 606 ) 1,507
_ 1,972 639 730 i
315 ) 1,969 333 1,503 | 1,503] )
_ ) : _ .
42% 1,931 1,931 504 497 51? 1,488 | 1,488 ) .., 810
224 1,887 1,886 681 677 134 1,484 | 1, 484
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a = 12,393 T 0,007 &
b = 5,200 * 0,003 A
¢ = 11,495 £ 0,006 A

= 98,73 % 0,09°

2. Groupe spatial. Densité. Nombre

Les conditions d'existence qui découlent

de l'examen des clichés de Weissenberg sont les suivantes :

hkil h+k=2n
hol 1 =2n (h = 2n)

Elles correspondent a deux groupes

spatiaux possibles, Cé’-g Cc et Cz%g, CZ/C’

La densité mesurée (d 5,73t 0,05)

exp ~

est en bon accord avec la densité théorique (dcalc = 5,69) calculée

pour guatre motifs Ni;Te30g par maille,

C - STRUCTURE CRISTALLINE DE Ni‘z:‘I' e30g

1. Détermination de la structure

Nous avons entrepris 1'étude structura-
le de cetie phase & partir des intensités des raies relevées sur dif-

fractogramme,

Les valeurs des facteurs de diffusion

atomique du nickel, du tellure et de 1'oxygeéne sont données par les
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Tables Internationales (17) ou interpolées & partir de celles-ci.

Les intensités ont €té relevées par
mesure planimétrique sur diffractogramme. 50 réflexions h k1 cor-
respondant a des raies bien isolées, d'indexation simple ou multi-

ple , ont été utilisées pour cette étude.

L'étude précédente a montré 1l'iso-
typie des phases M,Te30g (M = Zn, Ni, Co). Nous nous sommaes
donc appuyés sur les résultats structuraux obtenus par K, HANKE

( ors de 1'étude de Zn,Te
7) lors de 1! de Zn,Te O

378
Lies calculs d'affinement ont été ef -
fectués sur ordinateur I. B, M, 1130 a 1'aide d'un programme mis

au point par G. PEREZ et M. SAUX (18).

La faible valeur du facteur de relia-
bilité R = 0,063 justifie les coordonnées réduites et les facteurs
dgagita‘tion thermigue isotrope des atomes présentés au tableau V,
Ces données sont comparées avec celles obtenues par K. HANKE

pour ZnZT 63089

Les distances interatomiques dans

Ni,Te304 et Zn,Te;Oq4 sont groupées au tableau VI

lL.es facteurs de structure observés

et calculés sont rassemblés au tableau IV.



TABLEAU V

Coordonnées réduites des atornes au sein des phases

Niz TeB 08 et an ‘I‘e3 08

Atomes Ni, Tez Og Zn, Tes Og (7) Positions
x 0,231 0,228,
0,293 0,288g
M 7 (8 1)
z 0, 341 0,3455
B(A )2 0,39 0,65
x 0,000 0, 000
v 0, 350 0, 3615
Te l z 0, 750 0,75 (4 )
B(A )2 0, 44 0.9
x 0, 135 0, 136g
vy 0,688 0, 696
Te 2 . _ (8 f)
2 0, 559 0, 5544
B(A )2 0, 4 0,9
x 0,093 0,078g
y 0, 450 0, 428
01 (8 1)
z 0,321 0, 3564
B(A)2 0,6 1,2
x 0,115 0,112
v 0,369 0,380
02 | (8 £)
z 0, 644 0,638¢
B(A)2 0, 4 1,2
x 0,222 0,239,
y 0,012 0, 0009
03 8 f
z 0, 479 0, 465 (8 1)
B(A)2 0,9 1,2
% 0,201 0,197
y 0,847 0,876
©4 z 0,704 0, 6883 (8 1)
B(A)2 0,5 1,2




TABLEAU VI

Distances interatomiques (en A) au sein des phases
Ni, Te3z Og et Zn, Te3 Og

C .*‘ an LTe3 08
Nz Tes Og K. HANKE (7)
Te; - O, 1,71 1,83
Teyp - O, 2,07 2,10
Tep - O, 1,96 1,98
Te, - Oy 2,26 2,41
Te, - Os, 2,15 1,93
Te, - Oy 1,92 1,88
M -0, 1,87 2,05
M -0, 2,07 2,19
M - O3 2,13 2,05
M - O, 2,24 2,47
M -0, 1,77 2,02
M - Oy 2,15 2,06

{ ¥ erreur maximale =t 0,05 A)




Lia projection de la maille cristallins

sur le plan (001) est représentée 2 la figure 4.

L'atome de tellure est placé au-dessus
d'un plan distordu constitué par les quatre atomes &'oxygéne auxquels
il est relié. Lie polyedre de coordinence peut &tre décrit commme une
bipyramide % base triangulaire {fig 5 a, ) dont 1'un des sommets équa-
toriaux est inoccupé., Cet environnement s'explique évidemment par
l'existence du doublet non engagé pointant dans la direction du som -

met inoccupé et repoussant les quatre atomes d'oxygene.

Ces polyedres, groupés par trois grice
, , , o - 4 -
aux sommets communs O, et O,: constituent des groupernents 1810%
43 4

(fig 5 b).

J.es motifs [Te?,(")g] , reliés entre

eux par les arétes cornmunes opposées O3 - O31, donnent naissance
N %= . . ~
a des chalnes de formule {I‘egOg

Notons que la plus courte distance iel-

o
lure-oxygene entre atomes de chaines différentes est de 2,89 A,

-~

L'octaedre oxygéné entourant le nickel

By

est 1égérement déformé, l'un des atomes d'oxygene Oz étant nettement

i

plus éloigné que les auires (fig o).

Ey



Ni2 Te; Og

Fig. 4
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D - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DE LA

PHASE Co, Te30y4

~ ’a'nl - a -

La phase Co,T 6308 se présente sous

forme d’'une poudre de couleur violette, Un monocristal a été prépa-
ré par fusion et refroidissement lent de la poudre de composition

correspondante.

1. Systieme cristallin, Dimensions

de la maille

Les diagrammes obtenus au goniome-
tre de précession de Burger montrent comme prévu que Co,Tes0g

cristallise avec une symétrie monoclinique.

Les parametres de la maille cristal-
line, affinés par indexation du spectre de poudre (tableau VII), sont

les suivants :

a = 12,677 Y 0,007 A
b = 5,208 T 0,005 A
c = 11,607 L 0,006 A
B = 98.97° ¢ 0,09°

2. Groupe spatial. Densité, Nombre de

L'examen des diagrammes de Weissen-

berg permet de relever les regles d'existence sulvantes :



TABLEAU VII

o

hkl dopg(A) | dogi(A) | L/io || hk1 dopsla) A1 (A) | I/To
200 6,262 6,261 6 || 223 1,983 1.982 15
002 5, 744 5,732 4 422 1,834 g
110 4,817 4,809 63 I 513 ) 1,834 1,834 ) 6
111 4,543 4,532 26 | 315 1,778 1,776 11
111 4,345 4,343 9 1406 1,755 1,757 17
202 3,9%1 5,935 44 | 316 1,742 1,743 7
311 3,242 3,238 43 || 424 1,724 1,724 4
402 2,946 2,947 i6 130 1,719 1,719 12
1153 2,913 2,908 100 131 1,695 1,695 3
204 2,779 2,775 23 Il 712 1,690 1,691 4
312 2,696 2,694 12 | 514 1,663 1,663 i0
313 2,642 2, 642 4 | 425 1,589 1,588 5
020 2,603 2, 604 10 || 331 ) ) )
402 2,581 | 2,583 14 | 604 ) 1,574 ; 1574 |
114 2,530 2.529 11 516 1,571 ) 30
220 2,401 | 2,404 5 | 424 j 1.570 1,569 ;
114 2,398 2.399 8 800 1,564 1,562 )
221 2,382 2,382 24 U 332 ) 1,520 )
511 2,276 2,276 9 622 ;LSW 1,518 ;22
222 2,270 2,260 11 515 1,506 1,506 8
51 2 2,210 2,208 8 Il 134 1,488 1,488 5
222 2,171 2,171 12 71 i g | sos 1,469 ; ,
023 2,154 2,152 30 | 715 )y 1,468 )
223 2,091 2,092 5 1 426 ) 1,456 ;
602 2,067 2,067 3 | 226 ; 1455 1,454 ) Lz
314 2,029 2,032 5 || 425 1,439 1,438 13
315 1.992 1.992 8
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h+k = 2n

hkl
2n (h = 2n)

hol 1 =

Ces conditions sont compatibles avec

les groupes spatiaux C% » Cc et Cg%g CZ/C"
La densité mesurée (dexp = 5,48 T 0,05)

implique guatre motifs Co,Te30g par maille. Ce résultat est en bon
=5,51).

- 4 Va2 . e e 2
¥/ { 3 igue
accord avec la densité théorique (acalc



IV - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DE LA PHASE NiTe,Ogp

L.a phase NiTepOp se présente sous
forme d'une poudre de couleur vert-jaune qui fond vers 850°C en se

décomposant :
2 NiTepOy —> Ni,Te30g + TeO,

Un monocristal a cependant pu &tre

isolé,

L'examen des diagrammes obtenus au
goniometre de précession de Burger montre que NiTepOg cristallise

dans le systeme orthorhombique avec les paraméires suivants :

a = 8,868 T 0,005 A
b = 8,452 T 0,005 A
c = 12,126 t 0,006 A

L'indexation du specire de poudre est

présenté au tableau VIiI,

2. Groupe spatial. Densité. Nombre

I.'étude des diagrammes de Burger

des plans hk 0, hk 1, bk 2 eth o1 permet de relever les regles
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d'existence suivantes :

hol h=2n

Elles correspondent aux deux éroupes

spatiaux Pnazl, CZ?, et Pnam, D;}?

I1.a densité expérimentale (d’exp =
5,71 = 0,05) implique huit motifs NiTe,Op par maille. L.a densité

calculée (d = 5,75) est tres voisine.

calc

I.a maille cristalline de NiTeZOS, dont
les parametres a et b sont trés voisins, peut &ire considérée comme
une déformation orthorhombique d'un réseau quadratique. Sa structu-
re cristalline pourrait alors dériver par distorsion de celle de la
denningite naturelle de formulé (Mn, Ca, Zn) Te,O05 étudide par J.A.
MANDARINO, S,J. WILLIAMS et R.,S, MITCHELL (19). La denningi-
te cristallise dans le systéme guadratique avec les parametres sui-

vants

a = 8,82 T 0,05 A
c = 13,04 T 0,05 A

Le groupe spatial de cette phase est

P43 /nbc, Dzﬁql, Lia maille contient huit motifs élémentaires.

Liétude structurale de NiTe,O05 est

actuellement en cours.



V - ETUDE CHIMIQUE ET STRUCTURALE DES OXYHYDROXYTEL -

LURITES DE NICKEL ET DE COBALT

A - ANALYSES SPECTROGRAPHIQUE ET CHIMIQUE

DES CRISTAUX D'OXYHYDROXYTELLURITE DE

NICKEL

1. Analyse spectrographique

L'impossibilité d'obtenir cette phase
par voie seche laisse supposer la présence de groupements OH au sein
de la maille. Celle-ci a été€ effectivernent vérifiée par spectroméirie

infra-rouge.

Les cristaux correspondant a la phase
étudiée sont finement broyés. La poudre obtenue est soit mise en sus-
pension dans le nujol, soit pasiillée en présence de bromure de potas-

sium,

1'étude des spectres infra-rouge mon-
tre l'existence d'une bande d'absorption située a 3420 cm=! (fig 7 a)

pouvant &tre attribuée a la vibration de valence d'un groupement OH,

Afin de conclure avec certitude a la
présence de liaisons OH dans ce composé nous en avons également
réalisé la syntheése hydrothermale en présence d'eau lourde D;O. Les
diffractogrammes X de poudre des composés préparés avec de 1l'eau
ou de 1'eau lourde sont identiques. Par contre la substitution isotopi-
que fait apparaiire sur le spactre infra-rouge une nouvelle bande si-

1

tuée a 2540 cm™' (fig 7 b). Le rapport de ces deux frégquences, voi-

sin de la valeur V? caractéristique de la substitution de 1I'hydrogene
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par le deutérium confirme l'existence de groupements OH au sein de

ce composé,

D'autre part, une analyse de cette phase
par R M N 2 bande large montre 1'absence de tout signal pour-les in-
tensités du champ magnétique correspondant au proton hydrogéne. Ce
résultat semble prouver la proximité du cation divalent et de 1'atome
d'hydrogéne impliquant une liaison forte entre les groupements OH et

le nickel.

2. Analyse chimique

Le tellure et le nickel sont dosés par

les méthodes gravimétriques déja décrites.

I.es teneurs en poids, respectivement
de 31,81 0,7 %et4d t 2 % correspondent & un rapport molaire
Ni/Te voisin de 3/2. Le dosage de l'hydrogeéne a été réalisé par le
service de Chimie Analytique du C.N.R.5. Le taux d'hydrogene dé-
celé est 0,3t 0,1 %.

A partir de la densité mesurée (dexp:
5,12 t 0,05) du volume de la maille élémentaire déduit de 1'analyse
radiocristallographique présentée par la suite, il est raisonnable

de penser que la composition de cette phase est voisine de "

Ni I Z‘IT é“’g'0~24 (OH)S .

L'imprécision des dosages ne nous
permet pas de déterminer la formule chimique exacte susceptible
d'expliciter la variation des parametres de la maille élémentaire
consécutive a 1l'augmentation du rapport Ni/Te des constituants ini-

tiaux.
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Cependant, les calculs d'incertitude re-
latifs aux résultats de l'analyse chimique et 2 la mesure de densité nous
ont conduit a préciser que la composition de la phase étudiée est inter-
médiaire entre Nij; gTegO,3 3(OH)8§ g et Nij, 4TegO26, 5(OH)39 8
nous supposons que les atomes de tellure occupent completement

leurs sites cristallographiques.

Une é€tude structurale complete sur mo-
nocristal devrait nous permettre de préciser sa structure c¢ristalline
et par 12 méme d'apporter des éléments complémentaires quant a sa
composition. Une étude & la microsonde de Castaing pourrait égale-

ment &tre envisagée.

B - ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

1. Monocristaux d'oxyhydroxytellurite

Les monocristaux obtenus par synthe-
se hydrothermale se pré§entent sous forme de petites aiguilles de cou-

leur vert-jaune.

a) Systeéme cristallin. Dimensions de
la maille

L'étude des diagrammes obtenus au
goniometre de précession de Burger montre que cette phase cristal-

lise dans le systeme hexagonal,
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Les parametres cristallins, affinés par

indexation du spectre de poudre (tableau IX), sont les suivants :

1

0,005 A

o
1

12,993
4,958

1+

0,003 A

[e]
1

b) Groupe spatial. Densité. Nombre de
motifs par maille

lL.'examen des diagrammes de Weissen-

berg ne permet de relever qu'une seule condition d'existence :

hh2hl l1=2n
. compatible avec les trois groupes spatiaux P 62c; D’%h, P63/mmc, D%h
et Pé3mec, Ckv.

La densité mesurée (dexp =5,12 1
0,05) est en bon accord avec la densité théorique (dcalc =5,14) corres-

pondant & un motif Nij,TegOy4 (OH)g par maille.

2. Oxyhydroxytellurite de nickel obtenu

o e e e e e e e e e e W M e R e e ke e o e e e e e e e

. e e e e W e e R MR M e B R bl el e M U e e e e e

sein des constituants initiaux

-

L'augmentation du rapport Ni/Te dans
le milieu réactionnel semble entraver 1l'apparition de monocristaux. Le
spectre de diffraction X de la poudre obtenue est trés voisin de celui du

composé précédemment étudié.

L'indexation des distances réticulaires
relevées sur le diffractogramme de poudre (tableau X) nous a permis de

déterminer les constantes cristallographiques de la phase qui présente une



TABLEAU IX

hkl dobsui) A | /I k1 d (&) a_ Ol 1/10
111 6,505 6,496 19 302 2,068 2,068 8
200 5,639 5, 626 9 50 1 2,047 2,049 4
101 4,552 | 4,537 31 510 2,021 2,021 3
210 4,262 | 4,253 9 222 1,970 1,970 7
201 3,726 3,720 100 421 1,952 1,954 4
220 5, 246 3,248 3 402 1,859 1,859 9
211 3,233 3,228 |) °® 322 1,787 1,788 20
301 2,991 2,991 13 601 1,755 1,754 6
400 2,813 2,813 217 412 1,743 1, 744 9
311 2,642 2,641 13 521 1,962 1,693 22
320 2,581 2,581 20 440 1,623 1,624 |)
002 2,479 2,479 14 61 1,621 1,621 ; 10
401 2,446 2,446 72 531 ) 1,528 3
321 2,288 | 2,289 o I 701 | 1528 1,528 |) °
500 2 247 2, 250 6 621 1,488 1,488 10
411 2,199 2,200 15 522 1,457 1,457 6
212 2,141 2,141 3 403 1,424 1,425 8




TABLEAU X

Bkl | d (A) CalC(A) 1/To hkl dobs(ﬁ) Calc(}i) 1/Io
110 6,420 6,390 7 510 1,990 1,988 2
200 5,555 5,534 3 222 1,977 1,977 8
001 5,023 5,034 4 312 1,945 1,946 3
101 4,585 4,582 11 402 1,861 1,862 11
210 4,175 4,183 3 322 1,787 1,787 26
201 3,726 3,724 9] 412 1,749 1,743 9
211 3,218 3,217 100 601 1,730 1,732 7
301 2,978 2,976 14 003 1,678 1,678 14
400 2,770 2,767 16 521 1,671 1,672 10
311 2,622 2,621 7 332 1,625 1,626 2
320 2,539 2,539 17 422 ; _ ;

002 2,517 2,517 17 203 | 1,607 ) 1,606 )”
401 2,427 2,425 58 213 1,557 1,557 8
112 2,347 2,342 7 620 1,535 1,535 2
202 2,290 2,291 2 52 2 1,449 1,449 3
321 2,271 2,267 6 54 0 1,414 1,417 10
411 2,179 2,178 10 631 1, 344 1, 344 7
212 2,158 2,157 5 532 ) )

302 2,080 2,079 7 702 | 1,339 g 1,339 ; 8
501 2,026 2,026 4 801 1,334 1,334 6




symétrie hexagonale. l.es parametres sont les suivants :

a = 12,781 T 0,005 A
c = 5,034 - 0,003 A

La légere variation de parametres con-
sécutive & une concentration plus riche en nickel des constituants initiaux
semble indiquer que cette phase posséde un domaine d'homogénéité. Nous

essaierons de confirmons cette hypothese dans la suite de notre étude.

3. Oxyhydroxytellurite de cobalt

~Les spectres de poudre correspondant
aux monocristaux renfermant soit le nickel soit le cobalt sont analogues.
Nous avons pu indexer ainsi les distances réticulaires relevées sur le
diffractogramme de cette phase (tableau XI), dans le systéme hexagonal,

avec les parameires suivants :

13,073 * 0,005 A

[\
I

5,026 * 0,003 A

1]

@]

. o o4 2 £ e — A i..
ILa densité mesurée ﬁdexp =4,99

0,05) indique une composition de la maille Co12TegO,y (OH)S; elle est
=5,02).

en bon accord avec la densité théorique (d .,

D - STRUCTURE CRISTALLINE DE I, OXYHYDROXY -

TELLURITE DE NICKEL

L'intensité des diverses réfiexions
h k1 recueillies a 1'aide d'une chambre de Weissenberg intégrante, par

la technique des films multiples, a été mesurée au microdensitometre.
g P 5



TABLEAU XI

hkl Obs(ﬁ) Calc(&) /1o hkl | d_ (A) &) | 1/
110 6,548 6,537 56 430 1,861 1,861 9
200 5,668 5,661 43 520 1,812 1,812 5
101 4,594 4,59 29 322 1,806 1,805 16
210 4,281 4,279 21 60 1 1,767 1,766 6
201 3,760 3,758 99 412 1,761 1,761 12
220 3,268 3,268 100 431 1,743 1,745 5
301 3,017 3,018 13 610 1,726 1,726 12
400 2,829 2,830 95 52 1,705 1,705 33
221 2,742 2,740 4 440 |) 1,634

317 2, 662 2,663 20 611 ; 1,632 1,632 28
320 2,597 2,597 60 530 1,616 1,617 15
002 2,512 2,513 11 203 1,605 1,600 9 -
401 2,466 2,466 93 512 i,580 1,580 6
112 2,346 2,345 7 213 1,560 1,560 7
321 2,307 2,304 18 531 1,539 1,539 23
202 | 2,295 2,297 40 621 1,498 1,498

500 2, 264 2, 264 18 432 1,495 1,495 26
41 2,217 2,217 16 313 1,477 1,478 7
330 2,177 2,178 10 631 1,371 1,372

212 2,168 2,166 10 442 1,369 1,370 12
302 2,091 2,091 7 50 3 1,346 1,346 6
50 1 2,064 2,064 7 721 1, 334 1,333

510 2,032 2,033 12 622 1,331 1,331 10
222 1,991 1,991 7 550 1,306 1,307 13
421 1,968 1,968 8 640 1,298 1,298 5
402 1,880 1,878 11 811 1,281 1,281 5




Seule la correction par le facteur de IL.orentz-polarisation a été effectuée,

I.a radiation utilisée était CuKa

Les facteurs de diffusion relatifs aux
atomes d'oxygene, de tellure + IV et de nickel + II sont ceux donnés par
les Tables Internationales (17); le facteur de diffusion atomique de nickel
divalent a été corrigé du coefficient de dispersion anomale. Ces calculs
ont été réalisés sur ordinateur I.B.M, 360-44 (Programmes M, SAUX
et J. GALY).

1 Détermination de la structure

Nous avons vu gue trois groupes spa-
tiaux pouvaient convenir : Pé2c, Dglhf, P63/mmcg Db4h et P63mc, ()éiv
Pour tenter de lever cette ambiguité, nous avons utilisé le test de E. R.
HOWEILLS, PHILLIPS et ROGERS (20); la valeur obtenue est caractéris-
tique d'un groupe d'espace non-centrosymétrique. C'est le cas des grou-
pes Pb2c et Po3mc. Cependant ce test ne pouvait étre considéré comme

suffisamment probant pour écarter le groupe spatial P63/mmcg

Les coordonnées réduites x et y des
atomes de tellure et de nickel ont été déterminées par déconvolution de
la projection de la fonction de Patterson P (u, v, o,), puis précisées a
1'aide de calculs d'affinement limités aux réflexions h k o dans le seul
cas du groupe d'espace P63/’mmc; les trois groupes spatiaux possibles

donnent en effet la mé&me projection sur le plan (00 1).

Un calcul des facteurs de structure
effectué avec la seule contribution des atomes lourds en projection sur
le plan x o y conduit a un facteur de reliabilité

E'KFO- ‘FC|I _
SEel MY

R =
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A partir de la fonction de Patterson
P (u,v,w), les cotes des atomes lourds ont été précisées. Les valeurs du
facteur de reliabilité R = 0,65 et R = 0,61 obtenues au coursdes calculs
d'affinement tridimensionnels, respectivement par les groupes Pb2c et ;
P63/mmc, nous ont conduit a choisir le groupe d'espace non centrOméymé-
trique P63mc. Dans ce cas, pour 8 atomes de tellure et 12 atomes de nic-
kel mis en évidence dans la maille, le facteur de reliabilité prend la va-

leur R = 0,17.

Un calcul de la répartition de la densité
électronique dans la maille a été effectué sur ces bases, quatre atomes
d'oxygeéne O, O, O3 et O4 ont pu &tre placés. Le facteur de reliabilité

est alors abaissé a R =0,11.

Les atomes d'oxygéne Oy, O3 et Oy
occupent des positions a 6 équivalents, 1'atome O, est a 12 équivalents,
Ces 30 sites anioniques mis en évidence peuvent &tre occupés soit par des
atomes d'oxygene soit par des groupements OH auxquels nous avons attri-

bué le méme facteur de diffusion atomique.

L'ambiguité peut étre levée si l'on
considere 1'équilibre des charges anioniques et cationiques; il impose
en effet 4 groupements OH pour 26 atomes d'oxygeéne et conduit & la for-
mule globale Ni;,TegO,¢ (OH)4. Cette composition est compatible avec

les résultats de l'analyse chimique et la mesure de densité.

L.a fonction différence tridimension-
nelle effectuée avec les atomes précédemment placés laisse apparaftre
une certaine densité électronique a l'origine de la maille, et une autre

plus faible sur une position a 6 équivalents autour de l'origine,
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Rappelons que 1l'analyse radiocristallo-
graphigue sur poudre nous avait permis de mettre en évidence une varia-
tion des parametres de la maille élémentaire pour une concentration plus

riche en nickel des constituants initiaux,

Nous avons supposé la position cristal-
lographique a 2 équivalents située sur 1l'axe Oz étant occupée par des ato-
mes de nickel supplémentaires, et la position 2 6 équivalents autour de

l'origine par 1l'oxygene ou des groupements OH.,

1."équilibre des charges électriques
portées par les atomes supplémentaires introduits dans la maille conduit
pour la solution solide 2 la formule Nijp 4 xTegOo¢ . (OH)4 4 44 OU x
est le nombre d'atomes de nickel par maille placés suivant l'axe Oz; x

étant compris entre les limites théoriques x = 0 et x = 2,

Dans cette hypothese le taux d'occupa-
tion T des sites & 1'origine par les atomes de nickel a été déterminé en
essayant de minimiser la valeur du facteur de reliabilité. L.a plus faible
valeur R = 0, 104 pour € = 0,2 correspond a la cornpositioﬁ du monocris-

tal étudié

Nijp, 4TegOz5, 4(OH)s, 6

2. Affinement de 1a structure

Plusieurs cycles d'affinement utili -
sant une méthode de moindres carrés nous ont permis d'abaisser le fac-
teur de reliabilité jusqu'a la valeur R = 0,097 pour l'ensemble des 200

réflexions h k 1 observées,
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IL.es coordonnées réduites et les facteurs
d'agitation thermique isotrope des différents atomes sont rassemblés au

tableau XII.

Les distances interatomiques sont pré-

sentées au tableau XIII.

Nous comparons au tableau XIV les va-

leurs des facteurs de structure observés et calculés,

3. Description de la structure envisagée

La projection de la maille sur le plan
x Oy, telle qu'elle résulie de nos hypothéses actuelles, est représentée

a la figure 8.

L.'atome de tellure Tely en coordinence
4 est situé au-dessus d'un plan distordu formé par les quatre atomes d'oxy-
gene Op, Oy, O, et Og auxquels il est relié. Les atomes d'oxygene O,
et Oy étant symétriques par rapport au miroir ol sont placés les atomes
de tellure Te; et d'oxygéne O; et Og, le polyedre de coordinence formant
l"environnement de 1'atome de tellure Te, (figk‘) a) posséde un plan de

symétrie.

I.'atome de tellure Tep, en coordinence
3 situé sur l'axe ternaire, est placé au-dessus d'un triangle équilatéral

formé par les atomes d'oxygéne O5, CO3' et O3 (fig 9 b).



TABLEAU XII

1

Atomes X ¥ z B (jf,)z Positions
Te 1 0,2870% 0,0003 | 0,1435 10,0003 0,5 0,501£0,003 (6 c)
Te 2 2/3 1/3 5,909 T 0,001 |0,6470,02| (2 b)
Ni 1 0, 4308% 0, 0005 | 0, 3550 T 0,0006 0,955 T 0,001 |0,51210,009] (12 d)
Ni 2 0 0,100 T 0,008 |0,9%0,5| (2 a)
oi 0,417 T 0,003 |0,208 % 0,003 0,576 ¥ 0,006 [0,970,3]| (6 c)

O 2 0,335t 0,002 |0,051 T 0,002 0,311 T 0,006 |0,9%0,2| (12 a)
03 0,799 * 0,003 | 0,399 0,003 0,089 T 0,008 |0,7t0,3| (6¢)

0 4 0,527 1 0,003 |0, 473 T 0,003 0,647 T 0,006 [1,470.6] (6¢)
05 0,14 T 0,01 0,07 t 0,01 0,83 % 0,04 1,9%0,9| (6 ¢)




TABLEAU XIII

o

Distances (en A)

Distances (en A)

-]

Te; - Op 1,99 % 0,03 Nij - Oy 1,92 £ 0,03
Te; - Op 1,85 70,03 Nij - O3 2,06 10,04
Te; - Oy 1,77 10,09 Ni; - Og 2,09 70,03
Te, - O3 1,76 £ 0,03 Nij - Oy 2,22 70,03
Ni, - O 2,03 70,03 Ni, - Og 1,99 t 0,09
Ni; - O, 2,09 t 0,03 Ni; - Ny 2,78 70,03
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98,56

T1.48
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69.15
51.28
19.84

117.10
250.70
113.80
324.88
88.06
146466
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118417
115. 37
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99, 76
98,50
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95.69
185.62
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100.48
79.19
32.50
62.41
125.64
203.28
107.13

51.50
147.25
117.29

52436

53.68

69455

102.50
58.86
93.52

121.74
79.12

206.23
92.47



[ JEVo REN T

P -
WOV O~V WO~

[
- 0N

—
NNHOOOOCVLWN M V®~NOOCDODW®DOoOH VP

Nrvhahamr-r-r‘H|3c>C)OtDC)b(DC)O‘DCDCJo~m\n¢~wruru$~wtthh:Nrdrﬂ#-4-4\"U:u1&-h\»uamruno o

~ONUVPDPW

st

TABLEAU XIV (suite)

FO ¥C H FO FC
119.51 114.84 4 105.55 105.07
145.69 141.69 5 98.81 95.55

8l.14 T7.34 6 85.98 87.71

78.74 68. 44 7 66417 57.97
151.09 160.36 8 7211 75.89

82.59 72.19 6 99.8% 101.46
104.42 93.05 7 120.70 126499

73.68 87.02 9 75.09 83.51

89.45 92.81 9 63.09 71.58

T4.18 68,02 10 84.18 108.76
114.45 124.70 11 59.48 85.71

56435 53.28 9 69.31 70.12

65,24 62.15 5 4817 49.17

4l.16 54.44 8 46.31 17.23

51.86 56.66
141.25 148.47
110.90 96.81

85.01 50.08

80.01 83.48

87.47 85.29
188.72 200.21

58.30 47.50

52.82 46.28

43.22 40.47

L
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2 48419 464,68
2

2

2

2

2

2

2

2

2

2 T72.42 61.25

2

2

2

2

2

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

L
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3 55049 44,83
3 47.78  23.28
3 40.61 39.25
3 38.03  43.54
4 52.96  80.85
4 - 754,91 65.37
4 91.48 99,87
4 103.36 98,34
4 6650 54449
4 152.51  148.79
45.86 60.65 4 86438 87.81
58.48 58.69 4
68.22 59,72 4
66.69 70.27 4
78.97 66449 4
47.66 70.87 4
110.87 119.50 4
86.66 T0.57 4
245.92 257.29 4
162.29 170.31 4
86.80 75.59 4
106.36 101.52 4
107.75 101.18 4
146.46 144.3] 4
80.69 92,59 4
69432  T77.43 4
126.87 133.16 4
98.53 96451 4
71.82  70.21 4
88.65 73.03 4
54.98 39,25 4
146.85 141,72 4
15719 144,65 4
55.05 52.77 4
66437 73.29 4

70.98 73,06
82.13 108.76
88.92 94,71
80.06  76.21
71.42 66.03
76464  71.90
140.60 146.86
98.39 109.30
66.67 65,75
97.27 115.35
67449  69.67
41.05  50.95%
107.51  91.60
‘103,76 111.86
138.72 120.45
TT.44 75,06
8l+36  84.29
70.20 36,17
58.37  47.64
60.46  56.84
44,59  62.90
60.28  42.34
64.49 57,49
45.38 52,54
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Les atomes de nickel Ni; se trouvent a
l'intérieur d'octaedres oxygénés. Ces octaddres, accolés deux a deux
par une face commune O3z Oy Oy, sont reliés par les aretes Oyn - Oy
et O,, - O,,, a leurs homologues décalés d'une demi-période suivant

4' 2 P
N - . . o o s @ s P 40
Oz. Les chaines doubles d'octatdres ainsi constituées sont disposées

autour de 1'axe senaire situé a l'origine de la maille. Elles sont reliées

entre elles par mise en commun de sommets,

Les polyedres de coordinence des atomes
de nickel et de tellure sont agencés autour de l'axe senaire de maniere
a former des tunnels suivant cet axe (fig 10), dans lesquels viennent

s'insérer les atomes de nickel Niy.

Les atomes d'oxygene Oy qui constituent
1'environnement des atomes de nickel Niag forment sur l'axe Oz une
-~ . N = o ; .
chaine d’octaeédres reliés entre eux par les faces communes perpen-

diculaires a 1'axe senaire (fig 10).

4, Discussion

La composition Nijp 4TegO,p 6(OH)5, 6
résultant de 1'étude structurale sur monocristal est comprise dans les
limites des erreurs afférentes aux méthodes utilisées lors des dosa-
ges des éléments et des mesures de densiié effectudes sur ce composé.

De méme le facteur de reliabilité est tres
peu affecté par l'insertion des atomes de nickel et leur environnement
dans les tunnels suivant l'axe Oz. En effet, les densités électroniques

mises en évidence par fonction différence tridimensionnelle sont fai-

bles et mal localisées : en ce qui concerne la position a



Fig. 10



6 équivalents autour de l'origine. Cette imprécision provient certainement
de l'imperfection des mesures d'intensité et surtout du nombre relative-

ment peu élevé des réflexions h k1 observées.

Cette étude appelle donc un complément
de travaux, notamment 1'obtention d'un monocristal dans des conditions
hydrothermales rigoureusement définies. Elle implique également une
nouvelle étude structurale sur diffractometre automatique seule suscep-
tible de fournir des mesures d'intensité des réflexions h k 1 en quantité
et qualité suffisantes ainsi qu'un examen plus critique des données dis-

ponibles.

Ces travaux devraient permeitre de pré-

ciser le contenu des ''tunnels oxygénés'' de cette structure inédite.
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CONCLUSION

L'étude des systemes MO - TeO,
(M = Ni, Co) par interaction directe des oxydes correspondants nous a
permis de mettre en évidence quatire phases nouvelles : Ni,Te30g et
Co,Te;0, monocliniques, NiTe»>Or orthorhombique et CoTeC, dont
2-%3>8 q 2%5 q 3

1'étude radiocristallographique est en cours,

L'existence de solutions solides de
formule (Znj_yM; ),Te3z0g (M = Ni, Co) et 1'étude structurale de Ni;
Te3Og a partir de diffractogramme X de poudre nous ont permis de con-

clure a l'isotypie des phases M,;Te30g4 (M =Zn, Ni, Co).

1.'étude structurale d'un monocris-
tal ebtenu par synthése hydrothermale a partir de NiO et de TeO, nous

a permis de déterminer le squelette de la maille.

Une étude plus approfondie devrait
nous permettre de préciser le contenu des tunnels et confirmer la for-
mule Nijp 4 xTegOrp _ x(OH)4 4 4x susceptible de rendre compte du

domaine d'existence de la phase,
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(11)
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