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L'etude structurale de monocristaux de tellurate de lithium Li ,TeO. obtenus par synthcse hydrothermale 
montre qu'il s'agit d'une structure spinelle inverse dHormee de maille quadratique groupe d'espace P4,22, 
a = b = 6,045(3) A, c = 8,290(2) A, Z = 4. Le tellure est en coordination octacdrique. Les octaedres TeO, 
distordus forment des chaines helico'idales paralli:lcs a l'axe 10011 par partage d'aretcs cntre deux octacdrcs 
succcss ifs . Ccs chaines peuvent etre formules ITe0.l;,n- . 

A single crystal of Li,TeO. has been prepared by hydrothermal synthesis and its structure has been 
determined from three-dimensional X -ray analysis. The crystals are tetragona l, space group P4,22 with 
a = b :I 6.045(3) A. c = 8.290(2) A. and Z = 4. The structure is a distorted inverse spinel with helicoidal 
chains ofTe(VI) octahedra parallel to the 10011 axis which can be formul ated as ITeO.I ~n - _ 

Introducti6n 
I 

Dans Ie cadre de nos travaux sur les 
composes oxygenes du tellure, une etude 
systematique du binaire TeOl-Li lO et des 
produits I d'oxydation des phases corres
pondantes isolees dans Ie binaire nous a permis 
de definir les conditions d'obtention de mono
cristaux gu tellurate de lithium LilTeO~. 

Or Tarte et Preudhomme (I) . prevoit pour 
ce comppse une structure de type spinelle 
inverse, i ~'otype de celie du niobiate de lithium
zinc Li(~nNb)04 etudiee d'abord par Blasse 
(2) puis 'utilisee par Vincent et al. (3) pour 
montrer I'isotypie entre cette phase et 
ZnlTiZnl0 4 et MnITiMnI04 • II en conclue it 
une repattit ion inverse des cations, conduisant 
it un spinelle inverse d~ type LiILiTeI04 • 

Toutefois tou tes ces etudes ayant ete con
duites sJr echantillon microcristallin pulveru
lent et I'atome de lithium ayant un faible 

pouvoir difTusant il etait permis de douter de la 
rigueur des hypotheses ainsi avancees. II nous 
a donc paru indispensable de rechercher les 
conditions de synthese permettant d'obtenir 
des monocristaux de bonne qualite. Un travail 
pn!liminaire sur monocrislal obtenu par syn
these hydrothermale a pu montrer (4) que la 
structure etait bien de type spineUe inverse. 
Nous avons poursuivi cette etude sur un 
monocri tal de tres bonne qualite en prenant 
les plus grands soins pour la mesure des 
intensites des taches de difTraction et pour les 
calculs de corrections. 

Donnees experimentales 

Les monocristaux de LizTe04 sont obtenus 
par synthese hydrothermale d'un melange 
convenable de Te(OH)6 + 2 LiOH, HP + 
HP (P = 2000 bars, temperature superieure it 
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TABLEAU I 

DONNEES RADIOCRISTi\LLOGRi\PHIQU ES RELATIVES A Li ,TeO. 

Maille: Quadratique avec 

Masse molaire du motif 
Masse volumiqu.e (g. cm- J; 20°C) 

Coefficient d'absorption lineaire 
Conditions d'cxtinction 
Groupe d'espace 
Posit ions generalcs 

a = b = 6,045(3) A 
c = 8,290(2) A 
v= 302,9 A' 
Z = 4 
M = 205,5 
Pc. 1e = 4,50 
P",. = 4,48 
IJ = 99,9 (MoKa = 0,7107) 
00 I pour I *-4 n 
P4,n (P4 ,22 isostructural) 

8d x.y, z; .v, f , i + z;y, x, t + z;y, x, ~ + z 
x,y, 1; x,J'.! - z;j\ x ,! - z;y, x , i - z 

400°C), Ils se presentent sous forme 
d'aiguilles incolores, tr/!S fines et de section 
carree. 

Le monocristal choisi pour notre etude avait 
les dimensions de 0 ,03 x 0,03 x 0, 14 mm 3

, c 
etant I'axe d'allongement. Une etude pre· 
liminaire en chambre de Weissenberg el de 
precession permet de retrouver les memes 
conditions d'extinction et Ie merne groupe 
d'espace que celui avance par Cachau
Hereillat (4). Le Tableau I rassemble les 
principales donnees radiocristallographiques 
relatives a Li2Te04 • 

La rnesure des intensites a ete efTectuee it 
I'aide d'un difTractometre automatique Nonius 
CAD 3, en utilisant Ie rayonnement MoK a. 
Pour une valeur de sin ()/ A < 0,80, 355 
reflexions independantes avec une valeur de 
a(l)/ I ~ 0,30 ont ete conservees pour I'affine
menl de la structure. 

Les facteurs de structure observes ont ete 
tout d'abord corriges des faclcurs de Lorenlz 
et de polarisation. En cours d'affinement les 
corrections d'absorption ont ele efTect uecs, 
bien que Ie cristal soi l tres petit (Ie fac teur de 
transmission variant de 0,71 Ii 0,76) et ont 

TABLEAU II 

PARAMETRES FINALS POU R Li,TeO: 

Notation 
Atome de Wyckoff X Y Z B (A') 

Te 4a 0,0 0,2686(2) 0,0 0,39(2) 0, 8d 0,225(2) 0,018(2) - 0,019(1) 1,0(2) 0, 8d 0,232(2) 0,463(2) 0,066(1) O,9( I) Li, I 4b 0,50 O,26( I) 0,0 6,2(9) Li, 4c 0,24( I) 0.24( I) 0,375 1,9(4) 

VII Vn VlJ V" V'J 1 VI ., 

I' Te 0,0052(7) 0,0032(8) 0,0056(8) 0,0 0,0020(5) 0,0 0, 0,004(4) 0,0 13(5) 0,017(3) 0,020(9) - 0,005( 10) 0,003(15) 0, 0,002(5) 0,010(5) 0,011(2) - 0,014(8) - 0,002(10) -0,005(9) 

i aLe facteur de temperature anisotrope est de la forme: exp 1-2n{h' a-1 VII + k1b-IVll + f'c-'U + 1 I hka· b- Vn + hla- c- Vn + klb- c· VIJ)1. 



ETUDE STRUCTURALE DE Li2TeO~ 115 

ainsi perm is de calculer un facteur d'extinction 
secondaire, g. 

Affinemcnt de la structure 

Sur la base des trav<lux antcrieurs nous 
avons effectue un premier affinemen't isotrope 
de la structure en situant I'atome de tellure en 
position 4a el les atbmes d'oxygene en position 
generale 8c1. Dans ces conditions Ie 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 Fo et Fe des valeurs de 
(F" - FJ qui varient assez regulierement et de 
manicre importante avec sin 0/)" Ceci traduit 
une extinction secondaire importante. 

Dans un premier temps nous effectuons 
donc les corrections d'absorption aux facteurs 
de structure observes qui n 'entrainent que peu 
de modifications (~ = 0, I 08) mais par contre 
permettent de calculer un facteur d'extinction 
secondaire isotrop,e, g. Trois cycles d'affine
ment slIppicmentaires tenant com pIe de ce 
facteur g et en ponderant les facteurs de 
structure observes , en tenant compte des a(l) 
de nos mesures, calcules d'apres Ie schema 
propose par Susa ~t Steinfink (5) conduisent it 
une valeur de R ,~ondere, Rw = 0,032 (R = 
0,044). La valeur ,de g correspond ante est tres 
elevee, g = 1,13 (5) x 10- 4 et justifie I'impor-

, , 
tance de cette correction. 

Une difference de Fourier tridimensionnelle 
effectuee it ce state permJt alors de localiser les 
atomes de lithium sans I ambiguite en site 4c 
(tetraedrique) et 4b (octaedrique) et confirme 
la structure spine\le inverse de Li2TeO •. Un 
dernier affinemen'i isotrope tenant compte de 
ces atomes conver~e vers une valeur de R w = 

" 

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 IV se stabilise Ii 0,021 (R = 0,039) 
pour une valeur de g = 1,12(3) X 10- 4 • 

L'extinction est principalement de type I, 
c'est it dire dominee par la desorientation 
moyenne tics 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 utilisees 
sont celles calculces par Doyle et Turner (7). 
En outre il a ete tenu compte de corrections de 
diffusion anomale pour l'atorne de tellure. 

Les calculs ont ete effectues it l'aide d'un 
ensemble de programmes adaptcs au 
laboratoire et un particulier d'une version tres 
recente permettant un calcul precis de I'ex
tinction secondaire (UNEX). 

Description de la structure 

La determination structurale confirme bien 
pour Ie tellurate de lithium une surstructurc de 
type spinelle (d'apres la definition donnee par 
Joubert (8)) isotype du niobiate de lithium
zinc Zn(LiNb)04' comme les travaux an
terieurs de Tarte et Preudhomme (1) et 
Cachau-Hereillat (4) I'avaient laisse sup poser. 
Dans ce dernier cas seuls les atomes d'oxygene 
et de tellure avaient etc localises avec certitude, 
en partant de I'isotypie avec Zn(LiNb)04' 

Les atomes d'oxygene forment un empile
ment cubique faces centrees deforme, les 
distances oxygene-oxygene sont indiquees 
dans Ie Tableau Ill. Cet arrangement spinelle 
inverse est caracterise par un ordre 1/ 1 sur les 
sites octaedriques (sites 8), ceux-ci ctant 
occupes ,par les atomes de tellure, et par la 

TABLEAU III 

DISTANCE OXYGENE-OXYGENE (A) DANS L'EMPILEMENT eFe 
DE CES ATO~1ES 

O( I)-O( I) 2,50(2}-2,74(2)-2x 2,83(1)-3,16(2)-3,34(2) 
" O( 1)-0(2) 2,70(2)-2,76 (2}-2,80(2)-3,23(2)-3,25(2)-3,36(2) 

0(2)-0(2) 2,8l(2}-2,94(2)-2x 3,10(1)-3,34(2)-3,26(2) 

~---------------~-=====~~----==~----------------------~-------------~ 
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II I Ocl. LI, r ... 

FIG. I. Projection parallele it I'axe C, ou sont representes les atomes de lithium et les octaedres Te06 lies entre cux par deux aretes pour former des hClices de pas c. Lcs atomes de lithium en sites octaedriques forment des chaines helicoid ales identiques, decalees des precedentes de el2. Les chaines d'octacdres sont lices entre clles par les ti: trai:drcs LiD •. 

moitie des atomes de lithium, I'autre moitite de [1001 et [0 lOl et les motifs -Li-Li-Te- Teces atomes occupant ~ des sites tetraedriques. suivant les ran gees [1111, [f f II, Ii 11) et Nous avons represente sur la Fig. 1 la [I f II, en choisissant pour maille elementairc projection qe 1a structure sur Ie plan (001). quadratique 1a maille diagonale de parametre Sur Ie sous-reseau octaedrique chaque a ~ a.(2)-112 et c ~ as (Fig. I), ou as est Ie atome de tellure ou de lithium est entoure de parametre de la maiUe pseudocubique indiquee six octaedres, deux de meme espece et quatre par Joubert (8). 
d'espece ditTerente. Les octaedres d'une meme La structure parait donc parfaitement isoespece sont lies entre eux par mise en commun type de celie du niobiate de lithium- zinc d'une arrete pour former des chaines decrite par Blasse (2), mais 1a distorsion par helico'idales paralleles a I'axe [00 1] unique- rapport a la spinelle idcale est beaucoup plus ment. On' sait que dans Ie cas de structures accentuee dans notre cas. Cela provient spindles non deformees, cubiques, ces certainement de la grande ditTerence de charge enchalnements helioco'idaux se developpent entre tes cations Li ~ et Te6+ (egale a 5), alors egalement suivant les directions [OW] et [1001. qu'elle n'est que de 4 entre Li+ et NbH , dans Les octaedres d'especes differentes forment les Zn(LiNb)04 et egalemcnt de la plus grande motifs -Li-Te-Li-Te- suivant les rangees difference entre les ra Oft . nniOlu.~~ ...... ;.I. .... J.i··"""'--

~~====-====--== 
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'I 
TABLEAU IV 

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

(DEGRES)!) 

O(1}-Te-O(2) 
O( I'}-Te- 0(2') 
0(2}-Te-0(2 ') 
0(I}-Te-0(2') 
0( I'}-Te-O (2) 
0(1 '}-Te-O(I) 
0(1 "'}-Te- O(I) 
O( 1 "'}-Te-O( 1 ') 

(2x) Te-O(I) 2,044(11) 
(2x) Te- O(l") 1,937(7) 
(2x) Te- 0(2) 1,833(1 J) 

88,2(4) 0(1 "'}-Te-O(I") 
88,2(4) 0(1 "'}-Te-0(2') 

I DO, I (7) 0(1 "'}-Tc- 0(2) 
169,9(4) O(1"'}-Te-O (2) 
169,9(4) 0(1 "}-Te- 0(2') 
84,3(6) O(1"'}-Te-O(1') 
77,7(4) O(I"}-Te-O(I) 
77,7(4) 

164,5(6) 
95,8(4) 
95,8(4) 
94,2(4) 
94,2(4) 
90,7(4) 
90,7(4) 

II? 

et du tellure IV (0,68 et 0,56 A, respective
ment), alors que ceux du lithium et du niobium 
sont tn!s voisins (0,68 et 0,69 A, respective
ment), La distorsion de la maille pseudo
cubique est mesuree par Ie rapport cia (2)- 1 qui 
est egal a 0,977 dans Ie cas du niobiate de 
lithium, alors qh'ii est egal a 0,970 pour Ie 
tellurate de lithium, La maille est donc plus 

ecrasee dans ce cas par rapport au spine\le 
ideal. 

Nous avons presente les caracteristiques 
des environnements octaedriques du tellure et 
du lithium et I'environnement tetraedrique du 
lithium dans les Tableaux IV, Vet VI. 

On peut constater que les octaedres Te06 

sont fortement distordus et que leur arrange-

TABLEAUV 

ENV IRONN EMENT OCTAEDRIQUE DE L'ATOME DE LITHIUM I DISTANCES (A) 
I ET ANGLES (DEGItES») 

1 

0( I'}-I.,i( 1}-D(2') 
0(1 }-Li(1}-0(2) 
b( I'}-U(l}-O(l) 
O(2}-U( 1}-0(2) 
O(l'}-Li( I }-0(2) 
,0(1 }-U( 1}-0(2') 
O(2"}-Li( 1}-0(2"1) 

'I 

(2x) Li(l}-O(l) 2,24(5) 
(2x) Li(1}-0(2) 2,02(5) 
(2x) Li(l}-0(2") 2,15(1) 

78,7(5) 
78,7(5) 

96(3) 
107(4) 
172(2) 
172(2) 
170(4) 

0(2 "}-U( I }-O( \') 
0(2"}-Li( I }-O( I) 
0(2"}-Li( I}-O( I) 
0(2"'}-Li( I }-O( I') 
0(2"}-Li( I }-0(2') 
0(2 "'}-Li( I }-0(2) 
0(2"}-Li( 1}-0(2) 
0(2"'}-Li( 1}-0(2') 

TABLEAU VI 

78(\) 
78(1) 
95(2) 
95(2) 
90(1) 
90(1) 
96(1) 
96(1) 

ENVIRONNEMIjNT Tl\TRAEDRIQUE DE L'ATOME DE LITHIUM I DISTANCES (A) 
ET ANGLES (DHGRES») 

Ii 

I 
I O( I ')-Li(2}-D(I) 
b( I'}- Li(2}-D(2') 
'O( 1'}-Li(2}-0(2) 

(2x) Li(2}-0(I) 1,95(4) 
(2x) Li(2}-0(2) 2,06(4) 

108(3) 
113,7(4) 
108,2(4) 

O( I }-U(2}-0(2') 
O( I}-U(2}-O(2) 
O(2'}-Li (2}-0(2) 

108,2(4) 
113,7(4) 

105(3) 
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T ARLEAU VII 

PRINCIPALES DIS rANCES Te(V I}- O (cn A) 

Compose Reference TC- O llh" Tc- O- Tc 

K.ITc,O.(OIl).I· 7,3H,O JO 1,86- 1.89 1,9\1-2,03 
Na, K.ITc,Og(O H), I· 14H,O II 1.90-1,9 1 2,04 
KTcOJ(OH) 9 1,843 1,945- 1,997 
Li ,TeO. 1,833 1,93 7- 2,044 
Na,TcO. Puhlication 1,836- 1,867 1,978-2,048 

en cours 

ment dans une chaine avec partage d'arrete 
entre deux octaedres successifs (motif 
(Te04)~- comparable au motif [TeOJ(OH)I~-

, dans KTeO J (OH) (9» fait apparaltre deux 
types de distances Te-O, les distances Te- O 
courtes de 1,833 A correspondent aux liaisons 
Te-O (2) term in ales ou libres, les distances 
Te-O plus longues comprises entre 1,937 et 
2,044 A appartiennent aux liaisons Te-~ Te 
des ponts oxygenes entre octaedres. 

Ces valeurs sont en bon accord avec celles 
recontn!es dans d'autres composes oxygenes 
du tellure VI ou les arrangements entre 
octaedres font apparaitre des liaisons par pont 
oxygene. Voir Tableau VII. 

Ces variations de distances s'expliquent par 
une participation 7C plus importante dans les 
liaisons courtes de liaisons Te-O terminales 
que dans les liaisons plus longues des liaisons 
Te-O des ponts oxygenes. Ce phenomene est 
comparable a celui observe dans les series de 
groupements tetraedriques condenses des 
polyphosphates par Cruickshank (J 2). 

bans Ie cas du lithium la deformation des 
octaedres et des tctraedres est comparable a 
celle que I'on rencontre dans d'autres phases 
connues ou Ie lithium se situe en coordination 

TABL EAU V/II 

ATOMES DE LITHIUM EN SITES OCTAimRIQUES 

Compose 

Li,O, 
LiSbO) 
LiMnP04 

Li ,WO. cubique 

Reference Di stances Li-O (A) 

13 
14 
15 
16 

1,96-2,14 
2,01 -2,07 
2,11 - 2,22 
1,98-2,12 

octaedrique 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 Lioc, B = 6,2 AI, et pour Li,~, B = 1,9 A. 
Du point de vue physique, la valeur tres etevee 
de B (Liorl) para'lt sujette a caution, bien qu'il 
soit normal de trouver une valeur de B plus 
elevee dans Ie cas du lithium en coordination 
octaedrique, coordination plus lache que 
dans Ie cas du lithium en coordination 
tetraedrique (Li-Ooc, = 2,00-2.41 A ct Li-
0l~t = 1,86-2,05 A (I 3». 

II est interessant de comparer I'assemblage 
cubiquc compact tn:s deforme des atomes 
d'oxygene de cette phase condensee du tellure / 
VI (degre de condensation 2), motif d'arrange
ment des octaedres Te06 en chaines par 
part age d'aretes entre octaedres successifs 
[formule globale (Te04)~n- l, avec celui rccon
tre dans l'acide tetraoxotellurique HzTe04, 

meme degre de condensation, motif d 'arrangc-, 
ment des octacdres Te06 en couche par 
partage de sommets entre octaedres, les 

TABLEAU IX 

ATOMES DE LITHIUM EN SITES TETRAEO RIQUE S 

Compose Reference Distances Li- O (A) 
------

LiOH 17 1,96 
LiO H, H,O 18 1.96-1,98 
Li2CO) 19 1,96-2,00 
Li)PO. 20 1,90-2,00 
Li 2WO. 21 1,80-2,10 
Li2TeO) 22 1,89- 2,Q2 
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couches etant lices entre e\les ' par liaisons 
hyurogcne (24). En elTet dans ce dernier 
compose Ie ta u x d'occcupation des mailies, 
rapport du volume de la maille en A3 au 
nombre d'atomes d 'oxygcne contenus dans 
cette dcrniere. est egal a 16,6 alors qu'il vaut 
18,9 pour Li 2TeO~. valcur comparable a celie 
rcncontrec dans Li6Te06 (25). On voit quc 
I'introduction de cations Li+ provoque une 
llloindre compacite de l'~difice que dans Ie cas , 
des atomes d 'hydrogene et entraine une distor-
sion plus prononc~e de I'assemblage. 
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