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Abstract 

Absolute ionic radii of individual crystallographic sites 
are estimated by an iterative procedure using Voronoi- 
like polyhedra, themselves defined by means of ionic 
radii. Electrostatic bond strengths are calculated from 
solid angles of polyhedron faces, and relative ionic 
charges are made equal to the sums of electrostatic 
bond strengths. The procedure is illustrated by several 
structures of rare-earth and uranium chalcogenides. 
Ionic radii of anions of the same element can vary by 
up to 0.3 A in the same structure. The higher the 
oxidation number of the cation of a given element, the 
smaller its relative ionic charge. 

Introduction 

Rayons ioniques et coordinences 

Les d~terminations des rayons ioniques les plus 
exhaustives et notamment celles de Shannon & Prewitt 
(1969) r~sultent de statistiques effectu~es sur un grand 
nombre de structures cristallines. Lorsqu'elles ne font 
appel qu'aux donn~es g~om~triques de la structure, ces 
statistiques sont tributaires d'un rayon ionique ar- 
bitraire de r~f6rence tel 0 2- = 1,40 A pour retenir une 
valeur commun~ment attribute ~ l'ion oxyde. L'exa- 
men des cartes de densit6 ~lectronique (Krug, Witte & 
W61fel, 1955; Witte & W61fel, 1955; Meisalo & 
Inkinen, 1967), ou la mesure de diverses constantes 
physiques telles que la r~fraction mol~culaire (Wasast- 
jerna, 1923), le coefficient de dilatation thermique 
(Fumi & Tosi, 1964) permettent d'~valuer des rayons 
ioniques absolus. Par ces m~thodes, le rayon ionique de 
l'ion 0 2- est plut6t de l'ordre de 1,2 A. 

Nous avons entrepris de d~finir et de d~terminer les 
rayons ioniques absolus des ions dans leurs sites 
cristallographiques individuels ~ partir des seules 
donn6es structurales, & l'exclusion de route autre 
mesure physique. Ces d6terminations ne font appel 
aucun rayon ionique de r~f~rence, ni /~ aucun autre 
param~tre empirique ou ajustable, elles n'utilisent 
aucune donn~e relative aux structures voisines ou 
comparables. 
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Nous postulons le mod+le qui assimile les ions ~. des 
sph+res dures difficilement d+formables, et les struc- 
tures cristallines ~t un empilement quasi compact de ces 
sph+res en contact mutuel. D'ofl il d~coule qu'au moins 
certaines distances interatomiques sont la somme des 
rayons de ces sph+res. Or, si la coordinence est 
irr+guli~re, le contact de certaines sph+res devient 
douteux, et l'interp~n&ration de certaines autres peut 
&re envisag+e. La proc+dure que nous pr~sentons est 
destin+e ~ btendre heuristiquement le mod+le ~ ces cas. 
De la sorte, certains +carts entre les distances inter- 
atomiques et la somme des rayons ioniques corres- 
pondants peuvent &re identifi+s et +valu+s. Cependant, 
notre mod+le ne parvient pas ~ +valuer quantita- 
tivement le recouvrement des sph+res atomiques. I1 
n'est pas non plus universel et s'applique principale- 
ment aux structures de basse sym~trie, contenant de 
gros anions et des cations de coordinence +gale ou 
sup~rieure h six. 

O'Keeffe (1977) estime fondamentalement erronn~ le 
mod+le de Bragg & West (1927) qui assimile l'assem- 
blage des anions des structures ioniques h l'empilement 
compact que ron observe dans les m&aux. Ce mod+le 
suppose que les anions sont beaucoup plus gros que les 
cations. O'Keeffe (1977) conteste cette affirmation et 
fait observer, b. la suite de Paschalis & Weiss (1969), 
que le potentiel de Madelung doit contracter les anions 
et dilater les cations. I1 propose un mod+le diam&rale- 
ment oppos+: tandis que les m+taux tendent au volume 
minimal compatible avec l'imp+n+trabilit+ des atomes, 
les structures ioniques tendraient, par suite de la 
r+pulsion de Coulomb entre seconds voisins, au volume 
maximum compatible avec les longueurs des liaisons. 
Ces derni+res sont elles-m~mes limit+es par le fait que 
les ordres de liaison, au sens de Brown & Shannon 
(1973), doivent saturer la valence. 

Malgr6 les exemples tr+s convaincants apport+s par 
O'Keeffe (1977), nous montrerons que le mod+le de 
Bragg & West (1927) reste valide lorsque certains 
crit+res de contact mutuels et de sph+ricit+ des anions 
sont v+rifi+s. 

Shannon & Prewitt (1969) mentionnent le nombre de 
coordinence (NC) parmi les facteurs qui influent sur le 
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rayon ionique. Ils ne consid6rent que des NC entiers et 
n'approfondissent pas le probl6me pos~ par des 
environnements dissymetriques ou compos~s d'atomes 
diff6rents. 

Divers auteurs (Fisher, Koch & Hellner, 1971; 
Carter, 1978; O'Keeffe, 1979a,b) d6finissent des NC 
non entiers. Les auteurs cit6s utilisent des poly6dres de 
Voronoi, poly6dres convexes construits au moyen des 
plans m6diateurs des distances interatomiques. Fisher et 
al. (1971) ont cherch6 h am61iorer ces poly6dres pour 
tenir compte de l'in~galit6 des rayons ioniques au sein 
d'une m~me structure. Ils consid6rent deux types de 
poly6dres: (i) Ceux d61imit6s par les plans radicaux des 
sph6res atomiques (lieux des points d'ofi ron peut leur 
mener des tangentes 6gales); ces poly6dres remplissent 
l'espace sans interstice car les plans radicaux de quatre 
sph6res quelconques concourent en un m6me point. (ii) 
Ceux dont les faces, toujours normales aux distances 
interatomiques les partagent dans le rapport des rayons 
ioniques; ces derniers engendrent des interstices dont le 
volume total est de rordre du milli6me de celui du 
cristal d'apr6s Carter (1978). Ces deux types de 
poly6dres, que nous appellerons poly6dres FKH, sont 
de bonnes approximations des sph6res atomiques. En 
particulier, ils r6pondent aux crit6res suivants: 

(a) si les sph6res atomiques sont tangentes entre 
elles, l'interface est leur plan tangent commun; 

(b) si elles se recouvrent par suite d'une covalence 
partielle, l'interface passe h travers la zone de recouvre- 
ment; 

(c) si elles sont s6par6es, et c'est par exemple le cas 
de deux centres de cubes dans la structure cubique 
centr~e, rinterface se trouve dans l'intervalle qui les 
s6pare: si les sph6res sont de rayon in6gal, l'interface 
est plus proche de la sph6re la plus petite. 

On peut donc envisager d'6valuer les rayons ioniques 
l'aide des poly6dres FKH. Mais ceux-ci sont pr6cis6- 

ment d6finis au moyen des rayons ioniques. On 
aperqoit donc l'opportunit~ d'un calcul autocoh6rent et 
par approximations successives de ces param6tres. 

Charges ioniques et forces de liaison dlectrostatiques 

Pauling (1960) a 6nonc~ une r6gle empirique valable 
pour de nombreuses structures ioniques de sym6trie 
cubique ne comprenant qu'un type d'anions: la valence 
de ces anions est 6gale h la somme des forces de 
liaisons 61ectrostatiques de leur coordinence. La force 
de liaison 61ectrostatique de la coordinence d'un cation 
est d6finie comme le quotient de la valence de ce cation 
par son nombre de coordinence. 

Bragg & West (1927) a interpr&6 la r6gle de Pauling 
par la th6orie 61ectrostatique 616mentaire: la charge de 
chaque ion est proportionnelle au hombre de lignes de 
champ qui convergent vers lui. Cependant, la r6gle de 
Pauling n'est pas v6rifi6e par les cations et ne s'&end 

pas aux structures comprenant plusieurs sortes 
d'anions. 

Brown (1977) tente de corriger cette lacune en 
assimilant les forces de liaison .61ectrostatiques aux 
ordres de liaisons. Brown & Shannon (1973) ~valuent 
l'ordre de liaison comme une fonction puissance des 
distances interatomiques. 

Si z ies t  la valence du i6me ion, ltj l'ordre de la 
liaison avec le j6me voisin, dij la distance inter- 
atomique correspondante: 

do! 
Le param~tre d'~chelle d o est arbitraire, et l'exposant a 
est ajust~ de faqon que pour chaque ion: 

2 i ~ ~ Z  U. 
J 

Brown & Shannon (1973) montrent que, parmi les 
oxydes, l'exposant a d+pend essentiellement du nombre 
d'6lectrons de coeur des cations et tr+s peu de leur 
hombre d'+lectrons de valence. Le facteur d'+chelle d o 
est caract6ristique de chaque cation et dbpend peu de la 
structure. 

De la sorte Brown (1977) d6crit le cristal comme un 
r6seau de liaisons obbissant aux lois de Kirchhoff, la 
valence de chaque ion &ant 6gale ~ la somme des 
ordres des liaisons contract6es avec ses voisins. 
Cependant, cette +galit6 n'est en fait pas v6rifi+e, et 
Brown (1977) est amen6, pour pr&server la coherence 
math6matique du mod61e, ~ effectuer une relaxation des 
+carts, car leur ordre de grandeur n'est pas n6gligeable. 

C'est pourquoi nous sommes revenus ~ la signifi- 
cation 61ectrostatique de la r6gle de Pauling: d'apr&s le 
th~or6me de Gauss, la charge de chaque ion est 
proportionnelle au flux des lignes de champ en 
provenance de ses voisins et qui convergent vers lui. 
Mais nous n'identifions pas cette charge ~ la valence et 
consid6rons au contraire qu'elle varie en fonction de 
l'ionicit+ des liaisons, de la coordinence, et du site 
cristallin. De la sorte, on peut exprimer ~ la fois 
l'6quilibre 6lectrostatique et l'ob+issance aux lois de 
Kirchhoff sans relaxation. 

La consideration des flux 6lectrostatiques nous a 
naturellement sugg+r6 de les 6valuer au moyen des 
angles solides des interfaces des poly6dres FKH vues 
des atomes centraux, puisque les angles solides sont 
pr6cis6ment les param6tres qui servent fi la d&monstra- 
tion du th6or6me de Gauss. 

Nous supposons donc implicitement que la distri- 
bution des charges ioniques admet une sym&rie 
sph6rique et nous exprimons par la suite les angles 
solides en pourcentage de la sphere. Nous n+gligeons 
donc la polarisation des ions. I1 nous parait toutefois 
vraisemblable que les ~carts des poly6dres FKH aux 
spheres id6ales introduisent une correction repr&senta- 
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tive de la polarisation. Mais nous n'avons pas appro- 
fondi cette hypoth6se. 

Les poly6dres FKH sont de nature diff6rente selon 
qu'ils entourent un anion ou un cation. Les cations 
n'admettent g6n6ralement que des anions dans leur 
poly6dre de coordinence. Les anions, au contraire, par 
suite de leur volume important, admettent fi la lois des 
anions et des cations. On peut supposer, en premiere 
approximation, que les lignes de champ 61ectrique sont 
tangentes aux interfaces anion-anion par suite de la 
r6pulsion entre ions de m6me signe, et que le flux 
61ectrostatique fi travers ces faces est nul. 

Les charges ainsi 6valu6es par la somme des flux qui 
convergent vers un m6me ion ne peuvent &re que 
relatives. On peut estimer le rapport des charges de 
deux sites cationiques occup6s par le m6me 616ment, 
mais non leur valeur absolue. Pour souligner ce 
caract6re relatif, nous avons norm6 ces charges de 
faqon que leur somme soit 6gale fi celle des nombres 
d'oxydation des ions de m~me signe. C'est pourquoi 
nous pourrons, par exemple, attribuer les charges + 3,5 
et +2,5 fi deux sites occup6s par des ions La 3÷. Comme 
la charge r6elle de l'atome de lanthane le plus charg~ ne 
saurait ~tre sup~rieure /t 3, il en r6sulte une borne 
sup6rieure fi l'ionicit6 des liaisons contract~es par le 
lanthane le moins charg~ avec ses voisins. 

Calcul des charges et des rayons ioniques 

(1) On affecte tout d'abord des rayons ioniques 
arbitraires aux diff~rents sites de la structure. 

(2) Un poly~dre de FKH est construit autour de 
chaque ion selon deux options possibles: 

(a) Les faces partagent les distances interatomiques 
dans le rapport des rayons ioniques. Si i est l'indice de 
l'atome central M~, j celui du voisin, Fi; le pied de sa 
face, d U la distance interatomique, Rg et Ry les rayons 
respectifs; alors 

R i 
M I F t j -  _ _  d u. 

R i + Rj  

(b) Les faces sont les plans radicaux des spheres 
atomiques: 

1 
MiFi j  = -  (di 2 + R ~ -  RE). 

2dij 

(3) Les angles solides wij des faces du poly+dre de 
l'atome i vues de son noyau sont calcul6es, ainsi que les 
aires s u de ces faces et les volumes vii des pyramides 
ayant pour bases ces faces et pour sommet le noyau de 
l'atome i. 

Formule de l'angle solide .(2 du triangle de sommets 
A1, A2, A3, d'angles a~, a2, O~ 3, VU de l'origine O: 

d 1 = (OA2,OA3) etc. 

COS a l  = X2X3 at Y2Y3 + z2z3/(X~ + Y~ + z~) 1/2 

X (X] + y~ + z~) In etc. 

COS O: 1 : (COS t21 - -  COS d 2 COS d 3 ) / ( s i n  d 2 sin d3)  etc. 

. ( 2 : a  1 +  Ct 2 + a 3 -  7~. 

(4) De nouveaux rayons ioniques sont d~termin6s 
par la moyenne pond6r~e des distances M i F  u de 
l'atome central i aux faces de son poly~dre de FKH. 
Les coefficients de pond6ration sont les angles solides 
wij, ou bien les aires Sly , OU encore les volumes 
pyramidaux v~j: 

g i  : ~'. O)ij MiFij /~" O')ij 
J J 

R i :  ~_f.sij M i F t j / ~ s i j  
J J 

Ri  : ~'. l')ij M iF i j /~ ,  vij. 
J J 

Nous avons donc explor~ en tout six m&hodes de 
calcul du rayon ionique. 

I1 convient de noter qu'on ne peut pas d~finir le 
rayon ionique par celui d'une sphere de volume ~gal fi 
celui du poly~dre de FKH modifi~ parce qu'fi un 
volume plus petit peut correspondre parfois un rayon 
plus grand: des troncatures sur les sommets, qui 
diminuent le volume du poly~dre, signifient l'intrusion 
de voisins ~loign~s dans la coordinence de l'atome 
central et doivent logiquement provoquer une 
augmentation de son rayon ionique apparent. 

(5) Le calcul est alors r~it~r~ fi partir de l'&ape (2) 
jusqu'fi convergence des rayons ioniques et des 
poly~dres correspondants vers une limite stable. 

(6) Afin de calculer les charges, on affecte d'abord fi 
chaque ion une charge C i ~gale fi son hombre 
d'oxydation. 

(7) On calcule pour chaque interface anion-cation, 
deux flux in~gaux, l'un en provenance du cation, l'autre 
en provenance de l'anion. 

Flux en provenance du i~me cation vers le ji~me 
anion 

(d)iJ 
J i j - - ~  C t. 

Flux en provenance du j~me anion vers le i~me 
cation 

f j i - - - - C j .  
\ ct)j k 
k 

Dans cette formule, la somme des angles solides 
figurant au d~nominateur est celle des seules interfaces 
cationiques de l'environnement de l'anion. 
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(8) La charge de chaque ion est 6gal~e h la somme 
des flux en provenance de ses voisins qui convergent 
vers lui: 

Ci = ~ f j i  
J 

c j =  y f ,  j. 
i 

(9) Le calcul des charges est ensuite r6it6r6 ~ partir 
de l'6tape (7)jusqu'h convergence et stabilisation des 
charges. 

(10) On peut appr~cier la coh6rence des r6sultats 
obtenus par les ~carts entre les flux entrant et sortant 
travers chaque interface. Apr~s stabilisation des 
charges, ces deux flux devraient &re 6gaux en valeur 
absolue puisqu'ils repr~sentent la force de liaison 
61ectrostatique entre un cation et un anion. 

Convergence de I'algorithme, ionicit~ et compacit~ des 
structures 

Plusieurs conditions devraient &re id6alement remplies 
pour valider les r~sultats obtenus par la proc6dure 
expos6e ci-dessus. 

(1) Les rayons ioniques doivent converger. Cette 
convergence n'est pas toujours assur~e. Notamment, 
les rayons des atomes centraux des ions t&ra6driques, 
tels que SO 2-, MnO~ etc., tendent g6n~ralement vers 
z6ro. Une des hypoth6ses du calcul, l'additivit~ des 
rayons ioniques, n'est ~videmment pas v~rifi6e lorsque 
les liaisons sont fortement covalentes et que leur 
raccourcissement simule un recouvrement des spheres 
atomiques id6ales du module. Cependant, beaucoup de 
structures mixtes ionocovalentes convergent sans 
difficult6. Les liaisons les plus covalentes sont alors 
identifi6es par leur longueur inf6rieure h la somme des 
rayons des atomes qu'elles relient. 

Lorsqu'une structure converge, une douzaine 
d'it6rations sont g6n6ralement n6cessaires pour attein- 
dre la limite avec une approximation de 0,01 A 
lorsqu'on part des rayons de Pauling (1960); une 
demi-douzaine lorsqu'on part des rayons de Shannon & 
Prewitt (1969) qui sont donc bien meilleurs. La derni~re 
it6ration apporte une variation de l'ordre de 0,001 ,/~. 
Cette convergence est le plus souvent monotone, sans 
oscillation. La convergence du calcul des charges est 

beaucoup plus rapide que celle du calcul des rayons: 
trois iterations suffisent pour obtenir trois chiffres 
significatifs stables. 

(2) Les valeurs limites des rayons ioniques ne 
doivent d6pendre ni des valeurs initiales qu'on leur 
affecte, ni des options de calcul. 

Cette condition est tr6s bien remplie. On peut 
affecter des rayons initiaux nuls, ou de 3/k, ou 
~changer les dimensions respectives des anions et des 
cations. La convergence est plus longue, mais la limite 
ne change pas. L'influence des options de calcul est 
6galement tr6s petite. On voit, sur la structure de 
aLa2S3 par exemple (cf. Tableau 1), que les plus grands 
~carts entre estimations d'un m~me rayon ionique sont 
de l'ordre 0 ,02A et, par cons6quent, nettement 
inf~rieures aux variations des rayons des ions d'un 
m~me ~16ment d'un site ~ l'autre. 

(3) L'hypoth6se de compacit6 de la structure dont 
d6coule l'additivit6 des rayons ioniques, doit &re test6e 
de trois mani6res. 

(a) Si les anions sont en contact mutuel comme le 
suppose le mod61e de Bragg & West (1927), leur rayon 
calcul6 ne doit pas changer sensiblement si on supprime 
(par le calcul) les cations de la structure devenue ainsi 
totalement lacunaire. 

Cette condition n'est pas remplie par toutes les 
structures. En particulier, elle n'est pas v6rifi~e par les 
structures simples de haute sym6trie, telles NaC1 et 
CsC1. L'algorithme fournit un rapport constant entre 
rayons anioniques et cationiques dans ces structures. 
Cependant, le contact mutuel entre anions est 
remarquablement v6rifi~ par de tr~s nombreuses struc- 
tures de basse sym~trie, poss~dant de gros anions et des 
cations de coordinence ~lev6e, comme, par exemple, les 
structures des chalcog~nures de lanthano'ides et 
d'actino'ides. 

(b) La sph6ricit6 des ions peut &re test6e par 
l'6quidistance de leurs noyaux aux faces de leurs 
poly6dres. En particulier, les distances aux interfaces 
anioniques et cationiques doivent &re 6gales en 
moyenne pond6r6e dans l'entourage des anions. Cette 
sph6ricit6 qui n'est qu'approch6e, est en g6n6ral bien 
v6rifi6e ~ la precision de 0,05 A. On observe cependant 
une dispersion des distances anion-anion plus grande 
que celle des distances anion-cation. 

(c) Le contact mutuel entre anions et cations se 
manifeste par une variation des param~tres de la maille 

Tableau 1. Rayons ioniques de aLa2S 3 (/k): comparaison des options de calcul 

Partage de la distance interatomique 

Plan radical 

Rapport des rayons ioniques 

Coefficient de pond+ration La(1)  La(2) S(1) S(2) S(3) 

Aires des faces 1,081 1,194 1,967 1,823 1,804 
Angles solides 1,079 1,196 1,969 1,814 1,800 
Volumes pyramidaux 1,081 1,187 1,969 1,838 1,814 

Aires des faces 1,089 1,196 1,952 1,824 1,815 
Angles solides 1,091 1,198 1,950 1,815 1,811 
Volumes pyramidaux 1,086 1,189 1,953 1,838 1,824 
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cristalline lors d'une substitution isomorphe. On ne 
dispose pas toujours de plusieurs structures isomorphes 
r6solues ind6pendamment. Nous donnons ci-apr6s 
quelques exemples de couples de telles structures. 

aLa2S 3 (Besangon & Laruelle, 1969) et aGd2S3 
(Prewitt & Sleight, 1968) 

Le Tableau 1 illustre l'ind~pendance des r6sultats sur 
les rayons ioniques par rapport aux options de calcul. 

Le Tableau 2 indique le d&ail des distances, rayons 
et flux 61ectrostatiques dans la structure aLa2S3. On 
remarque que les distances des anions aux interfaces 
anioniques et cationiques sont tr6s semblables, ce qui 
justifie a posteriori leur assimilation/l des sph6res quasi 
rigides. Les flux entrant et sortant /t travers chaque 
interface anion-cation sont presqu'6gaux en sorte que 
la relaxation n6cessaire pour d6finir une force de liaison 
61ectrostatique unique est minime. 

Le Tableau 3 montre que les rayons ioniques des 
ions sulfure varient tr6s peu lorsqu'on supprime les 
cations de la structure. Les rayons anioniques sont 

Liaison beaucoup plus grands que les rayons cationiques, ce 
qui est en faveur du module de Bragg & West (1927). LaI~)-SI~) 

-S(I)~ 
Le Tableau 3 indique aussi les variations des sl2) 

dimensions de chaque site cristallin par substitution -s(3) 
isomorphe. Brown & Shannon (1973) admettent que la s(3)2 
variation des param6tres n'est pas due au seul cation 
mais ~galement /t ranion. Les calculs que nous avons Lat2)-St~) 
effectu~s confirment ce point de vue. On voit, par -s(~) -S(2)2 
l'exemple de aLa2S3 et aGd2S 3, que les variations -s(2)~ 
relatives de rayons anioniques et cationiques sont du -s(3)~ 
m~me ordre de grandeur. Si on supprime les cations des 
deux structures, la variation des rayons anioniques S(J)-La(1) 
subsiste. On peut expliquer la contraction des ions S 2- -La(1)2 La(2) 
en substituant le gadolinium au lanthane par la moindre -La(2) 

~lectron~gativit~ du lanthane: dans aLa2S 3, les ions S 2- 
doivent 6tre plus charges n~gativement que dans 
aGd2S 3, et par suite leur volume doit &re plus grand. A s(i)-s(~)2_s(~)~ 
l'int~rieur d'une m~me structure, les anions les plus -s(2)~ 

-S(2) 2 
volumineux sont aussi les plus charges. -s(3) 

On remarquera l'importance des diff6rences entre les -si3)2 
rayons et entre les charges des ions d'un m6me 616ment. S(2)-La(l) 

-La(2)2 Parmi les sites cationiques, l'un poss6de la coordinence -La(2)~ 

sept-octa6drique, l'autre la coordinence huit-pris- 
matique, selon la notation de CarrY, Flahaut, Khodadad, 
Laruelle, Rodier & Vo Van Tien (1973). A la s(21-s(~), 

-S( 1)2 
coordinence la plus ~lev~e, correspondent fi la fois la -s(2)~ 
charge la plus forte et le plus grand rayon. Cela est -s(2), -S(3) 
conforme aux corr61ations positives bien connues entre -S(3) 
le rayon ionique et la coordinence et entre la coor- 
dinence et l'ionicit6. 

L/t encore, les variations en pourcentage des rayons 
ioniques sont du m~me ordre de grandeur pour les 
anions et les cations, ce qui s'explique par la moindre 
61ectron6gativit~ du s61+nium. Si l'uranium contracte 
des liaisons moins ioniques dans U3Ses* que dans 

* Les descriptions centrosym&riques et non centrosym6triques de 
U3Se 5 pr6sentent des differences de rayon ionique et de charges 
n+gligeables. 

Tableau 2. Structure de aLa2S 3 

D6tail de l'environnement de chaque atome; option de calcul: angles 
solides, plan radical. Les liaisons 6quivalentes par sym&rie sont 
+nonc6es une seule lois et suivies de leur muitiplicit6 en indice. 
Les angles solides sont exprim6s en pourcentage de la sph6re de 
coordinence. 
La charge de chaque ion est 6gale/l la somme des flux entrants. Le 
flux sortant est +gal au produit de l'angle solide de la face vue de 
l'ion par sa charge. Le flux entrant est le flux sortant du voisin. 

S(3)-La(I) 
- La( 1 )2 
-La(2) 2 

U3S 5 (Potel, Brochu, Padiou & Grandjean, 1972) et 
U3Se 5 (Moseley, Brown & Whittaker, 1972) sl31-s(~) 

-S( 1)2 
Ces deux structures offrent l'exemple d'une -s(2) 

substitution isomorphe anionique. Les r~sultats obtenus -s(2) -S(3)2 
figurent Tableau 4. -s(3)~ 

Distance 
Distance /l la face du 

interatomique poly+dre 
(A) (A) 

3,086 I, 104 
2,914 0,992 
2,956 1.118 
3,036 1,177 
2,945 1,120 

3,162 
3,167 
3,076 
2,910 
3,052 

3,086 
2,914 
3,162 
3,167 

4,220 
4,070 
3,630 
3,836 
3.934 
3,660 

2,956 
3,076 
2,910 

3,630 
3,836 
4,220 
3,940 
3,816 
3,238 

3,036 
2,945 
3,052 

3,934 
3,660 
3,8t6 
3,238 
4,220 
3,576 

Angle 
solide Flux Flux 

(× 100/4 n) entrant sortant 

12,74 0,361 0,362 
17,45 0,497 0,496 
13,57 0,382 0,379 
11,59 0,332 0,329 
13,70 0,386 0,389 

Charge = 2,84 

1,194 11,88 0,384 0,375 
1,198 11,14 0,353 0,352 
1,235 12,09 0,390 0,382 
1,135 14,22 0,434 0,449 
1,229 12,18 0,388 0,385 

Charge = 3,16 

1,982 5,30 0,365 0,359 
1,922 7,27 0,498 0,495 
1,968 5,60 0,374 0.382 
1,969 5,18 0,350 0,351 

Charge = 2,08 

2, I 11 4,02 
2,035 5,40 
1,895 7,95 
1,994 6,84 
2,047 5,58 
1,917 7,69 

1,838 6,71 0,382 0,384 
1.841 6,84 0,380 0,392 
1,775 7,62 0,447 0,436 

Charge = 2,04 

1,735 9,09 
1,842 7,75 
2.110 2,75 
1,970 4,08 
1,915 4,72 
1,627 12,31 

1,859 5,94 0,332 0,332 
1,825 6,91 0,392 0,386 
1,823 6,96 0,383 0,388 

Charge = 1,88 

1,887 6,41 
1,743 8,88 
1,901 4,78 
1,611 12,41 
2,110 2,55 
1,788 9,93 
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U3S 5, sa charge positive absolue doit diminuer et son 
rayon augmenter. 

L'uranium occupe dans ces structures deux sites 
diff6rents avec les etats d'oxydation III et IV. 
L'uranium(IV) poss6de la coordinence sept-octa+drique 
et l'uranium(III) la coordinence huit-prismatique. Or, 
on observe que l'uranium(IV) poss6de une charge 
moindre que l'uranium(III); il contracte des liaisons 
beaucoup plus covalentes que l'uranium(III), 

Tableau 3. Structures isomorphes Ln2S3: aLa2S 3 
(ligne du dessus) et ttGd2S 3 (ligne du dessous) 

Rayons ioniques; charges ioniques; options de calcul: plan radical, 
pond+ration par les angles solides. 

Rayons ioniques (A) 

Rayon ionique (A) apr6s 
suppression des cations 

Charge ionique relative 

Ln(l) Ln(2) S(1) S(2) S(3) 

1,08 1,20 1,97 1,81 1,80 
1,02 1,13 1,87 1,73 1,71 

1,98 1,84 1,79 
1,88 1,71 1,73 

2.84 3.16 2,08 2.04 1.88 
2,86 3,14 2,07 2,01 1,92 

Influence du rayon ionique sur la charge: aLa2S 3 

Rayons modifies (~,) 1,28 1,40 1,77 1,61 1.60 
Charge relative 2,85 3,15 2,07 2,03 1,90 

conform+ment ~ la correlation n~gative usuelle entre le 
degr+ d'oxydation et l'ionicit& Comme on pouvait s'y 
attendre, l'uranium(IV) est +galement plus petit que 
l'uranium(III). 

Yb3S 4 (Chevalier, Laruelle & Flahaut, 1967) 

Cette structure (cf Tableau 5) offre un autre exemple 
d'un m6tal present & deux &ats d'oxydation diff6rents: 
II et III cette fois. L& encore, on observe que 
rytterbium trivalent poss+de une charge nettement 
inf~rieure ~. celle de rytterbium divalent. Le ph6nom+ne 
pourrait donc &re g6n6ral. 

U2S 3 (Zachariasen, 1949) 

Zachariasen a remarqu6 que les distances U - S  sont 
anormalement courtes dans cette structure. Le Tableau 
5 indique que ce fait doit 6tre attribu6 au rayon ionique 
de l'uranium et non h celui du soufre. En effet, les 
anions S 2- sont d'une dimension comparable h celle 
qu'on observe dans U3S 5 et, par contre, lcs ions U 3+ ont 
un rayon inf6rieur d'environ 0,10A. Cet exemple 
montre que notre algorithme n'entra~ne pas une 
proportionnalit6 pure et simple de t o u s l e s  rayons 
ioniques aux distances interatomiques. 

Tableau 4. Structures isomorphes UaXs:U3S 5 (ligne 
du dessus) et UaSe 5 (ligne du dessous) 

Rayons ioniques; charges ioniques relatives; options du calcul: plan 
radical, angles solides. 

U(1) u' U(2) 'v X(I) X(2) X(3) X(4) 

Multiplicit+ du site 2 1 2 1 1 1 
Rayon ionique (A) 1.16 1,02 1.69 1,88 1,73 1,81 

1.22 1,07 1.77 1,98 1,83 1,89 

Rayon ionique (A) apr+s 1,65 1,93 1,75 1,84 
suppression des cations 1.72 2.05 1,85 1,90 

Charge relative 3,51 2.98 1.59 2,38 2.09 2,35 
3.50 3,00 1.59 2.38 2,09 2.34 

NdSBr (Savigny, Adolphe, Templeton & Zalkin, 1973) 
et A-Nd20 3 (Boucherle & Schweitzer, 1975) 

Le bromosulfure de n+odyme offre un exemple de 
structure ~ deux anions de valence et d'~lectro- 
n6gativit+ in,gales. Le rapport observ+ (el Tableau 6) 
entre la charge de rion sulfure et celle de l'ion bromure 
est ~gal h 1,52. I1 est donc inf~rieur ~ 2, rapport de leurs 
degr~s d'oxydation, conform~ment ~ la moindre 
61ectron~gativit6 du soufre par rapport au brome. 

On observe aussi que l'ion Nd 3+ pr+sente un rayon 
ionique de 1,03 A dans NdBrS et de 0 ,9A dans 
A-Nd20 3. Cette difference ne saurait &re attribute 
l'influence du nombre de coordinence sur le rayon 

Tableau 5. Structures de YbaS4, U2S 3 et La2GeS 5 

Rayons ioniques; charges ioniques relatives; options de calcul: plan radical, angles solides. 

Yb(1)" Yb(2) m Yb(3) m S(1) S(2) S(3) S(4) 

Rayon ionique (A) 1,04 0,79 0,79 1,86 1,81 1,86 1,96 
Charge relative 3,19 2,45 2,36 2,17 1,97 2,07 1,79 

U(1) U(2) S(I) S(2) S(3) 

Rayon ionique (A) 1,02 1,05 1,87 1,73 1,71 
Charge relative 2,87 3,13 2,15 2,03 1,82 

La(1) La(2) Ge S(1) S(2) S(3) S(4) 

Rayon ionique (A) 1,16 1,26 0,35 1,82 1,66 1,77 1,82 
Charge relative 4,45 4,63 0,92 1,81 2,16 1,90 2,23 

S(5) 

1,95 
1,90 
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Tableau 6. Comparaison des structures de NdSBr et de 
Nd20 3 hexagonal 

Option de calcul: plan radical, angles solides. Les liaisons 6qui- 
valentes par sym6trie sont 6nonc6es une seule lois et suivies de leur 
multiplicit6 en indice. 

NdSBr 
Nd S Br 

Rayon ionique (A) 1,03 1,81 1,97 
Charge relative 3 1,81 1,19 

Nd~03 
Nd O(1) 0(2) 

Multiplicit+ du site 1 2 1 
Rayon ionique (A) 0,90 1,40 1,77 
Rayon ionique apr+s suppression 1,43 1,78 

du cation 
Charge relative 3 1,66 2,69 

Environnement d6taill6 des ions de Nd203 
Distance ~. 

Distance la face du Angle solide 
Liaison interatomique poly+dre (x 100/4 r~) 

Nd-O(l)3 2,299/~ 0,896/~, 14,39 
-O(1) 2,397 0,956 12,01 
-0(2)3 2,654 0,887 14,94 

O(l)-Nd 2,397 1,441 6,63 
-(Nd)3 2,299 1,403 7,88 
--O(1)6 3,823 1,911 0,63 
--O(1)3 2,820 1,410 10,79 
-0(2)  3 3,058 1,337 11,20 

O(2)-(Nd)6 2,654 1,767 5,59 
-O(1)6 3,057 1,720 7,83 
-0(2)6 3,823 1,911 3,25 

ionique, qui est +gal /~ sept dans les deux structures. 
Mais conform+merit/t ce qui a +t~ d~j~ observ+ lors de 
la comparaison de U3S 5 et de U3Ses, un cation est 
d'autant plus petit qu'il est reli+ ~ un +l~ment plus 
+lectron+gatif. Et, de m~me que la diff6rence d'~lectro- 
n+gativit+ entre l'oxyg+ne et le soufre ou le brome est 
plus grande que celle entre le soufre et le s+l+nium, de 
m~me la contraction du rayon ionique du n~odyme 
entre NdSBr et A-Nd203 est sup+rieure ~t celle du rayon 
ionique de l'uranium entre U3Se 5 et U3S 5. 

Dans la structure de A-Nd20 3, on constate une telle 
difference de rayon ionique entre les deux ions O 2-, et 
une valeur si +lev+e pour l'un d'entre eux, qu'on 
pourrait douter de la validit~ de leur mesure. Le site 
O(1)* (de multiplicit+ 2) contient un ion dont le rayon 
est de 1,44 ./~, le site 0(2)  (de multiplicit~ 1) un ion de 
1,77 A. Cependant, l'examen des distances O(1)-O(1)  
et N d - O ,  et l'environnement de 0(2)  montre qu'on ne 
peut pas relaxer cette difference entre les deux ions en 
dilatant O(1) sans entra~ner un recouvrement tr+s 
important des sph+res atomiques correspondantes, et 

* La d6signation des atomes a 6t6 effectu6e pour toutes les 
structures conform6ment aux num6rotations parues dans les 
publications cit6es. 

une forte anisotropie de l'ion Nd 3+. De plus, la 
suppression du cation de la structure modifie peu la 
valeur des rayons ioniques de 0 2-. 

O'Keeffe (1979a,b) fait observer que le rayon 
ionique de 0 2- doit &re tr+s sensible au potentiel de 
Madelung parce que cet ion isol+ est instable de 5 eV 
environ (~8 x 10 -19 J) par rapport h l'ionisation (0  2- 
-* O- + e-). De fait, nous montrerons dans une 
prochaine publication, que le rayon de cet ion est 
extr~mement variable. Le choix de l'ion 0 2- comme 
r+f+rence dans certaines 6chelles de rayon ionique rut 
certainement malheureux. 

L'anion 0 2- le plus charg~ est aussi le plus gros. Ce 
ph6nom+ne est g6n6ral et a 6t6 observ6 dans toutes les 
structures. I1 est logique qu'~ un accroissement de la 
r6pulsion 6lectrostatique entre 61ectrons corresponde 
une dilatation du nuage 61ectronique. Cependant, il est 

remarquer que cette correlation entre la charge 
n6gative et le rayon ionique n'est pas v6rifi6e par les 
cations. Au contraire, les cations les plus petits sont les 
moins charges positivement, h cause de la correlation 
positive entre le rayon ionique, l'ionicit6, et le nombre 
de coordinence. Nous voyons lh une des limites du 
mod61e ionique: il ne peut exister fi la fois une 
correlation positive entre la charge n+gative et le rayon 
ionique, entre le rayon ionique et le nombre de 
coordinence, entre le nombre de coordinence et l'ionicit+ 
des liaisons, et entre l'ionicit6 et la charge positive des 
cations. 

La2SnSs, Sm2SnS 5 et La2GeS5 (Jaulmes, 1974; Julien- 
Pouzol & Jaulmes, 1979; Mazurier & Etienne, 1973) 

Les structures La2SnS5 et Sm2SnS5 sont isomorphes. 
L'+tain y poss+de la coordinence six. La2GeS 5 a une 
structure diff+rente off le germanium pr~sente la 
coordinence t+tra+drique habituelle. 

On observe une certaine d~formation de la structure 
par substitution du samarium au lanthane dans la 
structure Ln2SnS 5. L'environnement du lanthane com- 
prend deux atomes de soufre situ+s ~ des distances 
~gales entre elles mais sup~rieures ~ celles des autres 
atomes de la coordinence (el Tableau 7). Dans 
l'environnement du samarium, l'un de ces deux 
atomes de soufre est presqu'+ject+ ~i l'ext+rieur de la 
sph+re de coordinence, l'autre, au contraire, se 
rapproche de l'atome de samarium pour devenir voisin 
~t part enti+re. La somme des angles solides allou6s 
ces deux voisins diminue l+g~rement par substitution du 
samarium au lanthane. 

L'examen compar6 des structures aLa2S3 et aGd2S 3, 
U3S 5 et U3Se 5 pourrait faire soupqonner un artefact. 
Les variations de rayon ionique d'une structure 
l'autre sont d'apparence tautologique, puisque les 
anions et les cations se modifient tous ~ peu pr+s dans 
le m~me rapport, qui est la racine cubique du rapport 
des volumes des mailles cristallines isomorphes. La 



2386 DETERMINATION DES RAYONS IONIQUES ABSOLUS 

Tableau 7. Structures isomorphes Ln2SnS~: La2SnS~ 
(Iigne du dessus) et Sm2SnS ~ (ligne du dessous) 

Rayons ioniques; charges ioniques relatives; options de calcul: plan 
radical, angles solides. Les liaisons 6quivalentes par sym6trie sont 
~nonc6es une seule lois et suivies de leur multiplicit6 en indice. 

Ln Sn S(1) S(2) S(3) 

Multiplicit6 du site 2 I 1 2 2 
Rayon ionique (A) 1,20 0,76 1,62 1,88 1,75 

1,17 0,80 1,64 1,85 1,73 
Rayon ionique (A) apr~s 1,69 1,94 1,68 

suppression des cations 1,71 1,90 1,68 
Charge relative 3,94 2,12 1,94 2,55 1,48 

3,83 2,34 2 , 0 2  2,42 1,57 

de ces derni+res. Par contre, le rapport des charges 
La/Sn est significativement plus faible que sa valeur 
calcul6e. Mais il n'est pas extraordinaire qu'un atome 
d'6tain hexacoordin6 ait une charge presque double de 
celle d'un atome de germanium t+tracoordin6, puisque 
l'ionicit+ augmente avec la coordinence. 

On notera enfin l'importance des variations de rayon 
ionique des ions S 2- (jusqu'~ 0,26 A dans la m~me 
structure La2SnS~). 

Discussion 

Environnement compar6 du lanthane (~ gauche) et 
droite) 

Liaison Distance (A) 
Ln-S(I) 2 2,803 2,769 
Ln-S(2)2 2,997 2,940 
Ln-S(2) 2 3,011 2,985 
Ln-S(3) 3,068 2,927 
Ln-S(3) 3,268 3,031 
Ln-S(3) 3,274 3,599 

du samarium (fi 

Angle solide 
(x 100/4n) 

12,31 13,20 
13,47 13,10 
13,40 12,86 
9,06 10,26 
6,13 8,30 
6,44 3,12 

Influence du rayon ionique sur la charge: Sm2SnS ~ 

Sm Sn S(1) S(2) S(3) 

Rayons modifies (A) 1,40 0,96 1,42 1,68 1,55 
Charges relatives 3,70 2,60 1,82 2,42 1,67 

comparaison de La2SnS 5 et de Sm2SnS 5 fournit, au 
contraire, un exemple de variations de rayons et de 
charges impr6visibles ~ partir de celles des param6tres 
cristallins. 

Dans Sm2SnS 5, l'atome d'&ain est de rayon 
sup6rieur ~t celui qu'il poss6de dans LaESnS 5, malgr+ 
une diminution du volume de la maille; il en est de 
m~me de l'atome de soufre en position sp~ciale S(1). 
L'atome de soufre S(3) voit son rayon ionique diminuer 
16g6rement et sa charge relative augmenter cependant 
par substitution du samarium au lanthane dans la 
structure. La corr+lation entre rayon ionique et charge 
ionique est ici mise en d&aut, ce qui indique qu'elle 
n'est pas une consequence tautologique du proc6d~ de 
calcul, et que le calcul des charges peut apporter une 
information chimique. 

Si l'on compare maintenant La2GeS 5 et La2SnS 5, il 
est int6ressant de rapporter les charges des cations 
leurs differences d'~lectron~gativit~ respectives avec le 
soufre. Au moyen de l'+chelle d'6lectron6gativit~ de 
Pauling (1960) corrig+e par Allred (1961) et de la 
courbe d'ionicit6 en fonction de la diff6rence d'~lectro- 
n6gativitb de Pauling (1960), les rapports des charges 
La/Sn et La/Ge devraient ~tre respectivement de 4,2 et 
5,4. Les valeurs observ6es sont 1,9 et 4,0. Le calcul des 
charges donne donc un r~sultat conforme aux ~lectro- 
n6gativit6s pour La2GeS~, compte-tenu de l'impr+cision 

Shannon & Prewitt (1969) estiment que le rapport 
rayon cationique/rayon anionique est plus ~lev+ dans 
les structures cristallines que ne le laissent supposer les 
valeurs traditionnelles. Celles-ci sont fond~es par 
exemple sur l'examen des distances anion-anion dans 
les solides (Bragg & West, 1927). Or les mesures de 
densit6 61ectronique dans les halog6nures alcalins 
(Witte & W61fel, 1955; Krug et al., 1955; Meisalo & 
Inkinen, 1967) montrent que les cations sont plus gros 
et les anions plus petits que ne l'indiquent les +chelles de 
rayon ionique de Pauling (1960). 

Les travaux de Fumi & Tosi (1964) confirment ce 
point de vue. Shannon & Prewitt (1969) montrent que 
si l'+chelle des rayons ioniques 6tait fond6e sur le rayon 
0 2- = 1,20A au lieu de 0 2- = 1,4A, on ~viterait 
d'inesth&iques rayons n+gatifs du carbone et de l'azote 
dans les ions COl-  et NO~. Ce sont pr6cis~ment des 
cas off notre algorithme diverge. 

Or, nos valeurs s'accordent bien mieux avec les 
valeurs traditionnelles (0 2- = 1,40/k), reprises par 
Shannon & Prewitt (1969) qu'avec celles d~duites des 
cartes de densit6 +lectronique, coefficients de dilatation 
thermique, compressibilitbs et autres mesures physi- 
ques. Nous pensons que les +chelles physiques et 
g6om&riques de rayons ioniques repr~sentent des 
r~alit~s diff6rentes et qu'il n'est pas utile de tenter de les 
confondre. 

Pour prendre une comparaison hors de la chimie, 
Grimes & Adams (1982) ont r6ussi ~ faire cristalliser 
darts le syst+me hexagonal un cristal d'+lectrons 
confines au-dessus d'un bain d'hblium superfluide. Quel 
que soit ce cristal, nos m&hodes g+om&riques ne 
seraient pas en peine d'assigner un 'rayon ionique' 
l'61ectron. Ce rayon refl&erait la r~pulsion mutuelle de 
ces particules ponctuelles et non leur structure interne. 
Les m&hodes fond6es sur des mesures physiques 
seraient ~ l'evidence d6pourvues de sens. 

Cet exemple permet d'expliciter certains postulats 
qui sous-tendent la notion de rayon ionique 
g6om6trique: 

(a) r6pulsion mutuelle isotrope assurant une forme 
sph+rique virtuelle aux 'territoires" occup~s par les 
particules; 
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(b) additivit6: les distances interparticulaires sont la 
somme des rayons ioniques. 

Ces postulats suffisent ~ d&erminer des rayons 
ioniques h une constante pros, non des rayons ioniques 
absolus, h moins que, comme dans le cristal d'~lectrons, 
toutes les particules ne soient identiques. Si elles 
diff6rent, l'existence de rayons ioniques absolus d6pend 
d'un postulat suppl6mentaire: le contact mutuel entre 
sph6res imp6n&rables, autrement dit, la r6pulsion entre 
sph6res doit s'exercer ~ tr6s courte distance. C'est bien 
le cas des atomes en vertu du principe d'exclusion de 
Pauli. C'est pourquoi, nous attachons beaucoup d'im- 
portance aux crit6res d6velopp6s ci-dessus qui permet- 
tent d'appr6cier la pertinence du mod61e de Bragg & 
West (1927): contact mutuel entre anions par invarience 
du rayon en supprimant les cations; contact entre 
anions et cations par substitution isomorphe; quasi 
sph6ricit6 par 6quidistance approch6e du noyau aux 
faces des poly6dres FKH modifi6s. 

Sensitivit~ des charges par rapport aux rayons ioniques 

Si les rayons ioniques physiques et g6om6triques sont 
distincts et que leur diff6rence peut atteindre 0,2 A, il 
n'est pas certain que les poly6dres qui ont servi au 
calcul des rayons ioniques g6om&riques soient adapt6s 
au calcul des charges ioniques. Ne conviendrait-il pas, 
par exemple, d'augmenter syst6matiquement de 0,20 A 
les rayons des cations et de diminuer corr~lativement de 
0,20 A celui des anions pour effectuer le calcul des 
charges? 

La Tableau 3 indique les r6sultats obtenus sur la 
structure de aLa2S aet le Tableau 7 ceux de la structure 
Sm2SnSs, en modifiant les rayons de cette mani6re et en 
effectuant le calcul des charges habituel. On observe 
que la distribution des charges ioniques de aLa2S3 est 
tr6s peu perturb6e: la variation des charges est 
typiquement du second ordre par rapport ~t celle des 
rayons ioniques. La distribution des charges de 
Sm2SnS 5 est modifi6e davantage, et de faqon tr~s 
in6gale selon les ions: ainsi, la charge du site S(1) varie 
presque proportionnellement au rayon ionique et la 
charge du site S(2) reste pratiquement invariante. 
Cependant, les variations relatives des charges sont en 
moyenne nettement inf6rieures ~ celles des rayons 
ioniques. Ainsi 0,20/~ repr6sente 25% du rayon 
ionique de l'6tain, et la variation de charge corres- 
pondante n'est que de 10%. 

Sensitivit~ des charges par rapport aux aberrations de 
sph~ricit~ 

Lorsque certains atomes d'une structure ionique se lient 
par des liaisons covalentes, la notion de rayon ionique 
s'6vanouit. Peut-on encore effectuer des 6valuations de 
charges ioniques? La liaison covalente, qui rapproche 

Tableau 8. Structure du polysdldniure La404Se3 

Option de calcul: plan radical, angles solides. Les liaisons 6qui- 
valentes par sym6trie sont 6nonc6es une seule fois et suivies de leur 
multiplicit~ en indice. 

Multiplicit~ Charge ionique 
du site Rayon ionique relative 

La(1) 1 1,04/~ 3,05 
La(2) 1 1,07 3,03 
La(3) 2 1,06 2,96 
Se(1) 2 1,72 1,13 
Se(2) 1 1,93 1,82 
O(1) 2 1,54 1,94 
0(2) 1 1,51 1,79 
0(3) 1 1,64 2,25 

Environnement de l'atome Se(1) 

Distance 
Distance au la face Angle solide 

Voisin voisin du poly6dre (× 100/4n) 

La(1) 2 4,142/~, 2,296/~ 0,54 
La(2) 2 3,216 1,887 4,89 
La(3)2 3,180 1,876 5,49 
Se(1) z 4,101 2,050 5,57 
Se(1) 2,476 1,238 21,15 
Se(2) 3,115 1,435 17,62 
O(1) 3,629 1,896 4,30 
O(1) 2 3,852 2,003 5,18 
0(2) 4,300 2,228 1,29 
0(3) 2 3,909 1,988 3,97 
0(3) 3,737 1,904 4,36 

fortement deux atomes, d6forme leur environnement 
par ce qu'on peut appeler une aberration de sph~ricit6. 

Pour illustrer le comportement de notre algorithme 
loin de ses conditions id6ales de fonctionnement, nous 
donnons l'exemple du polys~l~niure La404Se 3 (Dugu~, 
Adolphe & Khodadad, 1970). La structure de ce corps 
r~v61e l'existence d'une paire d'atomes de s616nium dont 
la courte distance 2,48 A indique une liaison covalente. 
La charge de ces atomes ~ l'6tat d'oxydation - I  devrait 
&re environ la moiti6 de celle de l'atome de s~16nium 
l'&at d'oxydation - I I  qu'on rencontre 6galement dans 
cette structure. 

Le Tableau 8 indique les r6sultats obtenus. 
On observe que les valeurs des charges ioniques ne 

sont nullement boulevers6es et demeurent tr6s 
plausibles. Le rapport entre les charges ioniques des 
deux atomes de s616nium(-I) et celui de l'atome de 
s616nium(-II) est de 1,61. Cette valeur est certes 
diff6rente de 2, mais l'6cart de 25% n'est pas sup6rieur 

ceux qui ont 6t6 rencontr6s entre les charges 
anioniques des structures cit6es plus haut, notamment 
La2GeSs, La2SnSs, Sm2SnSs, Nd203. 

II est donc vraisemblable que les 16g6res aberrations 
de sphericit6 qu'on rencontre au sein des structures 
ioniques perturbent tr6s peu le calcul des charges, et 
n'invalident pas l'approximation des flux 61ectro- 
statiques par les angles solides des faces des poly6dres 
FKH modifi6s. 
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Conclusion 

Les estimations des rayons et des charges ioniques que 
nouN avons expos6es sont en accord avec l'intuition du 
chimiste. 

Au sein d'une m6me structure, les anions et les 
cations sont d'autant plus charg6s n6gativement qu'ils 
sont plus 61ectron~gatifs. Les cations d'un m~me 
~16ment les moins charg6s positivement sont ceux dont 
le Hombre d'oxydation est le plus ~lev6, parce qu'ils 
contractent avec leurs voisins des liaisons fortement 
covalentes. Le rayon des anions augmente avec leur 
charge n6gative. On observe une corrblation positive 
entre l'ionicit6, la coordinence, et le rayon ionique des 
cations. 

Entre structures isomorphes, on observe des varia- 
tions de rayon ionique aussi bien sur les anions que sur 
les cations. La substitution isomorphe d'un anion par 
un anion moins 61ectron~gatif dilate les cations, et la 
substitution d'un cation par un autre cation moins 
~lectron6gatif dilate ~galement les anions. 

Les 6valuations des rayons ioniques sont tr6s stables 
par rapport aux variantes possibles du proc6db de 
calcul, et aux hypoth6ses initiales sur leurs valeurs. 
Leur pertinence peut &re test6e, notamment par 
suppression des cations de la structure. Les ~valua- 
tions des charges sont souvent ind6pendantes de celles 
des rayons, et les caN de d6pendance sont faciles ~, 
identifier. 

Malgr6 les limites/~ l'emploi du pr6sent mod61e que 
nouN avons soulign6es plus haut, celui-ci est susceptible 
d'am61iorer l'intelligibilit6 des structures et de mettre en 
6vidence certains ph6nom6nes mal connus, comme les 
fluctuations de dimension et de charge des ions d'un 
m6me 61~ment au sein d'une m6me structure. I1 s'inscrit 
dans un programme d'extraction des informations 
chimiques/l partir des donn6es g6om6triques des struc- 
tures cristallines. Ce programme pourrait &re le suivant: 

- h  partir des seules donn6es de la structure, sans 
introduire de param&re empirique, arbitraire, ajust- 
able ou d6duit d'une autre mesure physique; 

- et au moyen d'une statistique interne/~ la structure 
individuelle; 

-d6finir et mesurer des ordres de liaison tels que la 
valence de chaque atome soit 6gale /l la somme des 
ordres de seN liaisons; 

-mesure r  la charge absolue de chaque atome en 
prdservant l'6quilibre 61ectrostatique de la structure. 
Darts la pr6sente note, nouN n'avons pu mesurer que les 
charges relatives. 

Ce programme n'est certainement paN int6gralement 
r6alisable. Il est int6ressant de noter que ce sont les 
structures les plus complexes et les moins r6guli6res qui 
permettent d'en promouvoir certaines parties. Reposant 
sur les m~mes postulats que le programme d6velopp6 
par Brown & Shannon (1973) il lui est compl6- 
mentaire: la valeur pr6dictive de notre module est 
moindre maiN sa valeur comparative est plus 61ev6e. 

Darts un prochain article, nouN pr6senterons une 
application de la m6thode /l plusieurs familles de 
structures cristallines. 

NouN remercions vivement M Forrest L. Carter de la 
miNe ~ notre disposition de son programme A L G O L  
de calcul des poly6dres de Voronoi. 
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