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A la suite de nos etudes sur les composes oxygen& ou oxylluores du telhue et de I’antimoine (l-13), 
nous avons pu degager quelques principes generaux tant sur le plan des relations structurales (II, 12) 
que sur celui du comportement sterbochimique des elements possedant une paire non like (13). 

De l’etude approfondie des structures cristallines de nombreuses phases contenant des elements 
comme le germanium +II, I’arsenic +III, le selenium +IV, le brome i-V, Etain +II, I’antimoine 
t-111, le tellure +IV, I’iode +V, le xenon +VI, le thallium +I, le plomb +I1 et le bismuth $-III une 
systematique rendant compte de I’activite stereochimique des paires non likes a CtC formulee. 

Dans la suite de ce m&moire les atomes comportant une paire non like sont d&sign& par M*, 
la paire elle-m&me &ant d&sign&e par E. 

I. Mise en Evidence de l’Activit8 St&o- de mettre clairement en evidence I’activite 
chimique de la Paire Non Like E stereochimique de celle-ci. 

(1) Volume &cup&par E 
Dans les structures comportant un atome 

M* les anions (0, F) qui lui sont lies se trou- 
vent tous d’un m&me cot& celui-ci &ant par 
corollaire excentre de son polyedre de 
coordinence. D’autres anions sont situ& a une 
distance de l’ordre de 3 A, mais celle-ci parait 
excessive pour Ctre considtree comme une 
liaison. 11 reste done entre ces anions et M* un 
certain volume disponible; il est logique de 
penser que ce volume est occupe par la paire 
non like E. 

Andersson et Astrom (II) ont montrt que 
la comparaison du volume par anion dans les 
structures compactes et dans les structures 
comportant une paire non like E permettait 

Dans la premiere colonne du Tableau I est 
donnt le volume V, par anion dans un certain 
nombre de structures, calcule selon un mode 
tres simple consistant a diviser le volume de la 
maille par le nombre total d’anions qu’elle 
contient. Pour les structures ayant un empile- 
ment quasi hexagonal compact, V, evolue 
entre 15.6 A” dans le cas de TiOz a 20.2 A” pour 
PbO,-a; dans ce dernier cas il faut tenir compte 
de la taille importante du cation Pb + IV qui 
perturbe sensiblement l’empilement anioni- 
que. Pour d’autres structures aussi diverses 
que BaNiO,, TiTe308, SbOF-r . . . le volume 
par anion est superieur a 20 A”. 
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Si nous considkons maintenant que le 
baryum ou la paire E comme un ion oxygtne 
ou fluor, le volume par “anion” V, devient 
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TABLEAU I 

VI (A31 v2 (A3>" 

TiO, rutile (50) 15.6 15.6 
BaNiOJ (51) 21.8 16.3 
BaTi03 (52) 21.4 16.0 
TiTe308 (E$ (I) 20.5 15.0 
TeVO, (E)” a (6) 19.2 15.3 
TeVO., (W B 057) .20.1 l’6.1 
SbOF (E)C-~(3) 24.9 16.6 
SbOF (E)C-M (4) 25.1 16.7 
Sb20, (E)’ B (53) 19.0 15.2 
SbFs (E!” (24) 22.3 16.8 
KTeF, (54) 24.4 17.4 
PbOl a (55) 20.2 20.2 
PbO (E)’ jaune (56) 38.8 19.4 

a VI : volume par anion. 
b v2: volume par anion en considerant les 

atomes de Ba, K, et les paires non likes E comme 
des anions au point de vue taille. 

c E: symbolise Ia paire non Me. 

alors tout a fait comparable a celui des struc- 
tures compactes (deuxieme color-me du 
Tableau I). 

11 apparait ainsi que la paire E joue un role 
stereochimique comparabIe a celui d’un 
anion 02- ou F-; cette remarque conduit a 
l’approximation suivante : les orbitales des 
paires 4 s2, 5 s2, 6 s2 ont des extensions voisines. 

(2) ESfet de la Pression 
11 est important de noter, que l’effet dune 

pression de plusieurs dizaines de Kbar SW des 
phases comportant un element M* n’entraine 
pas de condensations importantes des reseaux 
cristallins. La valeur du volume V, reste aux 
environs de 16 A”. 

(3) R61e des Paires Non Likes dans les Empile- 
ments Compacts d’dnions 

Les anions dans TiO, rutile, les atomes de 
baryum et d’oxygene dans Ba NiOj forment 
un empilement hexagonal compact. 

Andersson et Astrom (11) ont montrt, entre 
autres exemples, que dans I’oxyde PbO jaune, 
l’empilement des atomes d’oxygene et des 
paires du plomb +I1 est trk voisin de celui des 
atomes d’oxygbne dans PbO, CI, ces deux 

l , . . . . . . 

: . . 0 c\ b ‘. . . .- . . . . . . . . . . . 6’ : ‘. : ._ : . . . . . . .(J. . . 1. . . . . : 
“Q.. . . . . (iy‘ ‘. : ‘. : . . : . . 0 c\ . ‘. 0 : 

0 

: 
. . ,’ 

l . . . . . . . . 6 l . . . . . . .d 

FIG. 1. Projection du reseau de PbO jaune; les 
grands cercles representent les atomes de plomb Pb, 
les petits les atomes d’oxygene 0 et les paires E sont 
schematiles par c ; les atomes 0 et les paires E 
forment un reseau approximativement hexagonal 
compact. 

structures presentant des analogies structurales 
remarquables (Fig. 1). 

FIG. 2. Reseau hexagonal compact legerement 
idealid des atomes d’oxygene et des panes E dans 
UTeOs. n paire non like. 



144 GALY ET AL. 

Un autre exemple legerement plus complexe 
peut Ctre cite. Considerons en effet la structure 
cristalline de UTeO, (10) dont une projection 
Iegerement idealiste selon l’axe OJJ est donnee 
a la Fig. 2. Les anions represent& par les 
cercles forment un reseau hexagonal compact 
lacunaire; ce reseau est absolument complet si 
l’on tient compte de la paire non like du tellure 
qui prend alores la place d’un atome d’oxygene. 

Remarquons, enfin, que la coordinence 3, 
4, ou 5 des elements M* peut Ctre d&rite 
comme un tttraedre, une bipyramide a base 
triangulaire ou un octaedre si la paire E est 
assimilee a un anion. Ces trois figures gto- 
metriques s’integrent parfaitement dans un 
empilement hexagonal compact. 

(4) Influence de la Paire E sur les Environne- 
ments des Atomes M* 

(a) Hypothbse de Gillespie et Nyholm (14). 
En 1957 Gillespie et Nyholm (14) avaient en- 
visage le probleme des paires non likes en se 
basant sur une theorie tlectrostatique simple; 
les repulsions Clectrostatiques entre les paires 
Clectroniques de valence d’un atome dtcrois- 
sent dans l’ordre: paire non engagee-paire 
non engagee > paire non engagee-paire lite > 
paire like-paire like. Cette theorie permet 
d’expliquer l’environnement des elements 
possedant un doublet non engage en se plaCant 
dans l’hypothese de l’hybridation. 

Illustrons ceci par un exemple : considerons 
la coordinence 4 du tellure habituellement 
d&rite par une bipyramide a base triangulaire 
resultant d’une hybridation sp3d. Dans le plan 
equatorial une telle hybridation doit conduire 
& trois liaisons a 120” les unes des autres. Or, 
une des orbitales hybrides est occupee par le 
doublet electronique (consider6 comme non 
engage) il s’ensuit que la repulsion entre le 
doublet et les paires likes est plus forte que la 
repulsion entre les paires likes et par la m&me 
explique la valeur plus faible de l’angle 

O%el?I 100” au lieu de 120”. 
Trb rkcemment Gillespie dans son ouvrage 

“Molecular Geometry” (15) a developpe 
cette theorie en consider-ant les electrons de 
c&ur de l’atome d’une part et les electrons 
externes engages dans les liaisons d’autre part. 
L’espace occupt par les electrons de liaison est 

(a) (b) 
FIG. 3. Illustration d’aprks Gillespie (15) de l’effet 

stkkochimique produit par la substitution d’une paire 
non like a une paire like: (a) 3 paires likes, (b) 2 paires 
likes + 1 paire non like 

represent6 par les grands cercles et les Clec- 
trons de cceur des atomes par des petits cercles 
noirs (Fig. 3). A la Fig. 3a est represent6 
l’arrangement de trois paires d’electrons for- 
mant trois liaisons. A la Fig. 3b une paire 
d’electrons est non engagee; d’apres Gillespie 
cette dernibre occupe un volume superieur 
aux paires expliquant ainsi la distorsion ob- 
servte pour un tel arrangement. 

(b) Nouvelle hypothbe. Une autre hypo- 
these Cgalement tres simple permet d’expliquer 
l’allure de l’environnement d’un atome M*. 
Dans un empilement compact regulier nous 
faisons l’approximation que E occupe un 
volume sphtrique Cgal a celui de l’oxygbne ou 
du fluor; les deux atomes d’oxygbne et E for- 
ment un triangle equilateral (Fig. 4). 

La Fig. 4a represente un cation entoure par 
trois anions. Dans le cas des atomes M* le 
cation n’est pas au centre de ce triangle mais 
se trouve plus pres de la paire E. 

Ce ddplacement de I’atome M* du centre du 
triangle ci sa position rPelle permet d’expliquer 

que l’angle O-M*-0 est infgrieur ri 120”. 

43 -IB 
(a) (b) 

FIG. 4. RCsultats analogues (A la Fig. 3) obtenus par 
deplacement du cation. 
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Ce deplacement du cation hors du centre du 
“polybdre anions-paire” a ttC rencontrt dans 
le cas du tetrabdre, de la bipyramide B base 
triangulaire et de l’octakdre. 

II. Mod&le ThCorique pour la Coordiuence 4 

(1) Remarques SW la Bipyramide & Base 
Triangulaire 

Gillespie et Nyholm (14, 15) Ctudiant la 
stereochimie de cet environnement ont re- 
marque que les distances cations-anions dans 
le plan equatorial sont plus courtes que les 
distances axiales, les conduisant ainsi a deter- 
miner deux rayons pour le cation, un Cqua- 
torial et un axial de telle manibre que le rapport 
rJreq soit compris entre 1.06 et 1.20. 

Au lieu de dtfinir deux rayons differents 
pour le cation il nous a pant preferable d’en- 
visager deux types de distances anion-anion 
(ou paire non lice) dans une bipyramide 
legerement distordue: a, dans le plan Cqua- 
torial et a, distance axiale avec a, = ka,. 

La valeur moyenne de k basee sur l’examen 
d’un grand nombre de structure est de 
k = 1.05. 

La Fig. 5a represente la projection de la 
bipyramide sur un plan parallele a sa base 

r L 

E 

(b)' 

FIG. 5. Projections d’une bipyramide ti base tri- 
angulaire: (a) sur le plan Cquatorial; (b) sur le plan 
median axial. 

triangulaire AEB, les sommets C et D sont 
confondus avec le point G. 

A la Fig. 5b est reprtsentee la projection de 
la bipyramide sur un plan perpendiculaire a 
sa base triangulaire. Les points A et B se 
projettent en H. 

a,=AB=AE=BE; 
a,=CA=CB=CE=DA=DB=DE 

(2) D&termination des Rayons Ioniques de M* 
A ce stade, il devient indispensable de 

definir et de preciser les rayons ioniques des 
elements M* considtresl 

Le rayon des anions a Ctt choisi pour la co- 
ordination la plus tlevee d’apres la table 
publiee par Shannon et Prewitt (16), soit: 

rO’- = 1.42 A 
rF- = 1.33 A. 

Le rayon des cations M* a CtC obtenu a partir 
de structures dans lesquelles le cation posdde 
la coordinence 3, la paire E formant avec les 
anions un tetraedre quasi regulier. Le calcul 
a ttt effect& pour les elements possedant un 
doublet 4s2, 5s2, et 6s2. Les resultats sont 
group& au Tableau II. 

Les structures ayant servi a la determina- 
tion des rayons ioniques sont les suivantes : 

GeF2 (J7), As20, W, Mn3W-%(H20)2- 
(As,O,) (AsO,), (19), CuSeO,, 2H,O (20), 
SeO, (21), SeNbF, (22), NH,BrO, (23) SbF3 
(24), KSb2F, (25), CuTeO,, 2H,O (26), (Zn, 
Fe), (TeW3NaxH2-x, YH,O W'h WOW 
TeO,, H,O (28), BaTeO,, Hz0 (29), ZnTeO, 
(3% Te2V209 (d), HI,Os (30, Zr (IO,), (32), 

TABLEAU II 

RAYONS IONIQUES DES ELEMENTS, OBTENUS DANS LE 

CAS DE LA C~~RDINENCE 3 

Ga+’ Ge+” As+“’ Se+‘” Br+” 
- 0.60 0.38 0.38 0.22 

In+’ Sn+ I1 ‘&+“I Te+ ’ I+” Xe+“’ 
- 0.80 0.60 0.46 0.42 0.33 

Tl+’ Pb+” Bif”’ PO+‘” 
1.10 0.86 0.11 - 

’ Ce modble iouique a Ctd choisi bien que le caractere 
covalent de certaines liaisons soit plus ou moins 
marquk. 
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XeO, (33), T1,O (34), TI,BO, (35), Pb,O, (36), 
Pb30, (37), Bi,O, tt (38), et Bi,Ti,O,r (39). 

Remarquons que dans l’ensemble ces rayons 
ioniques sont voisins de ceux donnts par 
Arhens (40) et Shannon et Prewitt (16) pour 
les ions correspondant $ un degre’ d’oxydation 
supkrieur de M* de deux unite-s. Pour I’anti- 
moine par exemple le rayon ionique pour 
Sb+“’ (coordinence 3) est de: rsb+lu = 0.60 A; 
Arhens (40) propose la valeur de 0.62 A et 
Shannon et Prewitt (16) de 0.61 A pour Sb+” 
en coordinence 6. 

Les resultats indiques au Tableau II susci- 
tent quelques remarques. 

Au sein d’une mCme ligne le rayon ionique 
decroit lorsque le numero atomique 2 
augmente; bien entendu le degre d’oxydation 
croit avec 2. 

Deux exceptions apparaissent toutefois : 
-1’arsenic et le selenium d’une part; 
-Le tellure et l’iode, d’autre part, qui 

presentent un rayon ionique trbs voisin. 
Pour une m&me colonne le rayon ionique 

augmente de man&e sensible lorsqu’on passe 
de la quatrieme B la sixieme periode par suite 
du remplissage des couches 4d, 5p, 4x et 5d. 

(3) Principe de Calcul du ModtVe Thkorique 
Ce calcul est envisage dans le cas de la bi- 

pyramide a base triangulaire. NOUS possedons 
comme donnees le rayon r de l’anion (02- et 
F-) et le rayon ionique du cation soit r,*n+; 
par ailleurs, a, et a2 reprtsentent, respective- 
ment, les distances anion-anion Cquatoriales 
et axiales (avec k = al/a2 = 1.05). NOUS pou- 
vons calculer a, et a2 en posant que la moyenne 
de a, et a2 est tgale B 2 fois le rayon de l’anion, 
soit: 

(a, + a,)/2 = 2r 
&oh l’on tire: 

a, = 4r/(k + 1) et a, = ka, 

dI = MA = MB (distance Cquatoriale Fig. 
5 (a>> 

)I 

d2 = MC = MD (distance axiale Fig. 5 (b)) 
soit h = CG, dans le triangle CEG on tire 

h = (az2 - ((a1”)/3))“’ 

Dans les triangles AMH et CMG on tire, 
respectivement, les valeurs : 

x = (d12 - (a12)/4)“’ - (a1 (3)““)/6 

et [d, = (h2 + x2)112 1 
1 I 

Enfin: les angles de liaisons axiales a et 
equatoriales p: 

(4) Re’sultats 
Les calculs ont tte effect&s pour les CIC- 

ments M* possedant la coordinence 4:Ctain, 
antimoine, tellure, iode, et plomb. Les resul- 
tats sont rassembles aux tableau III. Les va- 
leurs calculees avec ce modele sont comparees 
aux valeurs relevees dans un certain nombre 
de structures. L’accord satisfaisant enregistre 
justifie le modele adopt6 et montre qu’il est 
raisonnable d’envisager pour la plupart des 
structures un empilement compact des anions 
et des paires. Ces resultats montrent sans 
ambiguite l’activite sttreochimique de la 
paire non lice. 

III. “Localisation” de la Paire Non LiCe dam 
les Structures 

(1) ModPIes 
Les r&hats encourageants obtenus ci- 

dessus nous ont incites a tenter de localiser le 
centre du volume occupe’ par la paire non Ii&e E 
dans les structures et ceci quel que soit le type 
de l’environnement de l’atome M*. Des mo- 
deles simples, bases sur l’empilement compact 
d’anions et de paires E, pour les coordinences 
3,4, et 5 ont tte &labor&; ils sont schtmatists 
B la Fig. 6. 

En vue de cette etude systematique le traite- 
ment des donnees a ete effect& sur ordinateur; 
un programme en Fortran IV permettant de 
determiner les coordonnees de la paire E a ete 
mis au point en collaboration avec Saux et 
SCnCgas. Un tel programme couple ensuite 
avec un programme classique de distances 
interatomiques et d’angles de liaison a permis 
d’obtenir les valeurs d&i&es. 
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(b) 

F 

A @ 
B i---- ----- c \, G ;' 

-Te < 'D 
: ,' 
E 

FIG. 6. Les trois types de coordinence du tellure 
(Epaire non 1iCe): (a) bipyramidal & base triangulaire; 
(b) tktrddrique; (c) octakdrique. 

(a) Modtile Bipyramidal. La bipyramide h 
base triangulaire est reprksentke h la Fig. 6a. 
Pour dkterminer la position du point E, nous 
avons d’abord dCfini le plan contenant ce 
point E (plan ABE) comme &ant le plan bis- 
secteur du dikdre ABC, ABD. Puis dans ce 
plan nous avons contruit un triangle Cquila- 
t&al de c&5 AB = a,. 

11 est important de remarquer que la position 
du cation n’intervient pas dans le calcul. 

Les grandeurs calculkes sont les suivantes. 
a, : Distance oxyghe-oxyghe dans le 

plan Cquatorial 
a,:Moyenne des autres distances oxy- 

gkne-oxyghe 
dl : Moyenne des distances tquatoriales 

M”-0 
d2 : Moyenne des distances axiales Ma-O 

1: Distance entre les deux atomes d’oxy- 
g&e en position axiale (CD) 

M*-E = Distance M*-paire E non lite 

CI = Angle C-M*-D dans le plan Cqua- 
torial 

j? = Angle Aa dans le plan axial 

% = Angle CPM* 

v, = Angle D2M*. 

Ces deux derniers angles permettent de 
situer M* par rapport au plan Cquatorial. 

(b) Modile tktrakdrique. Ce mod6le est 
reprCsentC & la fig. 6b. Nous pouvons calculer 
la position du doublet en construisant un 
tktrakdre quasi rtgulier avec une seule valeur 
experimentale soit la moyenne des trois dis- 
tances oxygkne-oxyghe = (AB + BC + AC)/ 
3 = a. 

La position du point E est obtenue de telle 
man&e que AE = BE = CE = a. 

Nous avons calcult les grandeurs suivantes : 
a = Distance moyenne oxyghe- 

oxygfke 
d = Distance moyenne M*-0 

M*-E = Distance M*-paire non like 
y = Moyenne des trois angles 

O-MY-O. 
(c)Modt?Ie octae’drique. L’octabdre est reprt- 

sent6 ?t la Fig. 6c. Les coordonnCes du point E 
ont Ct6 calculkes de faGon t&s simple: nous 
avons dktermid G, barycentre des quatre 
points A, B, C, D formant le plan de base de 
l’octaedre, le point E est obtenu en prolon- 
geant FG d’une longueur Cgale telle que FG = 
GE. Nous construisons ainsi un octddre 
presque rkgulier. Les grandeurs calculkes sont 
les suivantes. 

a, = Distance moyenne fluor-fluor 
dans le plan Cquatorial 

a2 = Moyenne des autres distances 
fluor-fluor 

Q = Distance Cquatoriale moyenne 
&P--F 

d2 = Distance axiale M*-F 
M”-E = Distance M*-paire non like 

$ = Moyenne des quatre angles 

Faxial-M*-E Cquatorial. 

(2) Cas du Telhre: Te+‘” 
Au tableau IV sont donnkes les coordon- 

nCes rtduites des atomes de tellure et de leur 
paire E pour un certain nombre de structures. 
Les rksultats des calculs obtenus B partir de ces 
positions sont rassembk aux tableaux V, VI 
et VII pour les divers modes de coordinence 
du tellure. 

Pour la coordinence 3 + 1, & laquelle s’est 
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TABLEAU IV 

COORDONN~ES R~XJITES DU TELLURE ET DE LA PAIRE E DANS UNE S~RIE DE STRUCTURES 

BaTeOJ, H,O CuTeOs, 2H,O Te2VS& 
(29) (26) (8) 

Fe2(Te0M04, 
3&O(Ted 

(72) 

Te 0.4978 0.5042 0.7100 0.0474 0.5000 
0.4571 0.6868 0.3886 0.1835 0.3996 
0.2500 0.7112 0.4763 0.0000 0.2198 

M.3 E 0.354 0.507 0.537 0.037 0.473 
0.315 0.774 0.355 0.292 0.324 
0.250 0.549 0.579 -0.140 0.163 

M.4 E 0.349 0.483 0.535 
0.311 0.758 0.331 
0.252 0.559 0.543 

Coordinence 3 

ZnzTesOs 
(TeJ 
(65) 

Fe,Te,O, , 
(Ted 
(66) 

LiVTeOs 
(73) 

TeVO, a 

(6) 

M.4 

M.3 

Te 

E 

E 

0.1368 0.6042 
0.6960 0.4024 
0.5544 0.3562 
0.055 0.679 
0.741 0.537 
0.480 0.371 
0.074 0.668 
0.167 0.539 
0.480 0.373 

Coordinence 3 + I 

0.0999 0.1807 
0.0609 0.1940 
0.1980 0.1675 
0.065 0.095 
0.021 0.394 
0.382 0.134 
0.085 0.069 
0.007 0.428 
0.423 0.140 

TeOz (63) TeO, (64) 
Fe2Te401 1 

'W&(67) TiTe30s (I) UTeJ09 (2) Ue3 $6) 

Te 0.4800 0.4721 0.1416 0.2500 0.2636 -0.0020 
0.5200 0.5279 0.6130 0.2897 0.2155 0.2570 
0.2500 0.2500 0.3817 0.5000 0.5474 0.4763 

M.4 E 0.666 0.673 0.256 0.250 0.260 -0.042 
0.334 0.327 0.438 0.168 0.302 0.206 
0.250 0.250 0.407 0.500 0.487 0.373 

Coordinence 4 

TeF, KTeFs 

Te 0.3473 0.1128 
0.0047 0.0558 
0.1240 0.2500 

M.5 E 0.476 -0.041 
-0.018 -0.03 1 

0.023 0.250 
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TABLEAU V 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE LIAISON (“); CAS DU MODULE BIPYRAMIDAL 

TeO, (63) TeO, (64) Te205 (67) TiTe308 (I) UTeA (2) %Te~O,,(Te,> (66) 

a1 2.90 2.96 2.71 2.88 2.82 2.97 
a2 2.70 2.74 2.70 2.65 2.68 2.71 
4 1.92 1.90 1.90 1.85 1.90 1.96 
4 2.09 2.08 2.08 2.12 2.16 2.17 
I 4.13 4.15 4.12 4.17 4.22 4.18 
Te-E 1.26 1.37 1.02 1.33 1.20 1.31 

; 163.9 98.3 168.5 102.1 165.9 91.0 158.6 102.2 156.6 95.8 149.9 98.7 
e 53.1 52.8 57.8 50.3 56.5 45.2 
v, 53.1 52.8 59.3 50.3 50.6 55.4 

Coordinence 4 

Cgalement particulikrement intkressk Zemann 
(R), les calculs ont Ctt effect& dans Ies deux 
cas : coordinence 3 pure et 4 pure. Les rCsultats 
sont tout g fait cornparables. 

Ces investigations ont port6 sur toutes les 
structures contenant du tellure tktravalent rap- 
porttes dans la littkrature. 

Les valeurs extremes des distances Te-E 
sont 1.02 et 1.42 A; ces valeurs constituent 
cependant des exceptions, la quasi totalitt des 
distances sont voisines de la valeur moyenne: 

(Te-E),,, = 1.25 A. 

Ceci d6montre clairement que le tellure n’est 
pas au centre du triangle de base puisque les 
distances tellure-oxyg&ne dans ce triangle sont 
environ: Te-0 = 1.90 A. L’hypothkse en- 

cl 00 

FIG. 7. Hypothkse sur le mkcanisme de d&formation 
pour Ie passage de la coordinence 4 -+ 3 + 1 -+ 3. 

visagke prkkdemment et illustrke B la Fig. 4b 
parait done confirmee. 

Par ailleurs le fait que les angles e et y soient 
trbs voisins dans le cas de la coordinence 4, 
indique que l’atome de tellure se trouve dans 
le plan tquatorial. 

Lorsque le cas de la coordinence 3 -k 1 est 
d&rite avec le modkle bipyramidal, l’angle 8 
diminue et l’angle y augmente; l’atome de 
tellure n’est plus dans le plan Cquatorial ABE, 
il se rapproche de l’oxygbne C migrant ainsi 
vers le centre du tktraedre ABEC (Fig. 6). On 
peut dkrire ce dkplacement d’une fagon 
imagke en disant que le tellure “pivote” par 
rapport g la paire non like et Cmettre l’hypo- 
th&se que ce basculement est dii aux rkpulsions 
effectuCes sur la paire Clectronique par l’em- 
pilement des atomes d’oxygkne voisins (Fig. 7). 

(3) Autres &hents: G&l’, As+“‘, Se+‘“, BI-+~, 
Sn+“, Sb , , , , +I11 I+” xe+“’ Tl+’ pb+lI, et Bj+ll’ 

Les rksultats prkddents constituant un en- 
semble coherent, I’extension de ces calculs aux 
autres cations posstdant une paire non like 
Btait dCcidCe afin d’essayer de dCgager une 
systkmatique. 

Malgrk les don&es en quantitks i&gales de 
la littkrature, celles relatives au germanium 
sont peu nombreuses et pour le gallium +I, 
l’indium +I et le polonium +IV pratiquement 
inexistantes (les valeurs entre parenthbses sont 
extrapoltes), l’effort de systkmatisation a ktk 
entrepris. 
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TABLEAU VII Tableau X pour la coordinence 3. 
DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET 
ANGLES DE LIAI.WN (“); CAS DU MODBLE 

OCTA~~DRIQUE 

Modtle OctaCdrique 

TeF4 (70) KTeF, (71) 

a1 2.85 2.72 

a2 2.52 2.41 

4 2.03 1.96 

4 1.80 1.84 
Te-E 1.21 1.07 

w 82.0 78.8 

Pour les gros cations tels le Tl+‘, Pb+” et 
Bi+“‘, les structures ne sont plus tout a fait 
compactes; les distances oxygene-oxygene, 
point de depart de nos calculs, sont un peu 
trop grandes si bien que les modeles proposes 
ne sont plus applicables. Dans PbO jaune par 
exemple la distance a, = 3.15 8, alors que dans 
le cas d’un empilement hexagonal compact 
elle devrait Mre de 2.91 A comme indique au 
Tableau III. Dans certains oxydes mixtes tels 
que PbWO, (42) et Bi,Ti,O,, (39) les petits 
cations (W et Ti) sont en site octaedrique im- 
pliquant ainsi un empilement anionique plus 
compact; dans ces cas particuliers le modele 
propose est encore applicable. 

Les coordonntes calculees des paires E dans 
divers cas sont donnees au Tableau VIII. 

L’ensemble des distances interatomiques et 
des angles de liaisons obtenus est rapport6 au 
Tableau IX pour la coordinence 4 et au 

Dans le cas du thallium monovalent les 
structures ne possedent pas une compacite 
suffisante pour effectuer ce type de calcul. 
Cette difficult6 a et6 contournee en considerant 
la phase TINb205F; sa structure determinee a 
partir de spectre X de poudre (43) puis confir- 

TABLEAU VIII 
C~~RDONN~~ES R~DUITES DES ATOMES M* ET DES PAIRES E DANS QUELQUES STRUCTURES 

Na4Sn3Flo (57) 

Sn1 Sn2 
KSnF3, 1/2H,O 

(58) 
SbOF-L 

(9) 
CsSbzF, 

(62) 
KSb,F, 

(2.5) 

M’ 0.2522 o.oooo 0.1734 0.4293 0.4181 0.1021 
0.0814 0.1569 0.5170 0.7500 0.2673 0.6733 
0.6690 0.2500 0.5000 0.7124 0.9650 0.3467 

E 0.199 0.056 0.111 0.467 0.447 0.023 
0.042 0.098 0.481 0.750 0.261 0.692 
0.626 0.046 0.500 0.927 1.122 0.262 

-~ 

Coordinence 4 

.- 

LO5 (68) 
PbO jaune 

SbP04. (61) 4 12 C-56) PbW04 (42) 
-.- 

M* 0.1802 0.1260 0.3730 0.9792 0.0000 
0.2500 0.1143 0.6825 0.2500 0.0000 
0.2053 0.2136 0.1597 0.2309 0.5000 

E 0.008 0.115 0.365 1.085 0.000 
0.250 0.336 0.669 0.250 0.000 
0.280 0.144 0.023 0.404 0.546 

-__ 

Coordinence 4 
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TABLEAU VIII-continued 

AszOs 
GeF, (17) 

(claudedite) (18) 

(ASI) (As,) 

Mn9WWW)~ 
(AsOd(AsO4) 

(1% SeO, (21) 

SeNbFg” (22) 

(Se,) (Se,) 

M* 0.7340 0.2580 0.3630 -0.0328 0.6330 -0.2412 o.oooo 
0.4917 0.1020 0.3520 0.7500 0.2930 0.0334 o.oooo 
0.8689 0.0400 0.0070 0.3618 0.0000 0.7890 1.1218 

E 0.943 0.347 0.145 0.045 0.727 -0.168 o.ooo 
0.567 0.023 0.378 0.750 0.403 0.012 0.000 
0.863 0.216 0.023 0.485 0.000 0.813 1.044 

Coordinence 3 

CuSeOB, 2H20 NH4Br03’ 
(20) (23) 

NaSn,F, 
(74) 

SnHP04 
(75) 

SW, 
(76) 

SbFs 
(24 

KSbFdSW 
(25) 

M* 0.7310 0.0000 0.5698 0.0517 0.0440 o.oooo 0.2543 
0.3920 o.oooo 0.4155 0.1571 0.1280 0.2138 0.1816 
0.4600 0.5000 0.1192 0.1100 1.1790 0.2500 0.5127 

E 0.595 0.000 0.652 0.056 -0.180 0.096 0.171 
0.353 0.000 0.338 0.098 0.134 0.091 0.211 
0.589 0.682 0.114 0.046 1.257 0.250 0.532 

- 

Coordinence 3 

(I,) 

HLOs (30 

CL) (I31 XeO, (33) 
T1Nb205Fb 

(43) 
Bi,Ti,Oi, 

(39) 

M* 0.2415 0.3376 0.2558 -0.0061 0.9438 0.413 0.3211 
0.2274 0.7362 0.4527 -0.0302 0.1496 0.413 0.1747 
0.0953 0.1035 0.6915 0.2699 0.2192 0.413 0.1798 

E 0.179 0.416 0.138 0.100 0.775 0.375 0.372 
0.081 0.597 0.345 -0.132 0.247 0.375 0.336 
0.070 0.092 0.652 0.282 0.357 0.375 0.168 

Coordinence 3 

e SeNbFg et NH4Br03 ont ite decrits en hexagonal. 
b Le calcul n’a pas et6 effectue avec le modele tetrakdrique. 

m&e par etude sur monocristal(44) derive du 
type pyrochlore. Le thallium est situ6 dans 
un site a 32 equivalents (32e) dont il occupe 
statistiquement le quart des positions. I1 
parait tout a fait raisonnable de centrer le 
volume occupt par la paire E sur le site (8b) 
entoure par dix-huit anions dont six a 3.20 A 
et les douze autres a 3.70 A; elle est alors 
soumise a un ensemble de repulsions Clectro- 

statiques isotropes. Dans ce cas la distance 
thallium-paire non IiCe est: Tl-E = 0.69 A. 

(4) Re’capitulation 
A partir des resultats obtenus les distances 

moyennes cation-paire non like ont ettc 
calculees. Ces distances sont rapportees au 
Tableau XI. L’examen de ce tableau suscite 
plusieurs remarques. 
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TABLEAU IX 
DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLFS DE LIAISON (“); CAS DU MODULE B~PYRAMIDAL 

NadhFl, (57) 

(Sn,> (Sn2) 
KSnF3, 1/2H,O 

w> SbOF-L (9) 
CsSblFT 

(62) 

al 
a2 
4 
4 
I 
M*-E 

;” 
e 

9 

2.83 2.78 2.80 2.94 2.75 
2.75 2.83 2.82 2.63 2.61 
2.04 2.04 2.02 1.98 1.94 
2.22 2.26 2.27 2.16 2.11 
4.43 4.44 4.43 4.10 4.09 
1 .oo 0.91 0.96 1.22 1.04 

146.03 158.2 155.1 142.9 151.6 
87.8 85.7 87.5 96.1 90.5 
45.3 59.0 57.8 48.6 45.6 
61.4 59.0 57.8 48.6 60.6 

Sb+III I+” Pb+” 

Ws (68) 
KSbtF, PbO jaune 

(Sbz) (2.9 SbPO., (61) (Ill Vz) (56) PbW04 (4.2) 

al 2.73 2.79 2.71 2.66 3.15 3.08 
a2 2.60 2.82 2.84 2.83 2.99 3.11 
4 1.92 2.01 1.78 1.81 2.22 2.60 
4 2.07 2.18 2.18 2.14 2.49 2.59 
I 4.04 4.32 4.36 4.17 4.77 4.86 
M*-E 1 .Ol 0.97 1.25 1.09 1.16 0.55 
‘x 155.2 164.8 172.8 171.0 147.5 139.3 
B 90.4 87.9 99.6 95.0 90.4 12.2 
e 53.3 59.8 51.4 59.9 52.1 59.1 
9 55.2 59.8 73.8 72.0 52.1 59.1 

Au sein d’une mCme ligne nous constatons 
que la distance cation-paire croit nettement, 
lorsque, avec le numCro atomique Z le degrk 
d’oxydation croit. Nous relevons deux excep- 
tions: pour le stknium la distance est leg&-e- 
ment plus courte que pour I’arsenic, il en est 
de meme pour l’iode et le tellure. 

Dans une meme colonne la distance M*-E 
diminue lorsque Z augmente. Cette distance 
est constante pour deux Uments situ& sur la 
diagonale du tableau pkriodique par exemple 
Ge+‘[ et Sb+“’ ou As+“’ et Te+‘“. I1 est alors 

possible de prtvoir la distance approximative 
cation-paire non Me pour le gallium soit 
0.95 A, pour l’indium soit 0.86 A, et pour le 
polonium soit 1.06 A. Cette correspondance 
suivant la diagnonale permet en outre de re- 
trouver la separation entre les mCtaux et les 
non mCtaux, nous l’avons reprhentte en trait 
fort sur le Tableau XI. 

De faGon h rendre l’kvolution de la distance 
cation-doublet plus sensible, les cations as- 
sock B leur paire non like ont CtC rep&sent& 
h la Fig. 8. Cette dernikre a &? dessinCe sous 
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TABLEAU X 

DISTANCESINTERATOMIQUES(A)ETANGLES DELIAISON(O); CAS uu MODULE T~TRA~DRIQUE 

Ge+” As+“’ Se+‘” 

As203 claudetite 
(18) Mn,(OH),(H#)z 

(AsO&AsW, 
SeNbFg (22) 

Ge&(f7) (As,) f As,) (1% Se02 (21) (Set) @a) 

i 2.61 1.93 2.13 1.81 2.58 I.77 2.62 1.77 2.62 1.78 2.55 1.73 2.53 1.73 
/W-E 1.05 1.35 1.20 1.23 1.21 1.18 1.14 
Y 87.4 98.2 94.9 95.8 95.1 95.2 94.2 

Sefrv Br+’ Sn+” ‘&+“I 

CuSeOa, 2&o 
(20) 

NH,BrO, 
(23) 

NaSnzFs 
(74) 

SnHP04 SW, SbF3 KSW, (SW 
(75) (76) (24) (25) 

a 2.68 2.61 2.86 2.90 2.84 2.67 2.63 
d 1 .I6 1.64 2.16 2.26 2.00 1.93 1.94 
M*-E 1.36 I.47 1.02 0.88 1.18 1.03 0.95 
Y 99.6 105.1 84.9 79.9 90.8 87.9 85.5 

1+v Xefv’ Tl+’ Bi+II’ 

H.1308 (31) 
Zr(IOd4 TlNb,O,F” BizTi,OI, 

!I, ) (12) (13) (32) XeO, (33) (43) (39) 

a 2.72 2.70 2.76 2.69 2.78 4.50 2.94 
d 1.85 1.84 1.83 1.83 1.75 2.84 2.21 
M*-E 1.25 1.23 1.29 1.24 1.49 0.69 0.98 
I’ 94.5 94.2 96.2 94.8 103.1 104.8 83.4 

n Le calcul n’a pas etk effect& avec le modkle tCtra&drique. 

lli’ Pb-’ 01-e 

FIG. 8. Schtma idkalisant I’tvolution du cation M* et sa paire Een fonction du numCro atomique. 
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TABLEAU XI TABLEAU XII 

DISTANCES MOYENNES My-EC EN A) TENTATIVE D’APPROCHE DU TAUX EN PAIRE NON 
ENGAG~E 

Ga+’ 
(0.95) 
In+’ 

(0.86) 
TI+’ 
0.69 

Ge+” As+“’ Se+‘” Br+” 
1.05 

I 
1.26 1.22 1 A7 Ga+’ Ge+” AS+“’ Se+‘” Br+” 

Sn+” c&+m Te+‘” I+” Xe+“’ 0.52 0.70 0.70 0.90 

0.95 1.06 I I .25 1.23 1.49 
Pb+” Bi+“’ PO+‘” 

I 

In+’ Sn+” Sb+“’ Te+‘” I+” Xe”’ 
- 0.86 0.98 (1.06) 0.43 0.52 0.67 0.67 0.85 

-1 --__ 
TI+’ 

Non mttaux + 
Pb+” Bi+Il’ 

+ MCtaux 
PO+*” 

O 27 0.38 0.45 

forme de cercle par souci de simplicitk. Plus le de paire non engagke pour un cation donnC; il 

cation est volumineux, plus il est proche du 
sufit de faire le rapport 

doublet; une remarque identique a CtC formu- distance cation-paire non IiCe 
1Ce rkcemment par Gillespie (25). distance cation-oxyghne . 

Les rtsultats de ce calcul pour tous les 
cations CtudiBs sont rassemblCs au Tableau 

ConcIusious XII. 

A ce stade de ce travail, il parait important 
On peut remarquer par ailleurs que le 

d’essayer de prkiser si la paire non IiCe est 
volume de la maille de BiCI, (46) est inftkieur 

suivant les cas une paire non engagke ou une 
au volume de la maille de SbCl, (47). 

paire inerte. V BiCIJ = 440.9 A” 

Une dkfinition par Durrant et Durrant (45) V SbCIq = 489.8 ?i=. 
concernant ces deux notions particulikement 
importantes semble parfaitement adaptke; il 

Ces deux structures sont isotypes; le bis- 

existe deux possibilitks essentielles : 
muth et I’antimoine y poss&dent le mEme 
environnement, schCmatisC & la Fig. 9. Les 

Soit que la paire Clectronique reste sur 
une orbitale atomique initiale non 
hybridke, la paire non like est alors ap- 
pelte paire inerte; 

Soit que l’orbitale atomique initiale oc- 
cupke par la paire non lice est engagCe 
dans une hybridation, une des orbitales 
hybrides &ant occupte par une paire 
d’klectrons qui proviennent de I’atome 
consid&. La paire non lice est alors ap- 
pelCe paire non engagde. (j228) (3,62& 

Si la paire est non engagke, l’orbitale 
hybride qui la contient devrait avoir une 

Q 
’ 

extension voisine de celle d’une orbitale 
hybride IiCe ?I un anion. II parait alors raisonn- 
able d’envisager comme distance cation- 
doublet non engagk, la somme du rayon du (3,4081 13.458) (3,45h (3,45h 

cation et du rayon de 02-. Dans ces condi- FIG. 9. Comparaison des environnements du bismuth 
tions nous pouvons tenter d’tvaluer le taux et de l’antimoine dans les trichlorures BiCI, et SbC13. 
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COMPARAISON DES VOLUMES DE MAILLES (A) DE QUELQUES STRUCTURES TYPE D’ELBMENTS APPARTENANT 
i\ UNE MBME COLONNE 

SbC13 
(47) 

- 

BiCl, 
(48) 

489.8 

440.9 

SbOF-L 
(9) 

BiOF 
(77) 

997.1 x 2 SbO, 332.2 SnS04 333.0 
valentinite (79) 

(76) 

874.3 Bi,O, a 329.8 PbSO‘, 318.5 
(78) (80) 

atomes de chlore forment un prisme droit & 
base triangulaire; le cation sit& prbs d’une 
base est 1iC g trois anions, la paire E occupe 
sensiblement le centre du prisme. Deux au&es 
atomes de chlore sont & proximitt du centre de 
deux faces de ce prisme. Le rayon ionique de 
Bi+“’ &ant nettement plus gros que celui de 
Sb+“’ on devrait s’attendre a ce que le volume 
de la maille de BiCl, soit supkrieur g celui de 
SbCl,, or on constate l’inverse. Une explication 
raisonnable de cette anomalie est que la paire 
non like est plus inerte dans BiCl, que dans 
SbCl, et de ce fait est plus sphkrique s’intkgrant 
ainsi plus aiskment dans un empilement de 
sphtres, ce dernier devenant plus compact. Les 
distances longues Sb-Cl(3.45,3.45,3.62,3.81, 
et 3.81 A) sont nettement plus importantes que 
les distances longues Bi-Cl (3.22, 3.22, 3.26, 
3.40, et 3.45 A) ce qui tend B prouver que le 
doublet perturbe davantage l’empilement 
anionique de la structure de SbCI,. 

Cette anomalie des volumes de maille se 
rencontre Cgalement lorsqu’on compare un 
certain nombre de composk homologues non- 
isotypes. Les volumes sont don& au Tableau 
XIII. 

Pour le thallium un calcul bask SUI le modWe 
t&raCdrique n’a pu Ctre effect& car les struc- 
tures ne sont pas suffisamment compactes. 
Dans TINb,O,F (44) la distance cation-paire 
E obtenue, soit 0.69 A, laisse penser que le 
doublet est relativement inerte. Dans Tl,CrO, 
(48) un atome de thallium a cinq atomes d’oxy- 
g&e proches voisins distants de 2.71 g 2.83 8. 
Dans TlAlF, (49) le thallium pos&de une co- 
ordinence cubique, les huit fluors sont distants 
de 2.88 8, et dans TI,AlF, (49) le thallium est 
liC & six Auors distants de 2.82 ?I 2.94 1$. Or la 
longueur habituelle Tl-0 est de l’ordre de 

2.52 A pour la coordinence 3. Le fait que le 
nombre de coordination augmente et que la 
distance thallium-anion soit comprise entre 
2.71 et 2.94 8, incite & penser que le thallium 
a une symktrie sphkrique avec un rayon voisin 
de 1.40 A done que le doublet peut &tre con- 
side& comme totalement inerte. 

Pour un m&me Clement certaines distances 
cation-doublet s’kcartent sensiblement de la 
valeur moyenne, il est possible, selon les strnc- 
tures que le doublet puisse Ctre plus ou moins 
non engagk. 

En conclusion, une paire sera bien entendu 
d’autant plus inerte que le cation est plus bas 
et plus ?I gauche dans le tableau pkriodique 
des tkments, c’est le cas du thallium. Seuls le 
brome (Br+v) et le x&on (Xe+“‘) semblent pos- 
sCder un doublet presque totalement non 
engagk. Pour tousles autres cations, la paire se 
trouve dans un “&at intermkdiaire”; cette 
raison justifie le terme de paire non like utilist 
tout au long de ce travail, cette dtnomination 
&ant plus g&kale que paire non engagke ou 
paire inerte. 

Ce travai1 constitue une premihe Ctape dans 
une approche nouvelle des implications St&Co- 
chimiques des ClCments M* dans les rkseaux 
cristallins d’oxydes, de fluorures et d’oxy- 
fluorures. 
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