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Le m6tastannate Tl2SnOa cristallise dans le syst~:me orthorhombique, groupe spatial Pnam, avec 
les param6tres: a = 10,20 A, b = 12,43/~, c = 3,23/~. L'6difice cristallin est constitu6 de doubles 
files d'octa~dres SnO6 associant des ar~tes, parall61es h l'axe c et reli6es entre elles par l'inter- 
m6diaire de liaisons thallium-oxyg6ne. Le doublet solitaire du thallium joue un r61est6r6ochimique 
important dans la structure. Une tr~s courte distance TI-TI (3,23 /~) est observ6e et fait l'objet 
d'une discussion. 
The crystal structure of thallium metastannate TI2SnO3 is reported. Tl2SnOs crystallizes in the 
orthorhombic system (space group Pnam) with unit cell dimensions of a = 10,20 A, b = 12,43 A, 
c = 3,23 A. The structure contains double chains of edge-sharing SnO6 octahedra running in the z 
direction and joined by TI-O bonds. In TI2SnO3 as in TI2TiO3, thallium I has a stereochemically 
active [one pair. Very short TI-TI distances (3,23 A,) are discussed. 

Introduction 

La coord inence  de M '  dans  les phases 
x M 2 0 ,  y M ' O 2  tend ~t d iminuer  lorsque le 
r a p p o r t  x/y augmente .  Dans  le cas des t i ta-  
nates  alcal ins pa r  exemple,  la coord inence  6 
(octa6drique)  est la plus fr6quente pour  le 
t i tane  IV. Cependan t  les coordinences  5 
(b ipy ramide  t r igonale)  et 4 ( t6tra6drique) ont  
~t6 mises en ~vidence respect ivement  dans  les 
compos6s  K2Ti205 (1) et K6Ti207 (2). De 
mSme la coord inence  habi tuel le  de l '6 tain IV 
dans  les s tannates  est 6. Cependan t  la co- 
ord inence  5 (pyramide  ~. base carr6e) a 6t6 
mise en 6vidence dans  K2SnO3 (3) don t  KETiO3 
(4) est isotype.  

Nos  t ravaux  sur les t i tana tes  de tha l l ium 
conf i rment  cette t endance  puisque la co- 
ord inence  de TP v est respect ivement  6 
(octa6drique)  dans T12Ti409 (5) et 5 (b ipyra-  
mide  t r igonale)  dans  TIETiO3 (6). Le tha l l ium 1 
diff6re des alcalins pa r  sa grande  po la r i -  
sabilit6 et les r6sultats obtenus  dans  l '6tude des 
syst~mes M z O - M ' O 2  (M 6tant un alcal in)  ne 
sont  pas d i rec tement  t ransposables .  Dans  les 
compos6s oxyg6n6s riches en tha l l ium I 
la coord inence  de cet 616ment est faible (3, 
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4 parfois  5). I1 est tr~s proche  d ' u n  n o m b r e  
rest re int  d ' a t o m e s  d 'oxygbne.  Ces a tomes  sont  
tous  situ6s d ' un  mSme c6t6 pa r  r a p p o r t  au 
tha l l ium.  Ce ph6nom6ne t radu i t  l ' i n te rven t ion  
du doub le t  sol i taire  dans  la st6r6ochimie du  
tha l l ium I. Dans  ces condi t ions  il est difficile 
de pr6voir  quelle sera la coord inence  de M TM 

dans des compos6s  teJs que Tl~MlVO 3 ou 
TI~,M~VO4. I1 se peut  que l 'act ivi t6 st6r6o- 
ch imique  du double t  sol i taire  du tha l l ium I, 
en aba i s san t  la coord inence  de TP permet te  
/t l '616ment M TM de conserver  la coord inence  
6 oc ta6dr ique  hab i tue l l ement  observ6e dans  
les compos6s  plus riches en M TM. 

Partie Exp~rimentale 

1. Prdparation 

Lors  d 'une  6tude r6cente du syst~me 
T P - O - S n  TM (7), nous avons mont r6  que le 
chauffage ~ 650°C pe nda n t  quelques heures 
d 'un  m61ange de SnO2 et de TIzCO 3 dans  un 
r a ppo r t  mola i re  ini t ial  de 1/2 pe rmet  l ' ob ten-  
t ion de monocr i s t aux  aciculaires  de m6ta-  
s tannate  TI2SnO 3. Leur  6tat de cr is ta l l i sa t ion 
est g6n6ralement  m6diocre.  
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TABLEAU I 

DONN~ES CRISTALLOGRAPHIQUES DE Tl2SnOa 

Sym6trie o r t h o r h o m b i q u e  
a = 10,20 + 0 ,01 /k ,  b = 12,43 + 0,01 /~, 
c = 3,227 + 0 ,003/~ 

Dens i t6 :  calcul6e = 9,30 Z = 4 
exp6rimentale  =- 9,18 

G r o u p e  spatial  =Pnam, No.  62 de " In te rna t iona l  
Tables  for X - R a y  Crys ta l lography"  

2. Donndes Cristallographiques 

L'6tude pr61iminaire sur chambre de Weiss- 
enberg et de pr6cession de Buerger permet 
d 'obtenir  les constantes cristallographiques 
qui figurent au Tableau 7. 

Nous avons dans un premier temps retenu 
le groupe spatial Pnam, centrosym6trique, 
pour les raisons suivantes. 

(a) Les tests physiques de pi6zo61ectricit6 
et de doublage de fr6quence sont 
n6gatifs. 

(b) Les r6flexions hkO et hk2 pr6sentent 
une tr6s grande similitude ainsi que les 
r6flexions hkl et hk3. 

3. Mesures des hTtensitds 

Un cristal ayant sensiblement la forme d'un 
prisme droit de section carr6e, allong6 selon 
l 'axe c et de dimensions 0,012 × 0,002 × 0,002 
cm a 6t6 utilis6. I1 a permis l 'enregistrement des 
intensit6s par un diffractom~tre automatique 
N O N I U S  CAD 3 utilisant le rayonnement 
K, du molybd+ne. Le coefficient d 'absorpt ion 
lin6aire ~ est alors 6gal ~ 830 c m - k  Si la forme 
du cristal est assimil6e ~t celle d 'un cylindre la 
valeur pR  correspondante est 6gale h 1. 

Les intensit6s ont 6t6 mesur6es avec utilisa- 
tion d'un balayage 0-20, dans un demi 
espace correspondant '/1 un domaine de 0 
compris entre 3,5 et 33 °. Apr~s traitement des 
3107 mesures obtenues, nous avons conserv6 
364 r6flexions ind@endantes satisfaisant au 
crit~re a(I)/I < 0,25 avec 

a(I)/I  
= [IM + zZ(F, + Fz)]'/2/[IA, - z(F, + F2)] 

off z, 6gal ici b, ½, est le rapport  temps de comp- 
tage de la r6flexion 1M sur temps de comptage 
du fond continu (F1 + Fz). En raison de la 
faible taille du cristal, l 'absorption a 6t6 
n6glig6e et les seules corrections effectu6es sur 
les intensit6s sont celles de Lorentz polarisa- 
tion. 

R~solution et Aflinement de la Structure 

Les atomes de thallium et d'6tain ont 6t6 
localis6s par interpr6tation de la fonction de 
Patterson. Les facteurs de diffusion ont 6t6 
calcul6s ~ l 'aide des valeurs des coefficients de 
Vand, Eiland et Pepinsky (8) tabul6es par 
Moore (9). Les corrections de dispersion ano- 
male ont 6t6 appliqu6es selon les valeurs 
Af' et Aft' extraites de "International Tables for 
X-Ray Crystallography." 

Les atomes d'oxyg6ne ont 6t6 localis6s 5. 
l 'aide d'une s6rie de Fourier diff6rence. Les 
affinements par moindres carr6s, r6alis6s 
l 'aide du programme SFLS 5 (10), minimisent 
la fonction 

Z oo(IFO [ _ ZIFC [)2 

off co est le facteur de ponddration, FO et FC 
les facteurs de structure observes et calcul6s et 
Z la constante d'6chelle. FO est/~ une dchelle 
arbitraire et Z est un param~tre affin& 

L'affinement des coordonn~es atomiques 
et des facteurs d'agitation thermique isotrope 
conduit aux facteurs de reliabilit6 R = 0,090 
et R W =  0,110 avec: 

R = ~11FO[ - ZIFCI 
YlFOI 

[ '~oJ([go [ - Z]FC[) 2] ,/2 
et R W =  [ ~ - ~ ( i - ~ [ ~  ] • 

Ace stade, l ' introduction comme param~tres 
suppl6mentaires des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope des atomes de thallium 
et d'6tain conduit aux valeurs: R = 0,056 et 
R W = 0,070. 

Le test de Hamil ton (11) montre que 
l ' introduction de ces nouveaux param6tres 
est significative "a un seuil de probabilit6 
inf6rieur/t 0,005. 

Les coordonn6es relatives et les facteurs 
d'agitation thermique sont donn6s au Tableau 
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TABLEAU II 

PARAMETRES ATOMIQUES DE TlzSnO3 (Tous LES ATOMES SONT EN POSITION 4 C DU GROUPE SPATIAL Pnam) 

l ou  
Atome x ° y z BEQb (/~2) flJ.l X 103c fl22 x 103 J~33 X I03 flt2 x 10 a 

TI1 0.1339(3) 0.1034(2) 114 1,45 4,8(3) 2,8(1) 16(2) -1,0(2) 
TI 2 0 .2930(3)  0.3471(2) 1/4 1,35 5,0(3) 2,2(I) 15(2) -0,3(2) 
Sn 0.4598(4) 0.1105(3) 3/4 0,85 2,8(4) 1,2(2) 14(3) 0,2(2) 
O 1 0.393(3) 0.008(3) 1/4 0,3(5) 
0 2  0.046(4) 0.308(3) 1/4 0,6(6) 
0 3  0.286(4) 0.191(3) 3/4 0,8(6) 

" Quand le param6tre est affin6, l'6cart type portant sur le dernier chiffre figure entre parenth6ses. 
BEQ repr6sente la valeur isotrope B qui correspond au tenseur flu d'anisotropie. 

C Tous les atomes sont localis6s sur un plan de sym6trie et fl~3=f123 =0. Le facteur 
d'agitation thermique anisotrope s'6crit: 

exp[--(h2fllL + k2f122 -t- 12fl33 d- 2 hk flJ2)]- 

IT. Le Tableau ]1I permet de comparer  les 
facteurs de structure observ6s et calcul6s. 1 

Nous  avons test6 dans le groupe Pna21 
l'effet d 'une  faible d6format ion non  centro- 
sym6trique de la structure obtenue : les atomes 
ne s '6cartent que tr+s peu de leur posit ion pri- 
mitive sans que les valeurs des facteurs R et 
R W ne s 'abaissent.  La structure doit  donc 
~tre consid6r6e comme centrosym6trique.  

Le Tableau III peut ~tre obtenu sur demande aux 
auteurs. 

Description de la Structure 

Les Figs. l a  et l b  repr6sentent la project ion 
de la structure selon [001]. Le Tableau  IV 
indique les pr incipaux angles et distances 
interatomiques.  Le poly+dre de coord ina t ion  
de l '6tain est un octa6dre SnO 5 peu distordu.  
La d6format ion est une cons6quence de la 
r@uls ion  6tain-6tain,  les distances @ain-  
oxyg6ne sont comprises entre 2,04 et 2,17 A 
avec une valeur moyenne  6gale ~ 2,11 A. 
Les octa~dres s 'associent par  mise en c o m m u n  
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FIG. 1. Repr6sentation de la structure de TI2SnO3. (a) Projection selon [001 ] : les plus grands cercles repr6sentent 
les atomes de thallium, les plus petits ceux d'6tain. Les atomes repr6sent6s en noir correspondent/t z = 3/4, les 
autres/t z = 1/4. (b) Repr6sentation des poly/:dres SnO6 et de l'environnement du thallium par l'oxygtme. 
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DISTANCES ET 

TABLEAU IV 

ANGLES INTERATOMIQUES a 

TI2SnO3 
DANS 

Distances b (A) Angles h (degr6s) 

TI1-O1 
TI 1-02 
TII-OM 

T12-O3 c 
T12-O2 
TI2-O I a c 
T12-O22 
Sn-Ol c 
Sn-O2:  
Sn-O3 
Sn-O 1 s 

2,89 (3) OI-TlI-O3 
2,70 (4) O2-'1"11-O3 
2,49 (3) O3-TI 1-O31 

O 1-TI 1-O2 
2,53 (3) O2-T12-O2 
2,56 (4) O3-TI2-O3t 
3,19 (3) 
3,22 (4) 
2,17 (2) O3-Sn-O1 91 
2,10 (2) O3-Sn-O22 97 
2,04 (4) O15-Sn-O1 79 
2,11 (3) OIs-Sn-O22 92 

O I-Sn-OI 1 96 
OI-Sn-O2z 81 
O22-Sn-O2,L 101 

67 
78 
81 

134 
80 
80 

" Le nom des atomes est 6ventuellement suivi d'un 
indice qui traduit, ~. partir des coordonn6es x y z  du 
Tableau II, les positions 6quivalentes: I = ( x , y , z  + 1); 
2 = ( x + ½ , ½ - y , z ) ;  3 = ( ½ - x , ½ + Y , ½ + z ) ;  4=(½+ 
x,½ - y , z  + 1); 5 = (1 -- x,.~,½ + x). 

h L'6cart type portant sur le dernier chiffre figure 
entre parenth6ses. Dans le cas des angles, l'6cart 
type maximal est de 1". 

c Cette distance intervient deux lois dans l'environne- 
ment du m6tal. 

d'ar~tes pour  former  des doubles files [SnO3]. 
(Fig. 2). 

Chaque atome de thallium est tr6s proche de 
trois atomes d 'oxyg6ne appar tenant  fi deux 
doubles files diff6rentes, ce qui assure la 
coh6sion entre ces files. La Fig. 3 repr6sente 
l ' environnement  par l 'oxyg6ne des thall ium 
1 et 2 (not6s Tll  et TI2). Dans  les deux cas, les 
atomes d 'oxyg6ne sont  situ6s d 'un  seul c6t6 
par rappor t  au thallium. L 'envi ronnement  
de TI1, irr6gulier, est marqu6 par  deux 
courtes distances T I - O  6gales fi 2,49 A, les 
deux autres distances &ant  6gales fi 2,70 et 
2,89 A. Par contre T12 est sensiblement ~t 
6gale distance de trois atomes d'oxyg~ne, 
tr6s proches (distance moyenne  T 1 2 - O =  
2,54 A). Trois autres atomes d 'oxyg~ne sont 
situ6s b. 3,2 A de TI2. 

Ces r6sultats indiquent  que les doublets  

;3 

FIG. 2. Repr6sentation d'une double file d'octa6dres 
Sn06 parall61e/l c et de l'un de ces octa6dres. 

solitaires des atomes de thallium jouent  un 
r61e st6r6ochimique dans la structure. Ils se 
situent dans des tunnels parall61es/l l 'axe c. 

I1 est int6ressant de tenter d ' interpr6ter 
l ' environnement  du thallium en terme de 
disposition du doublet  solitaire et des doublets 
a conform6ment  fi la th6orie V.S.E.P.R. (12) .  

La coordinence de TI1 peut se formuler  TIO4E 
(E repr6sente le doublet  solitaire). L 'arrange-  
ment correspondant  /~ une telle formulat ion 
est une bipyramide trigonale et les r6pulsions 
entre doublets impliquent pour  E une position 
6quatoriale ainsi qu 'une  diminution des 
valeurs des angles de liaison du c6t6 oppos6 
au doublet.  Cette description rend compte 
grossi6rement de l 'environnement  observ& 
On remarque cependant  que pour  les deux 
ligands situ6s en position polaire, les longueurs 
des liaisons diff6rent de faqon notable (2,70 et 
2,89 A). Ceci peut s 'expliquer car dans le 
solide t o u s l e s  interm6diaires sont possibles 
entre les arrangements  pr6vus par Gillespie 
et Nyho lm pour  les mol6cules et les ions 
complexes. L 'a r rangement  des doublets autour  
de Tll  serait alors interm6diaire entre ceux 
pr6vus pour  les formulat ions  TIOaE (t6tra- 
6dre) et T104E. 
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FIG. 3. Repr6sentation de I'environnement par l'oxyg6ne des atomes de thallium l(a) et 2(b). 

Le cas de TI2 peut ~tre trait6 de faqon 
analogue dans la mesure of a on limite arbi- 
trairement la coordinence oxyg6n6e de T12 5- 
ses trois tr~s proches voisins. L'environne- 
ment peut alors se formuler TIO3E ce qui 
correspond h u n  arrangement t6tra6drique 
des doublets. Le thallium est au sommet 
d 'une pyramide trigonale dont les autres 
sommets sont occup6s par l'oxyg+ne. Les 

angles O - T I - O  observ6s sont trbs faibles ce 
qui est l'indice d 'une tr~s forte r6pulsion 
exerc6e par le doublet solitaire. 

En fait TI2 poss6de 6galement trois autres 
voisins oxyg6ne. Orgel (13) dans une 6tude sur 
la st6rdochimie des m6taux des groupes B a 
examin6 l'effet du champ cristallin sur les 
cations de configuration 6 s 2. 11 donne des 
exemples de distorsions possibles de poly6dres 
r6guliers. L'environnement de TI2 corres- 
pond alors grossi~rement h la distorsion d 'un 
octa6dre r6gulier selon un axe ternaire et 
celui de Tll peut ~tre consid6r6 en premi6re 

approximation comme le cas limite (perte de 
deux ligands) de la d6formation d 'un octa6dre 
selon un axe binaire. 

Discussion 
Les structures cristallines de TlzSnOz et 

TIzTiO3 (6) pr6sentent de grandes analogies 
si l 'on consid6re les atomes de thallium et leur 
st6r6ochimie. Dans les deux cas, les atomes de 
thallium assurent la cohdsion entre des doubles 
files [MO3],,. Cependant dans le cas de TI2TiOa 
la coordinence du titane est 6gale 5- 5, tandis 
que l'6tain dans T12SnO3 conserve l 'environ- 
nement octaddrique habituel. Par  ailleurs les 
param6tres c dans TI2TiO3 et T12SnO3 sont 
respectivement 6gaux 5_ 3,75 et 3,23 A; dans ce 
dernier cas, existent donc des files d 'a tomes de 
thallium distants les uns des autres de 3,23 A. 
Cette valeur est surprenante puisque les plus 
faibles distances observ6es dans le m6tal 
sont 6gales 5- 3,35 A dans la forme fl et 5- 
3,40 A dans la forme ct. Une distance thal l ium- 
thallium du m~me ordre de grandeur intervient 
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dans une phase Tl2x(MgxTil_x)O2, (x _ 0,21), 
de type hol landi te  (14). 

II est possible d 'envisager  un recouvrement  
des orbitales contenant  le double t  solitaire 
pour  fo rmer  une bande satur6e dans T12SnO3. 
I1 serait alors int6ressant de cr6er des trous 
dans cette bande en effectuant des substitu- 
tions. N o u s  examinons  ac tuel lement  ces 
possibilit6s en 6tudiant  des compos6s de 

1 IV 111 (Mill fo rmula t ion  T 2(Snl_xM~ )Os = Cr, Fe, 
• . . ) .  
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