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A la suite de nos études sur les composés oxygénés ou oxyfluorés du tellure et de ’antimoine (/-13),
nous avons pu dégager quelques principes généraux tant sur le plan des relations structurales (11, 12)
que sur celui du comportement stéréochimique des éléments possédant une paire non liée (13).

De I’étude approfondie des structures cristallines de nombreuses phases contenant des éléments
comme le germanium +II, Parsenic +III, le sélénium +1V, le brome +V, I’étain +11, ’antimoine
+111, le tellure +1V, 'iode +V, le xénon +VI, le thallium +1, le plomb +1I et le bismuth +111 une
systématique rendant compte de I’activité stéréochimique des paires non liées a été formulée.

Dans la suite de ce mémoire les atomes comportant une paire non liée sont désignés par M*,

la paire elle-méme étant désignée par E.

I. Mise en Evidence de PActivité Stéréo-
chimique de la Paire Non Liée E

(1) Volume Occupé par E

Dans les structures comportant un atome
M* les anions (O, F) qui Iui sont liés se trou-
vent tous d’un méme c6té, celui-ci étant par
corollaire excentré de son polyédre de
coordinence. D’autres anions sont situés a une
distance de ’ordre de 3 A, mais celle-ci parait
excessive pour étre considérée comme une
liaison. Il reste donc entre ces anions et M* un
certain volume disponible; il est logique de
penser que ce volume est occupé par la paire
non liée E.

Andersson et Astr6m (/7) ont montré que
la comparaison du volume par anion dans les
structures compactes et dans les structures
comportant une paire non liée E permettait
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de mettre clairement en évidence I’activité
stéréochimique de celle-ci.

Dans la premiére colonne du Tableau T est
donné le volume ¥, par anion dans un certain
nombre de structures, calculé selon un mode
trés simple consistant & 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; évolue
entre 15.6 A dans le cas de TiO, 2 20.2 A3 pour
PbO,-a; dans ce dernier cas il faut tenir compte
de la taille importante du cation Pb + IV qui
perturbe sensiblement ’empilement anioni-
que. Pour d’autres structures aussi diverses
que BaNiQ;, TiTe;0g4, SDOF-L . . . le volume
par anion est supérieur 4 20 A3,

Si nous considérons maintenant que le
baryum ou la paire £ comme un ion oxygéne
ou fluor, le volume par “anion” ¥V, devient
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TABLEAU 1
Vi (B2 Vv, (A%
TiO; rutile (50) 15.6 15.6
BaNiO; (57) 21.8 16.3
BaTiO; (52) 21.4 16.0
TiTe 05 (E3)° (1) 20.5 15.0
TeVO, (E) « (6) 19.2 15.3
TeVO, (EY (6,7) 20.1 16.1
SbOF (E)-L (3) 249 16.6
SbOF (E)*—M (4) 25.1 16.7
Sb,0, (E) B(53) 19.0 15.2
SbF; (E) (24) 2232 16.8
KTeF; (54) 24.4 17.4
PbO, « (55) 20.2 20.2
PbO (E)* jaune (56) 38.8 194

4 V,: volume par anion.

5 V,: volume par anion en considérant les
atomes de Ba, K, et les paires non liées E comme
des anions au point de vue taille.

¢ E: symbolise la paire non lice,

alors tout a fait comparable a celui des struc-
tures compactes (deuxiéme colonne du
Tableau I).

1l apparait ainsi que la paire E joue un role
stéréochimique comparable a celui d’un
apnion O?~ ou F~; cette remarque conduit a
I'approximation suivante: les orbitales des
paires 4 52, 5 52, 6 s* ont des extensions voisines.

(2) Effet de la Pression

Il est important de noter, que 'effet d’'une
pression de plusieurs dizaines de Kbar sur des
phases comportant un élément M* n’entraine
pas de condensations importantes des réseaux
cristallins. La valeur du volume V, reste aux
environs de 16 A3,

(3) Réle des Paires Non Liées dans les Empile-
ments Compacts d’ Anions

Les anions dans TiO, rutile, les atomes de
baryum et d’oxygéne dans Ba Ni1O; forment
un empilement hexagonal compact.

Andersson et Astrom (/1) ont montré, entre
autres exemples, que dans I’oxyde PbO jaune,
Pempilement des atomes d’oxygéne et des
paires du plomb +11 est trés voisin de celui des
atomes d’oxygéne dans PbO, «, ces deux

143

Fig. 1. Projection du réseau de PbO jaune; les
grands cercles représentent les atomes de plomb Pb,
les petits les atomes d’oxygéne O et les paires E sont
schématisées par <; les atomes O et les paires E
forment un réseau approximativement hexagonal
compact.

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

Fic. 2. Réseau hexagonal compact légérement
idéalisé¢ des atomes d’oxygéne et des paires E dans
UTeQs. N paire non liée.
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Un autre exemple légérement plus complexe
peut étre cité. Considérons en effet 1a structure
cristalline de UTeO, (10) dont une projection
légérement idéalisée selon ’axe Oy est donnée
a la Fig. 2. Les anions représentés par les
cercles forment un réseau hexagonal compact
lacunaire; ce réseau est absolument complet si
Pon tient compte de la paire non liée du tellure
qui prend alores la place d’un atome d’oxygéne.

Remarquons, enfin, que la coordinence 3,
4, ou 5 des éléments M* peut étre décrite
comme un tétraédre, une bipyramide a base
triangulaire ou un octaédre si la paire E est
assimilée & un anion. Ces trois figures géo-
métriques s’intégrent parfaitement dans un
empilement hexagonal compact.

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

(a) Hypothése de Gillespie et Nyholm (14).
En 1957 Gillespie et Nyholm (/4) avaient en-
visagé le probléme des paires non liées en se
basant sur une théorie électrostatique simple;
les répulsions électrostatiques entre les paires
électroniques de valence d’un atome décrois-
sent dans l’ordre: paire non engagée—paire
non engagée > paire non engagée—paire liée >
paire liée—paire liée. Cette théorie permet
d’expliquer l'environnement des éléments
possédant un doublet non engagé en se plagant
dans ’hypothése de ’hybridation.

Illustrons ceci par un exemple : considérons
la coordinence 4 du tellure habituellement
décrite par une bipyramide a base triangulaire
résultant d’une hybridation sp3d. Dans le plan
équatorial une telle hybridation doit conduire
a trois liaisons a 120° les unes des autres. Or,
une des orbitales hybrides est occupée par le
doublet électronique (considéré comme non
engagé) il s’ensuit que la répulsion entre le
doublet et les paires li€es est plus forte que la
répulsion entre les paires liées et par 13 méme
explique la valeur plus faible de I'angle

/\\\ .
O-Te-0, 100° au lieu de 120°.

Trés récemment Gillespie dans son ouvrage
“Molecular Geometry” (I5) a développé
cette théorie en considérant les électrons de
cceur de Patome d’une part et les électrons
externes engagés dans les liaisons d’autre part.
L’espace occupé par les électrons de liaison est
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(a) {b)
F1G. 3. Illustration d’aprés Gillespie (/5) de Peffet
stéréochimique produit par la substitution d’une paire

non liée & une paire liée: (a) 3 paires liées, (b) 2 paires
liées + 1 paire non liée

représenté par les grands cercles et les élec-
trons de coeur des atomes par des petits cercles
noirs (Fig. 3). A la Fig. 3a est représenté
P’arrangement de trois paires d’électrons for-
mant trois liaisons. A la Fig. 3b une paire
d’électrons est non engagée; d’apres Gillespie
cette derniére occupe un volume supérieur
aux paires expliquant ainsi la distorsion ob-
servée pour un tel arrangement.

(b) Nouvelle hypothése. Une autre hypo-
thése également trés simple permet d’expliquer
I'allure de I’environnement d’un atome M*.
Dans un empilement compact régulier nous
faisons l'approximation que E occupe un
volume sphérique égal a celui de ’oxygéne ou
du fluor; les deux atomes d’oxygene et E for-
ment un triangle équilatéral (Fig. 4).

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

Ce déplacement de I’atome M* du centre du
triangle a sa position réelle permet d’expliquer

//\\
que I'angle O-M*-0 est inférieur a 120°.

(7
QIR

(a) (b)

FiG. 4. Résultats analogues (a la Fig. 3) obtenus par
déplacement du cation.
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Ce déplacement du cation hors du centre du
“polyédre anions-paire” a été rencontré dans
le cas du tétraédre, de la bipyramide a base
triangulaire et de I'octaédre.

II. Modéle Théorique pour la Coordinence 4

(1) Remarques sur la Bipyramide & Base
Triangulaire

Gillespie et Nyholm (14, 15) étudiant la
stéréochimie de cet environnement ont re-
marqué que les distances cations—-anions dans
le plan équatorial sont plus courtes que les
distances axiales, les conduisant ainsi a déter-
miner deux rayons pour le cation, un équa-
torial et un axial de telle mani¢re que le rapport
Fax/teq SOIt compris entre 1.06 et 1.20.

Au lieu de définir deux rayons différents
pour le cation il nous a paru préférable d’en-
visager deux types de distances anion-anion
(ou paire non liée) dans une bipyramide
légérement distordue: a; dans le plan équa-
torial et a, distance axiale avec a, = ka,.

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

La Fig. 5a représente la projection de la
bipyramide sur un plan parallele a4 sa base

JA

()

FIG. 5. Projections d’une bipyramide a base tri-
angulaire: (a) sur le plan équatorial; (b) sur le plan
médian axial.
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triangulaire AEB, les sommets C et D sont
confondus avec le point G.

A la Fig. 59 est représentée 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) Détermination des Rayons Ioniques de M*

A ce stade, il devient indispensable de
définir et de préciser les rayons ioniques des
éléments M* considérés.!

Le rayon des anions a été choisi pour la co-
ordination la plus élevée d’aprés la table
publiée par Shannon et Prewitt (/6), soit:

rO*==1.424A
rF-=1.33 A.

Lerayondescations M* a été obtenu a partir
de structures dans lesquelles le cation posséde
la coordinence 3, la paire E formant avec les
anions un tétraédre quasi régulier. Le calcul
a été effectué pour les éléments possédant un
doublet 452, 55%, et 652 Les résultats sont
groupés au Tableau II.

Les structures ayant servi 4 la détermina-
tion des rayons ioniques sont les suivantes:

GeF, (17), As,0; (18), Mn3(OH)o(H,0),~
(As,03) (AsQ,), (19), CuSeO;, 2H,0 (20),
SeO, (21), SeNbF, (22), NH,BrO; (23) SbF,
(24), KSb,F, (25), CuTeO,, 2H,0 (26), (Zn,
Fe), (TeO3);Na,H, _,, yH,0 (27), Fe(OH)-
TeO;, H,O (28), BaTeOs, H,0 (29), ZnTeO,
(30), Te;V,0, (8), HI305 (31), Zr (104), (32),

TABLEAU 11

Ravons IoNIQues DEs ELEMENTS, OBTENUS DANS LE
Cas DE LA COORDINENCE 3

Ga+l Ge+ll As+lll Se+lV Br+V
— 0.60 0.38 0.38 0.22
In“ Sn* 1 Sb+ll] Te* v I+V Xe+v1
— 0.80 0.60 0.46 0.42 0.33
T]+l Pb+ll Bi+lll PO-HV -
1.10 0.86 0.77 —

! Ce modele iouique a été choisi bien que le caractére
covalent de certaines liaisons soit plus ou moins
marqué.
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XeO0; (33), TLO (34), TL,BO, (35), Pb,0, (36),
Pb,0, (37), Bi,O; « (38), et Bi,Ti,0, (39).

Remarquons que dans ’ensemble ces rayons
ioniques sont voisins de ceux donnés par
Arhens (40) et Shannon et Prewitt (/6) pour
les ions correspondant a un degré d’oxydation
supérieur de M* de deux unités. Pour I'anti-
moine par exemple le rayon ionique pour
Sb*1 (coordinence 3) est de: rs, T =060 A;
Arhens (40) propose la valeur de 0.62 A et
Shannon et Prewitt (/6) de 0.61 A pour Sb*Y
en coordinence 6.

Les résultats indiqués au Tableau II susci-
tent quelques remarques.

Au sein d’une méme ligne le rayon ionique
décroit lorsque le numéro atomique Z
augmente; bien entendu le degré d’oxydation
croit avec Z.

Deux exceptions apparaissent toutefois:

—VTarsenic et le sélénium d’une part;
—Le tellure et liode, d’autre part, qui
présentent un rayon ionique trés voisin.

Pour une méme colonne le rayon ionique
augmente de maniére sensible lorsqu’on passe
de la quatriéme a la sixi¢éme période par suite
du remplissage des couches 4d, 5p, 4f, et 5d.

(3) Principe de Calcul du Modéle Théorique

Ce calcul est envisagé dans le cas de la bi-
pyramide 4 base triangulaire. Nous possédons
comme données le rayon r de I'anion (O*~ et
F) et le rayon ionique du cation soit #y=n+;
par ailleurs, a, et a, représentent, respective-
ment, les distances anion-anion €quatoriales
et axiales (avec k = a,/a, = 1.05). Nous pou-
vons calculer g, et @, en posant que la moyenne
de a, et a, est égale a 2 fois le rayon de I’anion,
soit:

(a, + ay)/2 =2r
d’ou Pon tire:

a, = 4"/(k + 1) et a, = kaz

d,=MA=MB (distance équatoriale Fig.

5 (a))
id, =r+rM*n+‘

d, = MC = M D (distance axiale Fig. 5 (b))
soit A = CG, dans le triangle CEG on tire

h=(a;? — ((a;%)/3)"2

GALY ET AL.

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

x =(d? — (a®)/H"* — (a; (3)*)/6

et |d,=@+ x2)1/2J

Enfin: les angles de liaisons axiales a et
équatoriales §:

sin /2 = a,/2d,
tgaj2 = hix

et

(4) Résultats

Les calculs ont été effectués pour les élé-
ments M* possédant la coordinence 4:étain,
antimoine, tellure, iode, et plomb. Les résul-
tats sont rassemblés aux tableau III. Les va-
leurs calculées avec ce modele sont comparées
aux valeurs relevées dans un certain nombre
de structures. L’accord satisfaisant enregistré
justifie le modéle adopté et montre qu’il est
raisonnable d’envisager pour la plupart des
structures un empilement compact des anions
et des paires. Ces résultats montrent sans
ambiguité Dactivité stéréochimique de la
paire non liée.

III. “‘Localisation’’ de la Paire Non Liée dans
les Structures

(1) Modéles

Les résultats encourageanis obtenus ci-
dessus nous ont incités a tenter de localiser le
centre du volume occupé par la paire non lide E
dans les structures et ceci quel que soit le type
de I'environnement de I’atome M*. Des mo-
deles simples, basés sur 'empilement compact
d’anions et de paires E, pour les coordinences
3, 4, et 5 ont été élaborés; ils sont schématisés
a la Fig. 6.

En vue de cette étude systématique le traite-
ment des données a été effectué sur ordinateur;
un programme en Fortran IV permettant de
déterminer les coordonnées de la paire F a été
mis au point en collaboration avec Saux et
Sénégas. Un tel programme couplé ensuite
avec un programme classique de distances
interatomiques et d’angles de liaison a permis
d’obtenir les valeurs désirées.
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(e}
FI1G. 6. Les trois types de coordinence du tellure
(E paire non liée): (a) bipyramidal & base triangulaire;
(b) tétraédrique; (¢) octaédrique.

(a) Modéle Bipyramidal. La bipyramide a
base triangulaire est représentée 4 la Fig. 6a.
Pour déterminer la position du point E, nous
avons d’abord défini le plan contenant ce
point E (plan ABE) comme étant le plan bis-
secteur du diédre ABC, ABD. Puis dans ce
plan nous avons contruit un triangle équila-
téral de coté AB = a,.

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

Les grandeurs calculées sont les suivantes.

a,:Distance oxygéne-oxygéne dans le
plan équatorial

a,:Moyenne des autres distances oxy-
géne-oxygene

d;:Moyenne des distances équatoriales
M*-0

d,:Moyenne des distances axiales M*-O

I: Distance entre les deux atomes d’oxy-

géne en position axiale (CD)

M*-E = Distance M*-paire E non liée

/\
o= Angle C—-M*-D dans le plan équa-

torial
. /\ .
B = Angle A-M*-B dans le plan axial
N
0 = Angle C-E-M*
N

¢ = Angle D-E-M*,

GALY ET AL.

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

(b) Modéle tétraédrigue. Ce modtle est
représenté a la fig. 6b. Nous pouvons calculer
la position du doublet en construisant un
tétraedre quasi régulier avec une seule valeur
expérimentale soit la moyenne des trois dis-
tances oxygéne-oxygene = (AB + BC + AC)/
3=a.

La position du point E est obtenue de telle
maniere que AE = BE=CE=aq.

Nous avons calculé les grandeurs suivantes:

a = Distance moyenne oxygéne—
oxygeéne
d = Distance moyenne M*-O
M*-E = Distance M*-paire non liée
y = Moyenne des trois angles

/\
O-M*-0.

(c)Modéle octaédrique. L octaédre est repré-
senté a la Fig. 6¢c. Les coordonnées du point E
ont été calculées de fagon trés simple: nous
avons déterminé G, barycentre des quatre
points A, B, C, D formant le plan de base de
Poctaeédre, le point E est obtenu en prolon-
geant FG d’une longueur égale telle que FG =
GE. Nous construisons ainsi un octaédre
presque régulier. Les grandeurs calculées sont
les suivantes.

a, = Distance moyenne fluor—fluor
dans le plan équatorijal

a, = Moyenne des autres distances
fluor-fluor

d, = Distance équatoriale moyenne
M*-F

d, = Distance axiale M*-F

M*-E = Distance M*-paire non liée
Y = Moyenne des quatre angles

Faxial-M*-FE équatorial.

(2) Cas du Tellure: Tet'v

Au tableau IV sont données les coordon-
nées réduites des atomes de tellure et de leur
paire E pour un certain nombre de structures.
Les résultats des calculs obtenus a partir de ces
positions sont rassemblés aux tableaux V, VI
et VII pour les divers modes de coordinence
du tellure.

Pour la coordinence 3 + 1, a laquelle s’est
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TABLEAU 1V
COORDONNEES REDUITES DU TELLURE ET DE LA PAIRE E DANS UNE SERIE DE STRUCTURES
(Zn,Fe),(Te0s); Fe,(Te05),S0,,
Natz_;, yH;_O BaT603, Hzo CUTC()s, szo TezVZOg 3H20 (Tel)
27) (29) (26) 3 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
M3 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
M4 E 0.349 0.483 0.535
0.311 0.758 0.331
0.252 0.559 0.543
Coordinence 3
anTeg,Os F62T640u
(Te,) (Tes) LiVTeOs TeVO, a
65) (66) 73 ()]
Te 0.1368 0.6042 0.0999 0.1807
0.6960 0.4024 0.0609 0.1940
0.5544 0.3562 0.1980 0.1675
M4 E 0.055 0.679 0.065 0.095
0.741 0.537 0.021 0.394
0.480 0.371 0.382 0.134
M3 E 0.074 0.668 0.085 0.069
0.767 0.539 0.007 0.428
0.480 0.373 0.423 0.140
Coordinence 3 + 1
FeZTe4011
TeO, (63) TeO, (64) Te, 05 (67) TiTe 05 (1) UTe 04 (2) (Te,) (66)
Te 0.4800 04721 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
M4 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
M5 E 0.476 —0.041
—0.018 -0.031
0.023 0.250

Coordinence 5
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TABLEAU V

DiSTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE LiAISON (°); CAS DU MODELE BIPYRAMIDAL

TeO, (63) TeO, (64) Te,05 (67) TiTe;05 (1) UTe;0, (2) Fe,Tes011(Te,) (66)
a, 2.90 2.96 2.71 2.88 2.82 297
a; 2,70 2.74 2.70 2.65 2.68 2.7
d, 1.92 1.90 1.90 1.85 1.90 1.96
d, 2.09 2.08 2.08 2.12 2.16 217
1 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
o 163.9 168.5 165.9 158.6 156.6 149.9
B 98.3 102.1 91.0 102.2 95.8 98.7
o 53.1 52.8 57.8 50.3 56.5 452
o 53.1 52.8 59.3 50.3 50.6 55.4

Coordinence 4

également particuliérement intéressé¢ Zemann
(41), les calculs ont été effectués dans les deux
cas: coordinence 3 pure et 4 pure. Les résultats
sont tout a fait comparables.

Ces investigations ont port€ sur toutes les
structures contenant du tellure tétravalent rap-
portées dans la littérature.

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

(Te~E)poy = 1.25 A.

Ceci démontre clairement que le tellure n’est
pas au centre du triangle de base puisque les
distances tellure—oxygéne dans ce triangle sont
environ: Te-O =1.90 A. L’hypothése en-

Fi1G. 7. Hypothése sur le mécanisme de déformation
pour le passage de ia coordinence 4 — 3+1 — 3,

visagée précédemment et illustrée a la Fig. 4b
parait donc confirmée.

Par ailleurs le fait que les angles 0 et y soient
trés voisins dans le cas de la coordinence 4,
indique que I'atome de tellure se trouve dans
le plan équatorial.

Lorsque le cas de la coordinence 3 + 1 est
décrite avec le modéle bipyramidal, I’angle 6
diminue et I’'angle y augmente; I'atome de
tellure n’est plus dans le plan équatorial ABE,
il se rapproche de I’'oxygéne C migrant ainsi
vers le centre du tétraédre ABEC (Fig. 6). On
peut décrire ce déplacement d’une fagon
imagée en disant que le tellure “pivote” par
rapport a la paire non liée et émettre I'hypo-
thése que ce basculement est dit aux répulsions
effectuées sur la paire électronique par Pem-
pilement des atomes d’oxygéne voisins (Fig. 7).

(3) Autres Eléments: Ge*'', As*™ Se*'V Br+Y,
Sn*ll, ST, [V, Xe*V TI*, PbH, o Bit

Les résultats précédents constituant un en-
semble cohérent, extension de ces calculs aux
autres cations possédant une paire non liée
était décidée afin d’essayer de dégager une
systématique.

Malgré les données en quantités inégales de
la littérature, celles relatives au germanjum
sont peu nombreuses et pour le gallium +J,
Uindium +!I et le polonium +IV pratiquement
inexistantes (les valeurs entre parenthéses sont
extrapolées), effort de systématisation a été
entrepris.
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TABLEAU VII

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET
ANGLES DE Liaison (°); Cas pu MODELE

OCTAEDRIQUE
Modéle Octaédrique
TeF, (70) KTeFs (71)

a; 2.85 2.72
as 2.52 2.41
d, 2.03 1.96
d, 1.80 1.84
Te-E 1.21 1.07
W 82.0 78.8

Les coordonnées calculées des paires E dans
divers cas sont données au Tableau VIIL

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

ET AL.

Tableau X pour la coordinence 3.

Pour les gros cations tels le TI*Y, Pb*" et
Bit!!! les structures ne sont plus tout 3 fait
compactes; les distances oxygéne—oxygeéne,
point de départ de nos calculs, sont un peu
trop grandes si bien que les modéles proposés
ne sont plus applicables. Dans PbO jaune par
exemple la distance a; = 3.15 A alors que dans
le cas d’un empilement hexagonal compact
elle devrait étre de 2.91 A comme indiqué au
Tableau III. Dans certains oxydes mixtes tels
que PbWO, (42) et Bi,Ti,0,; (39) les petits
cations (W et Ti) sont en site octaédrique im-
pliquant ainsi un empilement anionique plus
compact; dans ces cas particuliers le modéle
proposé est encore applicable.

Dans le cas du thallium monovalent les
structures ne possédent pas une compacité
suffisante pour effectuer ce type de calcul.
Cette difficulté a été contournée en considérant
la phase TINb,OF; sa structure déterminée a
partir de spectre X de poudre (43) puis confir-

TABLEAU VIII

COORDONNEES REDUITES DES ATOMES M * ET DES PAIRES E DANS QUELQUES STRUCTURES

Na4SH3F10 (57)
- KSnF;, 1/2H,0 SbOF-L CsSb,F, KSb,F,
Sn, Sn, 58) 9) 62) 25
M* 0.2522 0.0000 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
1,05 (68)
PbO jaune
SbPO, (61) I, I 56) PbWO, (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 VIIl—continued

(claudedite) (/8) Mng(OH)o(H,0). SeNbF? (22)
As;03 —— (AsO3)(AsO.)
GeF, (17) (Asy) (As,) a9 SeO, (21) (Sey) (Sey)
M* 0.7340 0.2580 0.3630 —0.0328 0.6330 —0.2412 0.0000
0.4917 0.1020 0.3520 0.7500 0.2930 0.0334 0.0000
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 0.000
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
CuSeQ;, 2H,0 NH,BrO;* NaSn,F, SnHPO, Sb,0, SbF; KSb,F,(Sb,)
(20) 23 74) (75) (76) (24) (25)
M* 0.7310 0.0000 0.5698 0.0517 0.0440 0.0000 0.2543
0.3920 0.0000 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
HI;04 (31)
Zr(103), TINb,O,F° Bi,;TisOqy
) () (1) (32 XeO; (33) 43) (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

7 SeNbF, et NH,BrO; ont été décrits en hexagonal.

b Le calcul n’a pas été effectué avec le modéle tétraédrique.

mée par étude sur monocristal (44) dérive du
type pyrochlore. Le thallium est situé dans
un site a 32 équivalents (32¢) dont il occupe
statistiquement le quart des positions. Il
parait tout a fait raisonnable de centrer le
volume occupé par la paire E sur le site (8b)
entouré par dix-huit anions dont six 4 3.20 A
et les douze autres & 3.70 A; elle est alors
soumise & un ensemble de répulsions électro-

statiques isotropes. Dans ce cas la distance
thallium—paire non liée est: TI-E = 0.69 A.

(4) Récapitulation

A partir des résultats obtenus les distances
moyennes cation-paire non liée ont été
calculées. Ces distances sont rapportées au
Tableau XI. L’examen de ce tableau suscite
plusieurs remarques.
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TABLEAU IX
DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE Lia1son (°); CAs DU MODELE BIPYRAMIDAL

Sn+“ Sb+l“
Na,SnaFio (57) KSnFs, 1/2H,0 CsSb,F,

(Sny) (Sny) (58) SbOF-L (9) 62)
a, 2.83 2.78 2.80 2.94 275
a 2.75 2.83 2.82 2.63 2.61
d, 2.04 2.04 2.02 1.98 1.94
d 2.22 2.26 2.27 2.16 2.11
! 4.43 4.44 4.43 4.10 4.09
M*_E 1.00 0.91 0.96 1.22 1.04
x 146.03 158.2 155.1 142.9 151.6
B 87.8 85.7 87.5 96.1 90.5
8 453 59.0 57.8 48.6 45.6
0 61.4 59.0 57.8 48.6 60.6

Sp+m I+ PbHI
KSb,F; 105 (68) PbO jaune
(Sby) (25)  SbPO, (6]) A ) (56) PbWO, (42)

a 2.73 2.79 27 2.66 3.15 3.08
@ 2.60 2.82 2.84 2.83 2.99 3.11
d, 1.92 2.01 1.78 1.81 2.22 2.60
ds 2.07 2.18 2.18 2.14 2.49 2.59
I 4.04 4.32 4.36 417 477 4.86
M*_E 1.01 0.97 1.25 1.09 1.16 0.55
M 155.2 164.8 1728 1710 147.5 139.3
8 90.4 87.9 99.6 95.0 90.4 722
6 533 59.8 51.4 59.9 s2.1 59.1
i 55.2 59.8 73.8 72.0 52.1 59.1

Au sein d’une méme ligne nous constatons
que la distance cation-paire croit nettement,
lorsque, avec le numéro atomique Z le degré
d’oxydation croit. Nous relevons deux excep-
tions: pour le sélénium la distance est légére-
ment plus courte que pour 'arsenic, il en est
de méme pour Viode et le tellure.

Dans une méme colonne la distance M*-E
diminue lorsque Z augmente. Cette distance
est constante pour deux éléments situés sur la
diagonale du tableau périodique par exemple
Get'et Sb! ou As™" et Tet'v. I est alors

possible de prévoir la distance approximative
cation—paire non liée pour le gallium soit
0.95 A, pour I'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 séparation entre les métaux et les
non métaux, nous I'avons représentée en trait
fort sur le Tableau XI.

De fagon a rendre ’évolution de la distance
cation—doublet plus sensible, les cations as-
sociés a leur paire non liée ont €t€ représentés
a la Fig. 8. Cette derniére a été dessinée sous
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TABLEAU X
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DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE L1AISON (°); Cas DU MoDELE TETRAEDRIQUE

Ge+1l AS+III SeHV
As,0; claudetite
(18 Mno(OH)s(H:0), SeNbF, (22)
(AsO;)(AsO,), -
GeF, (I7)  (As))  (Asy) 9 SeO, 21y (Sep) (Sez)
a 2.67 2.73 2.58 2.62 2.62 2.55 2.53
d 1.93 1.81 1.77 1.77 1.78 1.73 1.73
M*_E 1.05 1.35 1.20 1.23 1.21 1.18 1.14
y 87.4 98.2 94.9 95.8 95.3 95.2 942
Se+lV Br+V Sn+" Sb+lll
CuSeQ, 2H,,  NH,BrO;  NaSn,Fs  SnHPO, Sb,O; SbF;  KSb,F; (Sby)
(20) (23) 74 (75) (76) (24) 25)
a 2.68 2.61 2.86 2.90 2.84 2.67 2.63
d 1.76 1.64 2.16 2.26 2.00 1.93 1.94
M*-E 1.36 1.47 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
I+V Xe+Vl T1+l Bi+lll
HI;04 (30) )
Zr(103), TINb,OsF*  Bi,Ti Oy,
) (1) ) 32) XeO; (33) “3) (39
a 2.72 2.70 276 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
¥ 94,5 912 96.2 94.8 103.1 104.8 83.4

< 1 e calcul n’a pas été effectué avec le modéle tétraédrique.

@

Ge As' T Ser= Br
Snt* SheA Te " I- Xa 't

QO O

FiG. 8. Schéma idéalisant ’évolution du cation M* et sa paire E en fonction du numéro atomique,
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TABLEAU X1

DisTANCES MOYENNES M *~E(EN A)

Ga+l GC+" AS+IH Se+lV Br+V
0.95) 1.05 1.26 1.22 1.47
In+l Sn+ﬂ Sb'Hll Te+1V I+V Xe+Vl
0.86) 0.95 1.06 1.25 123 149
TIH Pb+ll Bi+ll[ P0+lV
0.69 0.86 0.98 (1.06)

< Métaux  Non métaux —

forme de cercle par souci de simplicité. Plus le
cation est volumineux, plus il est proche du
doublet; une remarque identique a été formu-
lée récemment par Gillespie (15).

Conclusions

A ce stade de ce travail, il parait important
d’essayer de préciser si la paire non liée est
suivant les cas une paire non engagée ou une
paire inerte.

Une définition par Durrant et Durrant (45)
concernant ces deux notions particuliérement
importantes semble parfaitement adaptée; il
existe deux possibilités essentielles:

Soit que la paire électronique reste sur
une orbitale atomique initiale non
hybridée, la paire non liée est alors ap-
pelée paire inerte;

Soit que I’orbitale atomique initiale oc-
cupée par la paire non liée est engagée
dans une hybridation, une des orbitales
hybrides étant occupée par une paire
d’électrons qui proviennent de 1’atome
considéré. La paire non liée est alors ap-
pelée paire non engagée.

Si la paire est non engagée, l'orbitale
hybride qui la contient devrait avoir une
extension voisine de celle d’une orbitale
hybride liée & un anion. Il parait alors raisonn-
able d’envisager comme distance cation—
doublet non engagé, la somme du rayon du
cation et du rayon de O°~. Dans ces condi-
tions nous pouvons tenter d’évaluer le taux

GALY ET AL.

TABLEAU XII

TENTATIVE D’APPROCHE DU TAUX EN PAIRE Non

ENGAGEE
Ga+l Ge+ll AS-HII Se+IV Br+V
— 0.52 0.70 0.70 0.90
In+l Sn+ll Sb+lll Te-HV ItV XeVl
— 0.43 0.52 0.67 0.67 0.85
TI+! Pb+Ht Bitr Pottv -
0.27 0.38 0.45 —

de paire non engagée pour un cation donné; il
suffit de faire le rapport

distance cation—paire non liée
distance cation—oxygéne

Les résultats de ce calcul pour tous les
cations étudiés sont rassemblés au Tableau
XIl.

On peut remarquer par ailleurs que le
volume de la maille de BiCl; (46) est inférieur
au volume de la maille de SbCl, (47).

Vaicr, = 440.9 A3
VSbC13 = 489-8 A3.
Ces deux structures sont isotypes; le bis-

muth et 'antimoine y possédent le méme
environnement, schématisé 4 la Fig. 9. Les

(3224

(3408 (3451 (3451
Fi1G. 9. Comparaison des environnements du bismuth

et de I’antimoine dans les trichlorures BiCl; et SbCl;.
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TABLEAU XII1

COMPARAISON DES VOLUMES DE MAILLES (A) DE QUELQUES STRUCTURES TYPE D’ELEMENTS APPARTENANT
A UNE MEME COLONNE

SbCl, 489.8 SbOF-L 997.1 x 2 Sb,0; 332.2 SnSO, 333.0
“@7) © valentinite 79)

(76)
BiCl; 440.9 BiOF 874.3 Bi;0; a 329.8 PbSO, 318.5
48 77) (78) (80)

atomes de chlore forment un prisme droit a
base triangulaire; le cation situé pres d’une
base est lié a trois anions, la paire E occupe
sensiblement le centre du prisme. Deux autres
atomes de chlore sont a proximité du centre de
deux faces de ce prisme. Le rayon ionique de
Bi*™" étant nettement plus gros que celui de
Sb*!" on devrait s’attendre a ce que le volume
de la maille de BiCl, soit supérieur a celui de
SbCl;, oronconstate I'inverse. Une explication
raisonnable de cette anomalie est que la paire
non liée est plus inerte dans BiCl; que dans
SbCl, et de ce fait est plus sphérique s’intégrant
ainsi plus aisément dans un empilement de
spheres, 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 a prouver que le
doublet perturbe davantage Iempilement
anionique de la structure de SbCl,.

Cette anomalie des volumes de maille se
rencontre également lorsqu’on compare un
certain nombre de composés homologues non-
isotypes. Les volumes sont donnés au Tableau
XL

Pour le thallium un calcul basé su1 le modele
tétraédrique n’a pu étre effectué 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-
géne proches voisins distants de 2.71 4 2.83 A.
Dans TIAIF, (49) le thallium posséde une co-
ordinence cubique, les huit fluors sont distants
de 2.88 A et dans TI,AIF; (49) le thallium est
1i€ & six fluors distants de 2.82 42.94 A. Or Ja
longueur habituelle TI-O est de Vordre 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 A incite 4 penser que le thallium
a une symétrie sphérique avec un rayon voisin
de 1.40 A donc que le doublet peut étre con-
sidéré comme totalement inerte.

Pour un méme élément certaines distances
cation—doublet s’écartent sensiblement de la
valeur moyenne, il est possible, selon les struc-
tures que le doublet puisse &tre plus ou moins
non engagé.

En conclusion, une paire sera bien entendu
d’autant plus inerte que le cation est plus bas
et plus & gauche dans le tableau périodique
des éléments, c’est le cas du thallium. Seuls le
brome (Br*V)etle xénon (Xe*V') semblent pos-
séder un doublet presque totalement non
engagé. Pour tous les autres cations, la paire se
trouve dans un ‘“‘état intermédiaire’; cette
raison justifie le terme de paire non liée utilisé
tout au long de ce travail, cette dénomination
étant plus générale que paire non engagée ou
paire inerte.

Ce travail constitue une premiére étape dans
une approche nouvelle des implications stéréo-
chimiques des éléments M* dans les réseaux
cristallins d’oxydes, de fluorures et d’oxy-
fluorures.
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