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Nos etudes sur les composes oxygen& du thallium I nous ont conduit a proposer un modele permettant le 
calcul, sur une base electrostatique, de la position du doublet solitaire (appele paire non lice par divers 
auteurs). Le principe de ce calcul consiste a &valuer le champ au niveau du thallium I et, connaissant sa 
polarisabilid, P determiner la position du doublet solitaire dont le d&placement traduit la polarisation du 
thallium I. La m6thode exposee est applicable a tout ion comportant un doublet solitaire et dont la 
polarisabilite est connue (ex. Pb”). Les approximations likes a la nature du modile propose et les limites de 
validite sont discudes. 

Our general studies on various solid compounds in the Tl(I)-O-M systems (M = B, Tl, C, Si, Ti, Sn, P, Sb) 
lead us to propose an electrostatic model from which the lone pair positions are determined by calculation. 
The principle of calculation consists of evaluating the electric field at the Tl(I) nucleus. Knowing the 
polarizability of Tl(1) the lone pair position may be determined. The above method is applicable for any ion 
having a lone pair and for which the polarizability is known. Approximations related to the nature of the 
proposed model along with limits of application are discussed. 

ActivitC stkrkchimique du doublet solitaire E 

383 

Gillespie et Nyholm (I) ont decrit la 
stereochimie des molecules et des ions en 
considerant les repulsions entre doublets liants 
et non liants (theorie V.S.E.P.R.). Andersson et 
Astrom (2), en comparant le volume par anion 
dans des structures compactes et dans des 
structures comportant des doublets solitaires 
E, ont montre que celui-ci manifestait une 
activite sdreochimique et que son encombre- 
ment est souvent comparable a celui d’un 
anion 02- ou F-. Galy et al. (3), considerant 
qu’anions et doublets E constituent un empile- 
ment compact, en deduisent pour chaque co- 
ordinence un modele theorique permettant de 
calculer, entre autre, la distance W-E, W 
&ant le cation porteur de doublet (Gel’, As*I*, 

Se’“, BrV, Sn”, Sbnl, . . .). Ces modeles re- 
posent sur les hypotheses suivantes: 

(1”) Le volume du doublet est sensible- 
ment constant dans les oxydes et les fluorures 
quelles que soient leur composition et la nature 
de W. 

(29 Les plus courtes distances anion- 
doublet sont presque &gales aux plus courtes 
distances anions-anions. Les anions jouent 
alors un role comparable a celui des doublets 
liants dans la theorie de Gillespie et Nyholm. 

Des difficult& d’application de ces modeles 
gbomktriques se rencontrent pour les gros 
cations (Tl’, Pb”, Bin’) les structures cor- 
respondantes ne pouvant plus &tre en general 
dbcrites en termes d’empilements compacts. 

Dans les fluoroantimoniates III d’alcalin, 
Fourcade montre que l’application de la 
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theorie V.S.E.P.R. necessite la prise en con- 
sideration des liaisons secondaires Shin-F (4). 

En etudiant un grand nombre de composes 
oxygen&s du thallium I, notamment les phases 
des systemes TI’-0-W(M = P, Sb) et T&O- 
iW’(M = Ti, Si, Sn) on constate que pour de 
faibles valeurs du rapport Tl’Iit4 les distances 
thallium-oxygene observees sont de I’ordre de 
grandeur de la somme des rayons ioniques: 
2.90 A. Le doublet 6s2 peut alors Bre 
consid& comme inerte, il est reparti de facon 
sensiblement symetrique autour du noyau, les 
composes correspondants sont souvent iso- 
morphes de leurs homologues alcalins. Au 
contraire, pour les fortes valeurs du rapport 
TI’IM, ces distances observees sont courtes (de 
l’ordre de 2.50 A) et le doublet solitaire du 
thallium I joue un role stereochimique. 
L’activite stereochimique du doublet E est 
d’autant plus importante que le pouvoir 
polarisant des anions ou groupements anioni- 
ques associbs au thallium est plus grand. C’est 
sur cette base que nous proposons un modele 
permettant de calculer la position de E lors- 
que la structure cristalline est connue. 

D&termination de la position du doublet E 
associC a W 

I0 Principes gkne’raux 
Soit un compose ionique contenant des ions 

iW de configuration ns*. Sous l’effet du champ 
local les ions W se polarisent. 11 en resulte en 
premiere approximation un d&placement 6 du 
doublet E de charge -2 par rapport a MN+ (N 
est le numero du groupe). Soit H le moment 
induit au niveau de M par le champ local E et 
a la polarisabilite de W. On a les relations: 

La position de MN+ coincide avec celle obtenue 
pour W lors de la determination de la struc- 
ture. Pour le calcul du champ Clectrique E au 
point P qu’occupe l’ion W, que nous noterons 

Mp*, tous les ions sont assimiles a des charges 
ponctuelles (l’ion Mp ou l’ensemble equivalent: 
charge +N et charge -2, ne sont bien entendu 
pas pris en consideration). 

Le calcul p&is de E demande plusieurs 
iterations. Une premiere valeur E, est calculee 
en supposant 6 = 0 elle permet de determiner 
la separation induite 8, sur Mp*. Celle-ci est 
report&e sur tous les M* cristallographique- 
ment equivalents a Mp (chacun d’eux est alors 
remplace par l’ensemble de deux charges +N et 
-2). Ceci conduit a calculer une nouvelle 
valeur 6, et ainsi de suite. Apris un nombre 
suffisant, n, d’iterations on a 6, = 8,-i. Le 
nombre d’iterations peut &tre reduit par l’em- 
ploi d’un facteur d’amortissement. 

Si la maille tlementaire contient plusieurs 

MT0 independants, on calculera pour 
chacun de ces M1;, une separation 80. 
Le calcul sera poursuivi jusqu’a ce que la 
condition d’autocoherence Slf) = $fl, soit 
v&if&e simultanement pour tous ces MB. 

2O R&partition des charges ioniques 

Pour le calcul de E une charge N-2 est 
attribuee 1 M*. Dans les composes oxygen&s 
ternaires correspondant aux systbmes M*-O- 
M (M = B, C, Si, P, Sn, Ti, Tlr**, Sb), la charge 
anionique est repartie en verifiant la seconde 
rtgle de Pauling: 

Une charge nulle est attribuee a l’ilement co- 
ordinateur M. La charge anionique est re- 
partie sur les oxygtnes en tenant compte de 
leur degre de liaison avec M. Ce degre est 
calculb selon la methode proposee par Donnay 
et Allmann (5). Une repartition pratiquement 
identique est obtenue en utilisant la m&ode de 
Brown et Shannon (6). 

3” Mbthode de calcul de E au point P 
La methode d’Ewald permet de calculer le 

potentiel electrostatique (p creb par une distri- 
bution periodique et infinie de charges ponc- 
tuelles (7) 

Un programme de calcul, Clcrit par Piken et 
Van Go01 (8) d’apres une formulation de Tosi 
(9) permet d’obtenir v, par cette methode. 
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Nous avons adapt& ce programme a la deter- 
mination de E’ = -grad cp. Le point P est 
choisi comme origine et on calcule la contribu- 
tion a E’ de volumes neutres, constituis de 
mailles, en “couches” successives autour de P. 

Si aj (j = 1, 2, 3) sont les vecteurs de base 
de la maille ilementaire, les composantes co- 
variantes Ej = ajE’ de E’ s’ecrivent: 

X 1 q1 sin 27rN*ri 

oti 6 est le symbole de Kronecker, d est le 
volume de la maille 

ri = 1 Xi aj decrit la position du reseau 

de Bravais i, 
N*= Ihja$ 

j 
N = I hj aj, 

R,=r:+ N, 

41 est la charge de chaque ion du rbeau de 
Bravais i, charge fractionie selon la 
methode d’Evjen (IO), 

t = lr, + Nl/q, 

? est un facteur de convergence pris &gal a 
(alm*)1’2 ou a et a* sont respectivement 
les plus petits des paramttres directs et 
reciproques, 

t 
F(f) = 27?-"2 Iexp(-t2) df est la fonction 

0 

erreur, G, = aI RJ/&$ 

Pour tester la sensibilite du resultat obtenu a 
l’hypothese de distribution des charges ioni- 
ques, nous avons, pour chacune des struc- 
tures etudites (a I’exception de TIOH), effectut 
un calcul en affectant B chaque atome une 
charge &gale a son degre d’oxydation. Dans 
cette deuxitme hypothese, a priori fort tloignee 
de la r&alit& les anions BO:- et CO:- sont 
trait& comme &ant constitues de trois ions 
02- et respectivement d’un ion B3+ et C4+. 

Pour obtenir le champ E effectivement respon- Le tableau I permet de comparer les 
sable de la polarisation de Mp (W situ& en P), resultats du calcul: S et 6’ pour un m&me 
il faut soustraire de E’ la contribution du thallium dans chacune des deux hypotheses. 

doublet associe a Mp* a savoir: (2/Is13) x 8 

E=E’-(2/1613)x6. 

Lors de l’application de cette methode au 
thallium I nous avons pris pour la polarisa- 
bilite de ce cation la valeur cc = 5.11 A3 
donnee par Shanker et Agarwal (II). 

Discussion de Is mkthode de cakui et du 
modele proposk 

Nous avons verifie que le resultat final 
n’ltait pas affect& par un changement de maille 
elementaire ni par l’attribution au facteur de 
convergence q de diverses valeurs commune- 
ment admises telles que 41’3. 7~~‘~ ou d est le 
volume tlimentaire. 

La repartition des charges ioniques adoptee 
dans notre modile peut kre discutte. Nous 
avons retenu l’hypothtse qui nous a parue la 
plus raisonnable. Elle conduit, dans le cas d’un 
ion BO:- de sym&.trie Z?3h, a affecter le bore 
d’une charge nulle et chaque oxygine d’une 
charge -1. Dans T12C03 l’ion CO:- n’a pas la 
symetrie g3,,, la charge attribuee au carbone 
est nulle, celle relative a chacun des trois oxy- 
genes est respectivement -0.64, -0.68 et 
-0.68. I1 est interessant de remarquer qu’une 
interpretation de don&es thermodynamiques 
relatives a la calcite, a l’aragonite et a la 
vattrite a conduit Jenkins et ~011. a attribuer 
une charge de -0.54 a chaque oxygene (22) 
alors que selon Ladd (23) des calculs CNDO 
conduisent dans ce cas a une charge de -0.77. 
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TABLEAU I 

DISTANCES THALLIUM-DOUBLET DANS DEUX HYPOII&SES DE RBPART~~ION DES CHARGES IONIQUES (VOIR 

TEXTE) ET ANGLE 0 ENTRE 6 ET 8, POUR CHAQUE 1' INDkPENDANT DANS DlFFkRENTS COMPOSriS OXYGiNkS 

Compos6 
Tl,BO, ‘WA -&co, Tl,Si,O, T&TiO, Tl,SnO, TI,PO, TlSbO, 
(17) (18) (19) m (21) (22) (23) C-74) 

TI, TI, TI, Tl, Tl, Tl, Tl, Tl, Tl, Tl, Tl, TI, n, Th 

(-n-q = I 61 (A) 0.46 0.53 0.64 0.52 0.38 0.31 0.52 0.39 0.39 0.47 0.47 0.49 0.42 0.41 

(TM?),= 16’1 (A) 0.68 0.50 0.49 0.46 0.40 0.39 0.68 0.49 0.49 0.71 0.45 0.54 0.52 0.37 

e (deg.) 38 6 IO II I5 43 I2 22 7 21 21 14 15 0 

n Les rkfkences entre parenthkes correspondent aux travaux ktablissant la structure cristalline. 

Dans ce tableau nous avons port& (Tl-E), le 
module de 8, (Tl-E), le module de 6’ et 8 
l’angle entre ces deux vecteurs. L’ecart moyen 
entre les modules 6 et 8’ est 0.10 (8) A, la 
valeur moyenne de 0 est de 17O (24). Ces 
&carts parfois importants ne sauraient surpren- 
dre, compte tenu du caractere extrzme de la 
seconde hypothese. 

RCsultats 

A titre d’exemple nous avons port& dans le 
tableau II pour Tl,BO, (P6,/m, a = 9.275 A, 
c = 3.775 A), les coordonnees reduites des 
atomes ainsi que celles du doublet E calculees 
a l’aide du modele que nous venons de decrire. 

La figure represente l’environnement de 
l’atome de thallium ainsi que les principaux 
angles et les principales distances. 

TABLEAU II 

COORDONN~ES RBDUITES DES ATOMES ET DES 

DOUBLETS (E) DANS Tl,BO,” 

Atome 
ou E Position x Y z 

TI 6h 0.2963 0.3551 E 6h 0.2495 0.3030 t 

B 2d 3 4 0 6h 0.5695 0.1593 f 

a Groupe P6,lm - a = 9.215 A, c = 3.115 A. 

E 

FIG. 1. 

Dans le tableau III nous avons Porte les 
resultats obtenus pour une serie de composes 
oxygenes du thallium I dans lesquels E mani- 
feste une activite stereochimique. Les lignes de 
ce tableau concernent, pour chaque thallium 
independant, 

(a) La premiere distance Tl-E = I61 qui 
est une mesure directe de l’activite du doublet 
solitaire. 

(b) Les longueurs des liaisons Tl-0 y 
compris iventuellement la plus courte des 
liaisons secondaires (distances Tl-0 in- 
ferieures a 3.6 A). 

(c) La deuxibme distance Tl-E dont nous 
discuterons g propos du modele geometrique 
prenant en compte les liaisons secondaires. 11 
s’agit de la distance entre un thallium et le 
doublet E relatif a un autre thallium. 
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(d) Les principales distances O-O con- 
cernant les oxygenes qui constituent le proche 
environnement du thallium. 

(e) Les distances O-E entre oxygenes et 
doublet constitutifs de la coordinence du 
thallium. 

(f) Pour chaque structure consider&e, les 
deux plus courtes distances E-E obserdes. 

Discussion des rhdtats 

1 O Encombrement du doublet 

On remarque dans toutes ces structures 
comportant un doublet E sttrtochimiquement 
actif une grande homogedite des distances 
O-E entre oxygene lie au Tl et doublet relatif au 
polytdre de coordination de ce mCme thallium. 
La valeur moyenne de ces distances 2.84 (6) A 
confirme par un calcul direct la validite dans le 
cas du thallium I de l’observation faite par 
Andersson et Astrom dans d’autres struc- 
tures. En effet dans celles-ci l’encombrement 
du doublet solitaire est equivalent a un anion 
tel que O*- ou F- et la distance moyenne O-E 
que nous obtenons n’est que tris legerement 
superieure a deux fois le rayon ionique de O*- 
(2.84 au lieu de 2.80 A). 

2O Dispersion des distances oxygsne-oxyg&e 

Les distances oxygene-oxygbne relatives au 
proche environnement du thallium constituent 
un ensemble peu homogene. Dans les systimes 
Tlr-O-M le degrt d’oxydation de M est en 
general superieur a celui du thallium. C’est 
done M qui prend sa coordinence habituelle et 
manifeste le plus de resistance a toute distor- 
sion de son polyedre de coordination. Les 
distances O-O du proche environnement du 
thallium sont ainsi le plus souvent imposees 
par la nature du polyedre de coordination de 
M et le mode d’agencement de ces polyedres. 
Ces considerations nous semblent expliquer 
pourquoi les modbles geometriques proposes 
par Galy et Coll. ne sont pas applicables au 
thallium I. Ces modeles s’appliquent d’autant 
mieux que le degrt d’oxydation de M* est plus 
ilevt; c’est en particulier le cas pour les 

composes du tellure IV ou de l’antimoine III, 
surtout lorsque le cation antagoniste est faible- 
ment charge. 

3O Liaisons secondaires 

Fourcade, travaillant sur des fluoroantimo- 
niates et citant les travaux de Galy et Coll., 
indique qu’une meilleure methode d’approche 
du modele geomttrique permettant l’applica- 
tion de la theorie VSEPR au solide doit tenir 
compte de l’influence des liaisons secondaires 
telles qu’elles sont definies par Alcock (14). La 
longueur de ces liaisons secondaires est in- 
Rrieure a la somme des rayons de van der 
Walls. Le tableau III montre que la distance 
entre thallium et doublet E relatif a un autre 
thallium est parfois du m&me ordre de gran- 
deur que les longueurs des liaisons secon- 
daires. C’est le cas par exemple pour les struc- 
tures de Tl,TiO,, Tl,SnO,, Tl,O, et Tl,CO,. 
Ce doublet susceptible d’interagir electrostati- 
quement avec le thallium et les autres voisins 
du thallium devrait logiquement etre pris en 
compte dans toute discussion faisant inter- 
venir les liaisons secondaires. 

4O Interactions thallium-thallium 
Les interactions prises en compte dans notre 

modele sont de nature Ilectrostatique. L’exa- 
men des distances E-E calculees peut Ctre 
revtlateur d’autres types d’interactions. Lors- 
qu’apparaissent de courtes distances E-E il 
importe de distinguer deux cas: 

(a) Les doublets concern&s constituent des 
groupements isolls dans la structure; c’est le 
cas dans Tl,CO, par exemple. 

(b) Ces doublets constituent des chaines 
ou des couches qui s’etendent sur toute la 
structure, c’est le cas en particulier pour Tl,O 
et T&O,. 

11 existe peut &re alors une correlation entre 
ces distances et les proprietes physiques: c’est 
ainsi que Tl,O a une conductivitl de type 
metallique et que T&O, est un semi con- 
ducteur. 

11 convient par ailleurs de remarquer qu’en 
presence de fortes interactions notre modele 
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conduisant au calcul de la position du doublet 
doit Otre remis en cause. 

Conclusion 

Le modtle propose permet en premiere 
approximation un calcul de la position du 
doublet E associe a un Clement M*. Nous 
avons donne les resultats de son application a 
quelques composes oxygenb du thallium I. I1 
sera interessant de tenter d’etablir une correla- 
tion entre les valeurs des distances Tl-E ainsi 
obtenues et certaines proprietts physiques. 

Des calculs sur les composes du plomb II 
sont actuellement en tours. 

Le modele propose, bien que reposant sur 
des hypotheses qui ne sont que des approxi- 
mations, a le merite de permettre la localisa- 
tion precise du doublet E. L’homogtntite des 
distances O-E obtenues dans diverses struc- 
tures est un argument favorable a sa validite. 

11 est remarquable que dans un grand 
nombre de composes oxygenes du thallium I 
les doublets E se rassemblent dans des couches 
ou dans des tunnels. Le modele decrit permet 
de calculer des distances E-E qui sont parfois 
inferieures aux distances Tl-Tl et d’apprecier 
l’importance de leur interaction. 
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