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The work of Krebs has shown that homopolar bonds are commoner in mineral crystals than was 
formerly assumed, and iV[ooser & Pearson have suggested that they are an essential prerequisite 
for the appearance of semiconducting properties. In former papers the electronic rules for predict- 
ing semiconduction were generalized, and the notion of a compensated structure was introduced. 
The nature of bonds in the binary compounds of elements of the first and fifth columns of periodic 
table are considered here in the light of previous work; these compounds are almost all known to 
be semiconductors. 

The consideration of partial covalent lattices, already proposed for the structure D0 a and B32, is 
extended to the structure D018 of AsNa 3 and to the structure of AsLi. In the first it is shown that 
interstitial 'molecules' of Na 2 exist, without bonds with the plane nets of type BI2, and that in the 
second there are helical covalent chains of the type A 8. The interatomic distances in these different 
structures serve as a foundation for the calculation of the atomic contributions of elements I and V 
to the bond lengths for different types of orbitals. It is first shown that these contributions vary 
regularly as a function of the formal charges which the covalent formulae assign to the chemical 
symbols of the elements, and secondly that they permit the establishment of conditions of stability 
for the different structures. 

A simplification of the Strulcturbericht classification is proposed for structures partially homopolar. 

1. I n t r o d u c t i o n  

Duran t  ces derni~res ann~es, l'int~r@t manifest~ pr~- 
c@demment par  les physiciens pour les propri@t@s semi- 
conductrices des ~l@ments Ge et Si s 'est ~tendu b~ de 
nombreux  compos@s connus de longue date pour @tre 
des semiconducteurs,  et les chimistes ont commenc6 £ 
s'int~resser £ la nature  des liaisons dans leurs cristaux. 
On savait  d 'aut re  par t  que dans certains cas, les distan- 
ces interatomiques s'@cartent sensiblement  de la 
somme des rayons ioniques. Ainsi, si nous utilisons les 
valeurs calcul@es pour ceux-ci par  Goldschmidt,  la 
contraction est de l 'ordre de 4% pour PbS et PbSe, 
de 7% pour PbTe et PbI2 et de 8% pour les doubles 
couches BiTe des compos~s Bi2Te3 et Bi2Te2S. I1 ~tait 
donc assez naturel  d'@tablir un  lien entre l 'existence 
d 'une  fraction homopolaire dans les liaisons interato- 
miques et l ' appar i t ion de propri@t@s semiconductrices. 

Krebs  & Schot tky (1954) 0nt rappel~ £ Innsbrt ick 
en 1953 que les caract~ristiques essentielles des semi- 
conducteurs, £ savoir leur conductibilit~ propre et 
leur photoconductivit@, sont clues aux @lectrons de 
valence des atomes in te rvenant  dans la formation de 
leur r6seau cristall in et que l ' influence de ceux-ci reste 
d@terminante lorsque le semiconducteur est dop@ par 
des impuret6s. Ces auteurs ont developp@ l'id@e que 
la considdration de liaisons par t ie l lement  homopolaires 
dtait  possible dans la p lupar t  des compos@s semicon- 
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ducteurs connus et permet ta i t  d 'expl iquer  leur struc- 
ture cristallographique. La question a ~t@ reprise en 
d@tail par  Krebs  £ Amste rdam (1954) et dans une 
s@rie d 'art icles ult@rieurs (1955), (1956), (1957), qui 
ont montr6 l ' influence du type  d 'orbi tales  a tomiques 
utilis@es sur le nombre  de coordination des atomes 
const i tuant  le r~seau cristallin. 

Mooser & Pearson (1956a) ont alors essay@ de d@ga- 
ger une r~gle 61ectronique simple refl6tant  un type de 
liaison part iculier  aux semiconducteurs,  ayan t  en vue 
l 'ut i l isat ion d 'une  telle rggle pour la prddiction de la 
semiconductibilit@. Observant  que la diff@rence d'@lec- 
tron@gativit6 entre atomes const i tuant  les compos@s 
binaires est g@n6ralement iafdrieure £ l 'unitd, ce qui 
correspond d'apr@s Paul ing (1948) £ un caract~re 
ionique de 25% au plus, ils ont conclu que la semi- 
conductibilit~ @tait essentiellement li@e £ l 'existence 
d 'un  rdseau continu de liaisons homopolaires, et sug- 
g6r@ que l 'occupation de tous les n iveaux 6lectroniques 
s e t  p, qui est de r~gle dans le cas des @l@ments, pou- 
vai t  n'~tre r@alisge que pour un  atome sur deux dans 
le cas des compos@s. L 'appl ica t ion  de cette r~gle £ 
diff~rents semiconducteurs connus a ~t@ pr@cis@e par  
ces auteurs g Rugby  (1956b) et dans diverses publica- 
tions ultdrieures (1956c), (1957), (1958). 

L 'extension de cette rggle aux familles de compos~s 
off la liaison n 'es t  pas t@tra~drique a @t~ ensuite pro- 
pos@e par  Suchet (1959), qui a @galement in t rodui t  
la notion de 'r@seau compens~' en g@n~ralisant cer- 
taines remarques  de Krebs  sur l 'existence d ' ions dans 
les sites intersti t iels de r@seaux homopolaires, et jus- 
tiff@ les translocations @lectroniques n6cessaires par  
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l 'adoption systTmatique d'une notation covalente pure 
permettant  d'@tablir des rTgles de filiation £ partir de 
quelques compos@s binaires simples. Les r6gles du 
type de celle de Mooser & Pearson doivent alors @tre 
appliqu@es au r@seau partiel covalent, leur v@rifica- 
tion par l 'ensemble du r@seau ne pouvant qu'Ttre acci- 
dentelle. Cette conception, qui s'est r@v@l@e int@res- 
sante dans le cas de la tellurobismuthite Bio.Tes, sera 
mieux comprise dans la section 2, £ propos des struc- 
tures D08 (LisBi) et B32 (NAT1). 

morphe de la structure DOs. Ces auteurs d@terminent 
une valeur de 2,90 A pour la plus eourte distance 
interatomique Li-Bi  et concluent £ l'existence d 'un 
r@seau ionique malgr@ la contraction que ce chiffre 
rTv@le. 

Krebs (1955), (1956) remarque que dans la struc- 
ture C1 de la fluorite, l 'environnement t@tra@drique 
de l 'anion t@moigne de l'existence de liaisons par- 
tiellement homopolaires, et envisage l'existence d'une 
r@sonance telle que: 

Tableau 1. Types de structure des composds IsV 

Atomes VB N P As Sb Bi 

l aDo~ 
Atomes I A Li 'Li3N' I D0t8 D0t8 flD0ts I DO 3 

Na I DOts D0ts DOts D0ts 
K ~D01s D0ts DOts 
Rb  DOts (?) ? 
Cs B32 : 

Tableau 2. Types de structure des composds I. V 

Atomes VB N P As Sb Bi 

Atomes IA Li 'LiAs' ? aLlO 
Na 'LiAs' L10 
K 'LiAs' (?) 
l~b 
Cs ? 

Nous nous proposons dans le pr@sent article d'exa- 
miner successivement - -  £ la lumi~re des travaux pr@- 
c@den t s -  les diverses structures dans lesquelles cris- 
tallisent les compos@s binaires unissant les @l@ments 
des colonnes IA (alealins) et VB de la classification 
p@riodique. L'intTr@t de ces compos@s provient du fair 
que le caractgre semiconducteur de la plupart d'entre 
eux a @t@ r@cemment reconnu ou confirm@, notam- 
ment par Mooser & Pearson (1956d) pour LisBi, par 
Sommer (1943) et par Miyazawa et al. (1952), (1952) 
pour CssSb, par Spicer (1958) pour Na3Sb et K3Sb et 
par Ougai et al. (1959) pour NaSb. Les Tableaux 1 et 2 
indiquent, d'aprgs IIansen (1958), les dill@rents types 
de structure reconnus pour les compos@s de formules 
IsV et I V. Les symboles utilis@s sont ceux du Struk- 
turbericht. Nous rappellerons d'abord les travaux an- 
t@rieurs tr~s complets sur les structures D0s(LisBi) et 
B32(NaT1), puis nous examinerons plus longuement 
les structures 'LiaN' et D01s(Na3As), et nous termine- 
r0ns par les structures 'LiAs' et L10(AuCu). 

2. Na tu re  des l i a i sons  dans  les s t ruc tu res  
D03 et B32 

Le travail  principal relatif £ la structure de Li3Bi est 
dfi ~ Zintl & Brauer (1935a), qui trouvent une struc- 
ture eubique ~ faces centr@es avec des positions des 
atomes correspondant £ celles pr@c@demment identi- 
fi@es dans l'alliage CUBA1 et le compos6 BiFs. La struc- 
ture des deux premiers est par cons@quent anti-iso- 

[FCa]+F- ,-~ F-[CaF]+ 
ou bien 

[MgSi]2-Mg 2+ ~ Mg2+[SiMg] ~.- 

oh la translocation @lectronique envisag@e permet de 
retrouver pour les atomes entre crochets la formule 
@lectronique des atomes de carbone dans la struc- 
ture A4 du diamant.  Dans les cristaux mixtes form@s 
par CaF2 et YFa, des ions fluor s'ins~rent dans des 
sites oh ils sont environn@s par d'autres ions fluor, en 
contradiction avec la r~gle de valence @lectrostatique de 
Pauling, et entrainent un @largissement du r@seau. De 
m~me, les sites octa@driques libres de la structure C1 
sont remplis dans la structure D03 de BiF3 par des 
ions fluor, ce qui n'est explicable que si l 'on y con- 
sid~re le sous-r@seau C1 comme le support d'une charge 
positive. Passant alors & flLisSb et LisBi, cet auteur 
suppose l'existence de r@seaux [Li2Sb]- et [Li2Bi]- du 
type C1, le troisi~me atome de lithium s'ins@rant sous 
forme d'un ion Li + dans les sites interstitiels de ces 
r@seaux. 

Bi + sp s 

L i -  

Fig. 1. Seh@ma de liaisons dans LiaBi 
(d'apr@s Mooser & Pearson). 

Mooser & Pearson (1956b et c) estiment aussi que 
la pr@sence supplTmentaire d'atomes de lithium dans 
les sites octa@driques, n@cessaire £ la neutralit@ du 
r@seau, n ' intervient pas dans le syst~me de liaisons, 
et pr0p0sent le schema de liaisons de la Fig. l, off les 
cercles repr@sentent les @tats quantiques s et p e t  les 
croix les @lectrons les occupant. On voit que les translo- 
cations @lectroniques propos@es aboutissent £ des for- 
mules @lectroniques identiques £ celles de Mg2Sn. On re- 
marquera que ce schTma est inapplicable £ Li3Pb qui 
cristallise dans la mTme structure puisque l 'un des 
@tats p du li thium y resterait vide. Le compos6 LiaPb 
a effectivement une conductibilit@ m@tallique. 

Nous raisons des r@serves sur ce sch@ma pour les 
deux raisons suivantes: d'une part  les deux @tats p 
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Fig. 2. (Sch6mas de liaisons dans Li3Bi (avec r6sonance). 

inoccup6s dans les atomes de lithium not6s Li- per- 
mettraient une conductibilit6 m6tallique, d'autre part 
il n'est tenu aucun compte du ph6nom6ne de r6sonance 
envisag6 ci-dessus. Nous sommes alors conduits 
6crire le sch6ma de la Fig. 2a, traduisant tr6s exacte- 
ment les rues de Krebs, oh un atome de lithium est 
d6pourvu de tout 61ectron au niveau n--2, tandis que 
4 61ectrons r6sonnent entre les deux autres atomes de 
lithium restants. Ce d6placement massif de 4 6]ectrons 
est toutefois peu vraisemblable et nous pouvons finale- 
ment adopter celui de la Fig 2b off, pour plus de 
clart6, deux mol6cules sont repr6sent6es. II suppose 
pour un atome de lithium des orbitales hybrides sp 
d6form6es en direction r6sonnant entre les 4 direc- 
tions t6tra6driques, ce qui n'est pas incompatible avec 
la consid6ration usuelle de rayons covalents t6tra6- 
driques, impos6e par la coordinance 4. Nous verrons 

la section suivante l'int6r6t de ce nouveau sch6ma. 
Pour la structure B32 de Cs~Sb, le travail principal 

est dfi ~ Jack & Wachtel (1957) qui, outre la d6termi- 
nation de la structure cristallographique et de ]a posi- 
tion des atomes, 6tudient la nature des liaisons inter- 
atomiques. Ces auteurs concluent ~ une structure 
identique ~ celle de NaTl avec interp6n6tration des 
deux rdseaux de type A4, le r6seau T1 6tant ici con- 
stitu6 par des atomes de caesium et d'antimoine- 
distants de 3,96 ~- en nombre 6quivalent, et le r6- 
seau Na par des atomes de caesium. Zintl & Wolters- 
dorf (1935) ayant remarqu6 qu'une translocation 61ec- 
tronique Na+Tl - conf6re £ l'atome de thallium la 
possibilit6 de former avec les atomes identiques des 
liaisons t6tra6driques, les auteurs pr6c6dents con- 
cluent dans ]es cas de Cs3Sb ~ l'existence d'un r6seau 
Cs3-Sb + de type B3 dont ]es ions Cs + occupent les 

= p 

Fig. 3. Sch6ma de liaisons dans CsaSb. 

sites interstitiels. Nous repr6sentons donc ce compos6 
par  le sch6ma de liaisons de la Fig. 3 et remarquons  
qu'il  constitue un nouvel exemple de r6seau corn- 
pens6. 

L '6troi te  relation qui existe entre la s t ructure  DOs 
de LiaBi et la s t ructure  B32 de CssSb est illustr6e pa r  
la Fig. 4 que nous empruntons  £ l ' int6ressante 6rude 
de Wells (1958) de m6me que le Tableau 3 ind iquant  
la r6part i t ion des atomes dans les sites t6tra6driques 
des s t ructures  qui comportent  une apparen te  coordi- 
nat ion de 8, telles que BiFa et NAT1. 

i D ': ................. i i 

Fig. 4. Sites cristallographiques des structures D0 a et B32 
(d'apr6s Wells). 

Tableau 3. Rdpartition des atomes dans les sites de 
la Fig 4. 

Sites de la Fig. 4 A B C D 

Compos6s CsCI C1 CI Cs Cs 
BiF 3 F F F Bi 
LiaBi Li Li Li Bi 
NaT1 Na Tl Na Tl 
C%Sb Cs Cs, Sb Cs Cs, Sb 

Les distances in tera tomiques  d6termin6es dans les 
compos6s qui cristallisent dans les deux s t ructures  
pr6c6dentes, vont  nous permet t re  de compl6ter en ce 
qui concerne les alcalins le tableau des contr ibutions 
a tomiques  aux longueurs de liaison ou ' rayons '  cova- 
lents t6tra6driques de Paul ing (1948). On peut  en effet 
admet t r e  que les rayons  covalents du plomb et du 
bismuth sont 6gaux pour  la coordinance 8, puisqu'i ls  
lc sont pour  la coordinance 4 et qu'il s 'agit  du m6me 
type  de liaison, avec r6sonance p ivotan te  dans le 
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premier cas. La comparaison des distances atomiques s p p s 
duns Mg~.Pb et [Lig.Bi]- permet alors d'atteindre le ~ 
rayon du lithium, et la sgrie des composts I~VI cris- 

tallisant duns la structure C1 d°nne ceux de Na' K Li+ O compte / ~  ~ ~ ~ i ! i ~  
et Rb. Apr~s retouche de ces rayons, en tenant ~ ( ~ ~  

k] o 

de la d6croissance r6guli6re qu'il est logique ILl2" F ~ - - - ~ s p 2  / s p  2 N + 

Liiv=l ,35,  Naiv=l ,70 ,  Kiv=2,05,  Li o ~ O Li+ 
Rbiv=2,25,  Csiv=2,55.  

Fig. 5. Sch6ma de liaisons darts LiaN (avec r@sonance). 

3. N a t u r e  des  l i a i sons  dans  les  s t r u c t u r e s  
'LiaN' et D01s 

D'apr@s l'@tude de Zintl & Brauer (1935b), les deux 
tiers des atomes de lithium dans Li3N forment un 
r6seau hexagonal plan centr6 par les atomes d'azote, 
et la liaison entre les plans superpos@s est assur@e par 
les atomes de lithium restants, @quidistants des ato- 
mes d'azote de deux plans voisins. Dans la structure 
D013 du compos@ NaaAs, l'6tude de Brauer & Zintl 
(1937) r6v~le l'existence d'un r@seau NaAs ayant la 
structure BI2 du nitrure de bore, les deux atomes de 
sodium restants gtant situgs entre les couches suc- 
cessives, sur la normale au plan du r6seau passant par 
l'atome d'arsenic. Krebs (1956), passant en revue les 
principales phases de Zintl, envisage pour ces deux 
structures l'existence de liaisons partiellement homo- 
polaires et indique bri&vement la possibilit6 d'une 
liaison par hybride spe avec rgsonance N-6Li duns la 
premigre, et sans rgsonance. Na-3As duns la seconde. 

L'existence de vides importants duns ces structures 
ne permet pus d'envisager des liaisons m6talliques et 
nous remarquerons que les distances Li-N et Na-As 
dana lea rdaeaux aont rcspectivement de 2,11 et 2,94 ~, 
ce qui repr6sente des contractions de 9% et 7% par 
rapport aux sommes des rayons ioniques de Pauling. 
La forte contraction relative & Li3N 6carte donc une 
structure essentiellement ionique, bien que la diff@- 
rence d'61ectron6gativit6s entre les 616ments de ce 
compos6 soit de 2, correspondant £ un caract~re ionique 
de 60%. Puisque l'arrangement hexagonal plan des 
atomes dans ces deux structures impose la considdra- 
tion de rgseaux partiels du type A9 ou B12, l'6tablisse- 
ment des l i a i s o n s -  avec ou sans r@sonance- par 
hybrides sp ~ y prend 6 61ectrons de valence sur les 8 
disponibles dans la formule, et il convient de d6ter- 
miner dana quels ~tats quantiques se trouvent lea 
deux derniers. Pour la structure D0~s, la proximit@ 
des deux atomes alcalins restants rend vraisemblable 
l'existence de 'mol@cules' interstitielles form@es avec 
une liaison s. Pour la structure de LiaN par contre, 
une telle hypothgse est impossible et nous devons 
consid6rer que l'atome de lithium situ~ entre deux 
plans successifs r@sonne entre les deux atomes d'azote 
de ces plans, son ~lectron s @rant excit@ duns un ~tat p. 

La :Fig. 5 indique le sch@ma de liaisons correspon- 
dant pour Li3N et on remarquera l'analogie entre le 

Fig. 6. Liaisons duns le plan du r~seau Li~N. 

ph6nomgne de rgsonance qui y est reprgsent6 pour la 
liaison par orbitales hybrides sp 2 avec celui qui est 
reprgsent6 sur la Fig. 2(a) pour la liaison par orbitales 
hybrides sp ~. Un sch6ma simplifi4 tel que eelui de la 
Fig. 1 est ici impossible, le nombre d'gtats quantiques 
de l'hybride sp 2 6tant impair. La :Fig. 6 pr6cise ee 
ph6nom6ne de rdsonance (traits p l e i n s -  traits poin- 
till6s) duns le r6seau plan eonsid6r6. Les translocations 
61ectroniques not6es sur ces figures sont celles qui 
seraient n6cessaires pour que nous retrouvions duns 
les atomes des rdseaux partiels des formules 61eetro- 
niques comparables £ celle du carbone duns la struc- 
ture A9 du graphite (61eetrons Jr except@s). Nous @cri- 
tons alors ces compos6s [Nae-Ase+]Na2 et [LiNLi]-Li  + 
ou plus exactement, pour ce dernier compos6: 

Li2-N+] N+Li 2- ] 
Li0j Li+ ~ Li + [Li0 j .  

De m@me que dans la section pr6cddente, nous allons 
utiliser les distances interatomiques des compos6s cris- 
t~llis~n~ d~ns ce~ ~tructures pour calculer lea contri- 
butions atomiques aux longueurs de liaison (rayons 
trigonaux plans) des 614ments les constituant*. Les 
Tableaux 4 et 5 donnent les augmentations A r com- 
parges des rayons trigonaux et tgtragdriques pour les 
616ments I et V. On trouve en moyerme, pour les 616- 
ments 16gers, des rapports Ari i i /Ar~v  de 1,14 pour les 
premiers et de 0,83 pour les seconds. Si nous supposons 

* Brauer & Zintl (1937) avaient tent@ de calculer des 
rayons ioniques tels que pa- completant la table de Gold- 
schmidt. 
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Tableau 4. Augmentations compardes des rayons 
atomiques (alcalins). 

Compos@s IaV Compos@s IeVI 
Atomes  IA (Structure  D01s ) (Structure C1) 

Li 
Na 0,40 0,35 
K 0,40 0,35 
Rb 0,20 
Cs 0,30 

Tableau 5. Augmentations compardes des rayons 
atomiques (groupe V). 
Compos@s I3V ComposSs I I I  V 

Atomes VB (Structure D01s ) (Structure B3) 

P 
As 0,07 0,08 
Sb 0,16 0,18 
Bi 0,07 0,10 

alors que les rayons r i H  et r iv  sont dans le m@me 
rapport ,  nous obtenons les valeurs du Tableau 6 aux- 
quelles nous avons joint  les rayons du carbone tir@s 
des distances connues dans le graphite  et ]e d i aman t  
ainsi que le rayon tr igonal connu du bore. La distance 
L i - N  dans LiaN fournit  le rayon tr igonal de l 'azote et 
l 'on v@rifie que la somme B H I + N m  est de 1,45 /~, 
soit exactement  la distance in tera tomique mesurde 
dans le ni t rure  de bore. Nous avons ainsi confirmation 
de l ' identi td des rayons atomiques pour les coordina- 
tions planes 3 et 6. Elle s 'explique peut-@tre par  la 
simili tude du rdseau cristallin plan dans les deux cas, 
alors que pour les coordinations trigonale pyramida le  
et octa@drique le r~seau dill@re compl~tement suivant  
qu' i l  y a ou non rdsonance. 

Tableau 6. 'Rayons' atomiques covalents. 

Lii i i  ---- 1,54 BIII ---- 0,88 CIII ---- 0,71 NHI = 0,57 
Li iv  ---- 1,35 CIV ---- 0,77 Niv  ---- 0,70 
Limo] ---- 1,34 

NaiiI  ---- 1,94 PIII : 0,91 
Na iv  ---- 1,70 PIV ---- 1,10 
Namo] ---- 1,54 P~l~m = 1,08 

KIH ---- 2,36 AsnI  = 0,98 
K I v  = 2,05 Asiv ---- 1,18 
Kmol ---- 1,86 AS@l@m = 1,25 

RbHI ---- 2,50 SbIII = 1,13 
RbIv  ---- 2,25 SbIv = 1,36 

Sb~l~m ---- 1,43 

Csm = 2,91 B i m  = 1,21 
Csxv = 2,55 Biiv = 1,46 

Bi@l~m ---- 1,55 

4. N a t u r e  des  l i a i s o n s  d a n s  les  s t r u c t u r e s  
'L iAs '  et L10 

L'existence du compos@ KSb a @t@ trouv6e par Par- 
ravano (1915), celle de NaSb par  Zintl  & Dullenkopf 
(1932), qui lui a t t r ibuent  une maille monoclinique con- 
t enan t  16 atomes, et celle de LiAs par  Tate & Schon- 
feld (1958). Le premier  est connu de longue date pour 
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@tre un semi-conducteur uti l isable dans les photo- 
cathodes. Le caract~re semiconducteur du second est 
signald par  Ougai & Vigoutova (1959) qui proposent 
le sch@ma de liaisons reproduit  Fig. 7. Une @rude r~- 
cente de Cromer (1959) donne la position des diff@rents 
atomes dans les structures (identiques) de LiAs et 
NaSb, montre  l ' a r rangement  des atomes V en chaines 
spiral6es infinies parall~les £ l 'axe b, et conclut pour 
LiAs ~ des liaisons covalentes As-As et mdtall iques 
Li -As et Li-Li .  Bien que lu structure de KSb n ' a i t  - -  

notre c o n n a i s s a n c e - - j a m a i s  dr@ d6terminde, il est 
assez probable qu'elle est ident ique £ celle des deux 
autres composds. 

Na ~ Na 
3b 

Na Na 

Fig. 7. Sch@ma de liaisons dans NaSb 
(d'apr@s Ougai & Vigoutova).  

Sb 

8b 

Les valeurs des distances interatomiques I - V  dans 
LiAs et NaSb correspondent £ des contractions rela- 
t ivement  faibles de 1% et 3 9/0 par rapport  aux sommes 
de rayons ioniques de Pauling,  de sorte que le carac- 
t~re h o m o p o l a i r e -  e t a  fortiori m 6 t a l l i q u e -  de leur 
liaison nous para i t  peu probable. La nature  des liai- 
sons V-V ressort des donndes du Tableau 7 : les liaisons 
covalentes sont vraisemblables,  et la valeur  des angles 
dans LiAs est trgs proche des valeurs correspondantes 
dans le s@l@nium et le tellure dont les atomes forment  
dgalement des cha~nes spiraldes. Nous pouvons done 
conclure ~ des liaisons diagonales ' rectangulaires '  par  
orbitales p2 et nous remarquons que celles-ci suppo- 
sent une translocat ion dlectronique V-  pour arriver £ 
la formule @lectronique d 'un  dl@ment VI. Nous suggd- 
rons dans ces conditions l 'existence d 'un  rdseau corn- 

Tableau 7. Distances et angles de liaison entre 
atomes V (structure L10). 

Distance Angle 
inter- de 

Cristal atornique liaison Type  de liaison 

@l@ment As 2,50 A 97 ° t r igonale pyramidMe 
(p3) 

LiAs 2,45 105 ° 9' digonale rectangulaire  
2,47 108 ° 28' (p2) 

@l@ment Se 2,32 105 ° 30' digonale rectangulaire  
(p2) 

@l@ment Sb 2,86 96 ° t r igonale pyramida le  
(p3) 

NaSb 2,86 ? digonale rectangulaire  
2,84 (p2) 

@l@ment Te 2,86 102 ° 36" digonale rectangulaire  
(p2) 
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pensd dont  les alcalins forment  les ions interstitiels, 
le compos6 s 'dcrivant  [V]-I+ et son schdma de liaisons 
~.tant donnd par  la Fig. 8*. I1 est probable,  dans ces 
conditions, que LiAs est un semiconducteur,  la con- 
ductibilitd @levde signalde par  Cromer dtant  peut-dtre 
due ~ l 'uti l isation d 'un  dchantillon insuff isamment  pur  
ou 6cartd de la composition stodchiomdtrique. 

La s t ructure  L10 du composd NaBi  a dtd dtudide 
par  Zintl & Dullenkopf (1932) qui ont conclu £ une 
s t ructure  A2 ddformde avec une maille quadra t ique  
centrde. Le nombre de coordination des atomes est 

sb-O  
Sb- G 

Fig. 8. Sch@ma de liaisons dans NaSb. 

de 8 et la distance N a - B i  de 3,44 A. Zintl & Brauer  
(1935a) ont ensuite trouvd que le compos6 ~LiBi 
cristallisait dans la m@me st ructure  avec une distance 
Li -Bi  dgale & 3,19 A. 

Les distances interatomiques ci-dessus coincident 
sensiblement avec les sommes du rayon  du bismuth 
pour la coordination 8 et des rayons mdtalliques du 
sodium et du l i thium (3,42 et 3,08). Pa r  ailleurs, le 
nombre d'dlectrons disponible sur les atomes de li- 
th ium n 'es t  pas suffisant pour permet t re  l 'dtablisse- 
ment  de liaisons tdtraddriques avec rdsonance. Nous 
pouvons done prddire que les composds cristallisant 
dans cette s t ructure  ont une conductibilitd mdtallique. 

La  s t ructure  dans laquelle cristallise le composd 
CsSb n ' a - - ~  notre c o n n a i s s a n c e - - p a s  encore dtd 
dtudide. 

Si, comme dans les sections prdcddentes, nous nous 
intdressons aux contributions atomiques aux longueurs 
de liaison, nous constatons sur la Tableau 7 que les 
moyennes des rayons de deux atomes successifs dans 
la s t ructure  'LiAs' sont ldg~rement infdrieures aux 
rayons de ces atomes dans les 616ments arsenic et 
ant imoine malgr6 la f ixat ion fictive d 'un  dlectron 
suppldmentaire dans la charge formelle. 

5. Formule 61ectronique et 'rayons' covalents 
L'art icle  classique de Lewis (1916) distingue deux 
types  de liaison chimique pour les composds polaires 
d 'une  par t  et non-polaires d ' au t re  part .  Cette derni~re 
liaison toutefois, lorsque les atomes de la moldcule ou 
du cristal ne sont pas tous identiques, n 'es t  plus par- 
fa i tement  symdtr ique au point  de vue des charges 

* J. A. Ougai & T. N. Vigoutova ont bien voulu nous donner 
leur accord sur ce nouveau sch@ma. 

@lectriques et peut  donner une certaine polarit@ posi- 
t ive £ l ' a tome donneur  et une polarit6 ndgative £ 
l ' a tome accepteur Ax-Dx+. Pauling,  considdrant l 'ex- 
emple bien connu de l 'oxyde de t r imethylamine  
R3N0, oh l 'on est conduit  & a t t r ibuer  une charge + 1 
£ l ' a tome d 'azote et une charge - 1  £ l 'a tome d 'oxy-  
g~ne, appelle 'charges formelles' les exposants  qui 
apparaissent  ainsi dans une formule 61ectronique ob- 
tenue en pa r t agean t  6galement les dlectrons communs 
entre les deux atomes lids. On notera  de cette mani&re 
l 'oxyde ci-dessus RaN+0 -, les radicaux ammonium 
N+H4, sulfate $2+0~- et l 'on remarquera  que, dans les 
deux derniers cas, la somme des charges formelles 
constitue bien une charge rdelle dans les ions [NHd] + 
et [S04] 2-. Nous sommes alors pr~ts £ eonsiddrer la 
liaison polaire de ces-ions £ des ions de signe opposd 
tels que [NHd]+C1 - suivant  la nota t ion proposde pa r  
Kete laa r  (1958) pour  les composds 'onium' et dont  
nous nous sommes inspirds pour la conception des 
' rdseaux compensgs' (Suchet 1959). 

On peut  ainsi ddcrire les liaisons dans les composds 
en se rdfdrant £ des liaisons covalente et ionique 
iddales, dont  l 'existence rdelle est dvidemment  im- 
possible, et en leur donnant  un caract~re ' intermd- 
diaire' .  I1 faut  alors envisager pour chaque composd un 
schdma covalent iddal off les paires 61ectroniques com- 
munes sont partagdes dgalement entre les atomes lids, 
chacun se t rouvan t  avoir la formule 61ectronique cor- 
respondant  au type  d 'orbitales in te rvenant  dans la 
liaison (sp 2, sp a, p3, etc . . . .  ), d'ofi une notat ion utili- 
sant  les charges formelles M m - X  ,n+. On dolt envisager 
s imul tandment  un schdma ionique iddal off l ' a tome 
61ectrondgatif X complete au ddtr iment  de son parte-  
naire l 'oceupation des m~mes 6tats quant iques que 
dans la formule prdcddente, acqudrant  ainsi les for- 
mules dlectroniques s2p 4, s2p6, pS, etc . . . .  , d'ofi une 
notat ion uti l isant les charges ioniques Mn+Xn- .  Le 
nombre c - - m + n  d'dlectrons de valence 'nomades ' ,  
c'est-&-dire, 6changds par  les par tenaires  lorsqu'on 
passe d 'un  schdma £ l 'autre,  n 'es t  autre  que celui des 
6t~ts quant iques par t ic ipant  aux orbitales d e  la liai- 
son covalente, et reprdsente 6galement la coordinance 

Tableau 8. Diffdrents types de liaison iono-covalente. 
Type 

d'orbitales 
utilis@es Coor- D@sig- 
dans le dinance Principale nation 
schema de base structure des 

covalent c-- m + n cristallogr, liaisons 
. . . . . . . . . . . .  

sp 2 3 B 12 trigonale 
plane 

sp 3 t@tra- 
6drique 

sp/sp 3 t@tr./cub. 

p3 trigonale 
pyramidale 

pa ocra@drique 

Exemples 

[NaAs] 

4 B3 InSb, ZnS, 
[CsSb] ~- 

2/4* C1 Mg2Sn , 
[Li2Bi ]- 

3 B29 SnS, 
[BiTe] + 

3* B1 PbS, 
aTlI 

* Doubl@e par le ph@nom@ne de r@sonance. 
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de base (doubl6e en cas de r6sonance). Le Tableau 8 
rappelle les diff6rents cas possibles. 

Nons avons vu dans les sections pr@c@dentes que 
l 'on pouvai t  calculer des ' rayons '  a tomiques covalents 
dans les compos@s semiconducteurs apr6s gtude de la 
na ture  de leurs liaisons. I1 nous a paru  int@ressant de 
chercher s'il  existai t  une relation entre ces rayons et 

o -  
. ° 

}_ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , 

i 

i Bi ÷ 

U + O " - ~ - - = ~ : ' ?  Li+ 

I , : - ~  !Bi+: 
o~  L i - ~  I ~' ! 

~ L i  + ~ . . ~ s i  +...-- 

Bi + J ~ -  5/2 -V ............. " 
Li + 

Fig. 9. Relations g@om@triques dans la structure D0~. 

la charge formelle des atomes correspondants dans les 
Iormules 61ectroniques covalentes. Les Figs. 10 et 11 
mont ren t  que cette relat ion existe en g6n6ral pour les 
@16ments des groupes I e t  V et que le rayon varie 
qua l i ta t ivement  dans le m4me sens que la charge 
formelle. Nous avons pris comme 6tat neutre de l 'a tome 
celui qui correspond £ des liaisons trigonales pyrami-  
dales (orbitales pa) pour le groupe V, et celui qui 
correspond £ des liaisons s pour le groupe I (mold- 
cules Li~, Na2 et K~ pr6sentes dans leur spectre d'6mis- 
sion, d 'apr6s Herzberg (1950). 

Longueur ° de 
Liaison A 

= sp r ~ s  ! 

2 -  

Fig. 10. Variation du rayon covalent en fonction 
de la charge formelle (alcalins). 

..... cat =on 

i.:.....".:: ....... "~ ...... cs 
- .,% "%. "~ 

• , '%. • ~:.~b 

"- "'~Na Charge , ~ ,  

- forme tte 
"x. Li ou ioniquc) 

0 1+ 2+ 

Dans un but  de comparaison, la relation similaire a 
dt6 trac@e en pointill6 pour les rayons ioniques d'a- 
pr6s Pauling.  On remarquera  que la contr ibution ato- 

Longueul,  de 
Liaison A 

• .% 
I%. . % ".. 

"k. "','~. ..~-. 
• . %  o , ,  

onion 

3-  

J 

i catio n 

2 -  - 0 + 2+  3+  /,+ 5+  

J 

Charge 
(forrnette 

cu ionique] 

6+  

Fig. 11. Variation du rayon covalent en fonction 
de la charge formelle (groupe V). 

mique ~ la longueur de liaison est mains  sensible que 
le rayon ionique aux var ia t ions  de la formule 61ectro- 
nique au voisinage de la neutralit@. On va i l  d 'au t re  
par t  que les rayons mdtal l iques des a]ca]ins, corres- 
pondant  & la s tructure A2 (cube centr@), sont l@g6re- 
ment  inf6rieurs aux rayons  t r igonaux plans et corres- 
pondraient  b. une charge formelle de 1 , 8 - - .  

6. C o n d i t i o n s  de s t a b i l i t 6  d e s  d i v e r s e s  s t r u c t u r e s  
I W  

Les conditions de stabilit6 des structures ioniques 
se ram6nent  souvent £ des eonditipns g@om6triques 
oh in te rv iennent  les rayons ioniques. Nous essaierons 
de montrer  dans cette section que des conditions 
analogues peuvent  6ire @crites & par t i r  des contribu- 
tions atomiques calcul@es ci-dessus pour les structures 

caract6re homopolaire. 
Soil un compos6 A3X cristall isant dans la struc- 

ture D08(Li3Bi). D@signons par  A +, A i v  et X v m  les 
valeurs du rayon ionique et des rayons covalents pour 
les coordinances 4 et 8. Le caract6re dist inct if  de cette 
s t ructure  est la  pr@sexme ct'ions interst i t iels  dans les 
sites octa6driques et il est probable que le syst6me de 
liaisons y serait perturb6 si les 61ectrons de l ' ion inter- 
stit iel 6talent t rap  rapprochds de ceux des atomes 
voisins. La mail le  cubique de param6tre  a peut  6tre 
6t6 d6compos@e en hui t  pet i ts  cubes d 'ar6te a/2 cen- 
tr6s chacun par  un  atome de l i th ium du r@seau part iel  
covalent et ayan t  a l t e rna t ivement  & leurs sommets 
les atomes X et les ions A interst i t iels  (Fig. 9). Les 
atomes A et X du rgseau covalent @rant suppos6s au 
contact su ivant  une diagonale de ces cubes, nous avons 

a V3/4 = A iv + X w H  (6.1) 

D 'au t re  part ,  le logement  de l ' ion interst i t iel  sera 
assur@ si les deux in6galit6s suivantes  sont satisfaites: 

A + _< X w H  suivant  l ' aut re  diagonale 
(toujours v6rifi6) 

A + <_ a / 2 - - X w H  suivant  l ' a r6 te .  
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La seconde s'~crit, en rempla~ant  a par  sa valeur  
tir~e de (6.1) : 

A + < (2 /V3)A~v+((2- /3 ) /V '3 )Xvm.  (6.2) 

L 'dtude de cette condition suppose que nous con- 
naissions les rayons covalents des 616ments V pour la 
coordinance 8. Ceux-ci peuvent  ~tre obtenus facile- 
ment  par  interpolat ion ~ par t i r  des rayons similaires 
des gl~ments IV (calcul6s ~ l 'aide des distances inter- 
a tomiques dans la s6rie Mg~Ge-MgeSn-MgePb)et des 
~lgments VI (calculds £ l 'aide des distances dans la 
s6rie AeSe--AeTe oh A est un  alcalin). On trouve 
A s w H =  1,30, S b w n =  1,50, B i w n =  1,56 et le Tableau 
9 donne pour divers composds I~V la distance libre le 
long de l 'ar~te pour le rayon A + de l ' ion interstitiel,  et 
le rapport  de cette distance h A+ (chiffre de droite en 
caractgre italiques). On voit que la structure D0a n 'est  
stable que lorsque l ' ion A+ a trois fois la place de se 
loger. Ceci confirme la per turba t ion  qu 'apporterai t  
aux orbitales du r6seau covalent le rapprochement  des 
ions interstitiels. 

Tableau 9. Conditions de stabilitd de la structure DOs. 

Atomes V P As Sb Bi 

Atomes I 
Li 1,75/2,92 1,76/2,93 1,79/2,98 1,80/3,00 

(Li+---- 0,60) 
Na 2,16/2,27 2,16/2,28 2,19/2,31 2,20/2,32 

(Na+ = 0,95) 

Tableau 10. Distances caractdristiques dans 
la structure D0~s. 

Compos6 c/4 Amol+ ½XIII AIII 

Li3P 1 
LiaAs 1 
LiaSb 2 
NasP 2 
NaaAs 2 
NaaSb 2 
NaaBi 2 
KaAs 2 
KaSb 2 
KaBi 2 

89 1,79 1,54 
95 1,83 1,54 
08 1,90 1,54 
20 1,99 1,94 
24 2,03 1,94 
37 2,10 1,94 
41 2,14 1,94 
55 2,35 2,36 
67 2,42 2,36 
73 2,46 2,36 

Considgrons main tenan t  la structure D01s et dgsig- 
nons par A mo~ le rayon covalent des alcalins pour la 
liaison s dans les mol6cules A2. Nous allons chercher 
ici, comme prdc6demment,  la condition pour que les 
molecules interstlt ielles A2 puissent " ' s mserer clans le 
r6seau. Le long de l 'axe c, la quantit~ c/4 correspond 

tan t6 t  & A H I ,  t an t6 t  & Amol+½XHI. En fait, le Ta- 
bleau 10 montre  que l 'on a toujours:  

C/4> A m o l + ½ X H t  >__ A H x .  (6.3) 

I1 est normal  que l ' empi lement  des rdseaux plans de 
type B12 soit assez l~che puisqu' i t  n 'existe  aucune 
l i a i s o n -  covalente ou i o n i q u e -  le long de l 'axe c 
dans notre module. La seconde in~galitd montre  d 'aut re  
par t  que les atomes sont plus serrds sur les droites 
X A A X  que sur les droites A A A  et le Tableau 11 
fournit  la distance libre An~-½XIH et le rapport  du 
rayon Amol £ cette distance (chiffre de droite en carac- 
t~res italiques). On voit que la structure D01s n 'est  stable 
que lorsque ce rayon n'exc~de pas de plus de 30% la 
distance que lui laisserait l ' empi lement  normal  des 
rdseaux de type B12 et - -  chose plus curieuse - -  lors- 
qu' i l  ne lui est pas non plus infdrieur. 

Ii est assez difficile de trouver une condition de 
stabilitd pour la structure B32, dans laquelle ne cris- 
tallise de fagon certaine qu 'un  seul des compos~s qui 
nous int~ressent ici. Pour les structures 'LiAs' et L10, 
on peut  remarquer  que les chaines spiraldes pr6sentes 
dans les cristaux de s616nium et de tellure disparaissent 
avec la structure cubique du polonium pour n = 6 ,  et 
que l 'on ne doit done pas s 'a t tendre  ~ l 'existence d 'un  
r~seau partiel  [Bi]- dans la premiere. 

7. C o n c l u s i o n s  

Nous esp~rons avoir montrd, en prenant  l 'exemple 
des compos6s I-V,  l 'int~r~t que prdsente l '~tude de la 
nature  des liaisons dans les cristaux dont la conduc- 
tibilitg ~lectrique n 'est  pas du type  mgtallique. 

Les rdsultats obtenus ici mont ren t  en premier lieu 
la possibilit~ de ddfinir des contributions atomiques 
aux longueurs de liaison, ou ' rayons '  covalents, d~- 
pendant  de la nature  des orbitales utilis6es. De m~me 
que les rayons ioniques d~pendent des charges rdelles 
des atomes, les rayons covalents ddpendent  des charges 
formelles que l 'on est conduit  £ a t t r ibuer  £ ceux-ci 
dans une notat ion covalente coh~rente. 

Nous voyons en second lieu la simplif ication qu'ap- 
porte dans certaines structures la considdration d 'un  
rgseau compensd. Si l 'on laisse de c6t6 les structures 
m6tall iques typiques,  telles que les assemblages com- 
pacts £ coordinance 12 cubique A1 et hexagonal  A3 
et l 'assemblage cubique £ coordinance 8 A2/B2, la 
classification adoptde par le St rukturber icht  s 'appl ique 
assez mal  aux structures oh ]es ]iMsons sont partlelle- 
ment  homopolaires. 

Atomes V 

Tableau 11. Conditions de stabilitg de la structure D01s 

N P As Sb Bi 

Atomes I Li 
(Limol---- 1,34) 

Na 
(Namol = 1,54) 

K 
(Kmol = 1,86) 

1,26/1,06 

1,66/0,93 

2,08/0,89 

1,09/1,23 1 ,05 /1 ,28  0 ,98 /1 ,37  0,94]1,42 

1,49[1,03 1 ,45 /1 ,06  1 ,38 /1 ,12  1,34/1,15 

1,91/0,97 1 ,87 /0 ,99  1 ,80 /1 ,03  1,76/1,06 
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Tableau" 12. Classement de quelques structures ddrivdes des structures simples 

Structures de base Structures d6riv6es 

Liaison Orbitales Norrnales D4form6es Substitu6es Lacunaires Compens6es 

T6tra4drique hybride sp a A4/B3 El, HP~, H26 'InpTe 3' B32 
C13, E3 

id. r6sonance C1 Clb, I~9d D5.~, D53, D59 DO 3 

Trigonale plane hybride sp 2 A9/B12 D018 
id. r6sonance (~  'LisN') 

Trigonale pyramidale pure pa A7/B29 C33 
id. r6sonance (AO)/B 1 B8 C6 L20 

B9 C19 
'aTlI', . . .  F56 

Digonale reetangulaire pure p2 A8 'LiAs' 

Nous proposons de faire d6river celles-ci de quelques 
r6seaux simples dont  le nombre est l imit6 par  celui 
des types  d 'orbitales a tomiques utilisables. Le Tableau 
12 indique pour ces structures d e  base les nota t ions  
du S t ruk turber ich t  relatives aux 616ments et aux 
compos6s binaires, et distingue les structures normales 
et d6form6es. Les structures d6riv6es sont class6es 
ensuite en structures substitu6es (ternaires et au-del£), 
lacunaires et compens6es. La no ta t ion  (A0) se r6f6re 
la s t ructure  id6ale de la maille cubique simple. Les 
structures C33 et L20 sont celles de [BiTe]+Te e- et 
[T1]2-Mg e+, ce dernier compos6 ayan t  d'ail leurs une 
conductibil i t6 m6tall ique malgr6 son r6seau part ie l  
covalent.  Nous esp6rons que ce simple canevas contri- 
buera £ clarifier les liens entre  de nombreuses struc- 
tures. 

R e f e r e n c e s  

BRAUER, G. & ZINTL, E. (1937). Z. Phys. Chem. B, 37, 
323. 

CROMER, ~). T. (1959a). Acta Cryst. 12, 36. 
CROMER, D. T. (1959b). Acta Cryst. 12, 41. 
HA~SE~, M. (1958). Constitution of Binary Alloys. :New 

York: McGraw Hill. 
I-IERZBERG, G. (1950). Molecular Spectra and Molecular 

Structure. New York: Van :Nostrand. 
KREBS, H. (1954). Physica, 20, 1125. 
KREBS, H. (1955). Z. Anorg. Chem. 278, 82. 
K~EBS, H. (1956). Acta Cryst. 9, 95. 
KREBS, H. (1957). Z. Elektrochem. 61, 925. 
KI~EBS, H.  & SCttOTTKY, W. (1954). Halbleiterprobleme, 

I, 25. Braunschweig: Vieweg. 
JACK, K. I-I. & WAC~TEL, M. M. (1957). Proc. Roy. Soc. 

A, 239, 46. 

KETELAAR, J. A. A. (1958). Chemical Constitution. Am- 
sterdam : Elsevier. 

LEWIS, G. N. (1916). J.  Amer. Chem. Soc. 38, 762. 
MISrAZAWA, H. & FUKUHARA, S. (1952). J.  Phys. Soe 

Japan, 7, 645. 
MIYAZAWA, H., NOGA, K., CHIKAZUMI, S. & KOBAYA- 

SCHL A. (1952). J. Phys. Soc. Japan, 7, 647. 
MOOSER, E. & PEARSON, W. B. (1956a). Phys. Rev. 101, 

1608. 
MOOSER, E. & PEARSON, W. B. (1956b). Rep. Meeting 

Semiconductors, Phys. Soc., Rugby. 
MOOSER, E.  & PEARSON, W. B. (1956c). J. Electronics 

Control, 1, 629. 
MOOSER, E. & PEARSON, W. B. (1956d). Phys. Rev. 101, 

492. 
MOOSER, E. & PEARSON, W. B. (1957). J.  Chem. Phys. 

26, 893. 
MOOSER, E. & PEARSOn, W. B. (1958). J.  Phys. Chem. 

Solids, 7, 65. 
OVGAI, J. A. & VmOUTOVA, T. :N. (1959). Fiz. Tviord. 

Tela, 1, 1786. 
PARRAVA~O, :N. (1915). Gazz. Chim. Ital. 45, 485. 
PAVLIN¢, L. (1948). The Nature of The Chemical Bond. 

I thaca (N. Y.): Cornell. 
SOMMER, A. (1943). Proc. Phys. Soc. 55, 145. 
SPICER W. E. (1958). Phys. Rev. 112, 114. 
SVCEET J. P. (1959). J.  Phys. Chem. Solids 12, 74. 
TATE ~,. E. & SCttONFLED F. W. (1958). J.  Met., 

cit6s par CROMER. 
WELLS, A. F. (1958). Solid State Physics, 7, 425 (6d. par 

Seitz & Turnbull). :New York: Acad. Press. 
ZINTL, E. & BRAUER, G. (1935a). Z. Elektrochem. 41,297. 
ZINTL, E. & BRAUER, G. (1935b). Z.  Elektrochem. 41, 102. 
ZINTL, E. & DULLENKOPF, W. (1932). Z. Phys. Chem. B, 

16, 183. 
ZINTL, E. & WOLTERSDORF, G. (1935). Z. Elektrochem. 

41, 876. 


