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The thermal degradation of the alkali silicides and germanides of formula MeSi and MeGe (Me = Na, K, Rb, Cs) 
leads to intermediate phases having the clathrate structure of the gas and liquid hydrates. The alkali atoms occupy 
holes in a distorted silicon or germanium lattice; a radius intermediate between the ionic and metallic radii 
accounts for the experimental results, involving a certain localization of the peripheral s electron. This conclusion 
is confirmed by the magnetic and electric properties. 

Introduction 

Au tours des dernibres anntes nous avons repris 
de manike systCmatique les travaux antkrieurs, 
fragmentaires et contradictoires, de Hohmann (I), 
et de Klemm et Schafer (2, 3) relatifs & la dkgrada- 
tion thermique des siliciures et germaniures alcalins 
de formule MeSi ou MeGe (Me = Na, K, Rb, et Cs). 
Cette dkcomposition mbne au silicium ou au germa- 
nium, mais nous sommes parvenus a isoler une sCrie 
de phases intermkdiaires pauvres en mttal alcalin, 
dont la quasi-totalit a pu Ctre classee en deux types 
structuraux distincts A et B. Une ttude aux rayons 
X men&e en collaboration avec J. S. Kasper a 
montrC que les structures de ces phases Ctaient 
identiques & celles de deux familles de clathrates : les 
hydrates de gaz et les hydrates de liquides (4-8). La 
grande inertie chimique de ces phases contraste avec 
l’extr&me rtactivitk des composts de dtpart qui, 
contenant les ions Si: - et Ged-, sont extr@mement 
sensibles B la vapeur d’eau atmosphtrique, au point 
d’en &tre parfois pyrophoriques. 

I. Les Siliciures et Germaniures Alcalins de type 
Clathrate: Structures, Dounkes Expkrimentales 

I. 1. Structures 
Les structures des phases de type A sont isotypes 

de celles des hydrates de gaz de formule g&&ale 
MX(H20)46 (M = mokule intersticielle), dont les 
plus connus sont l’hydrate de chlore (C12)8(H20)46 
et l’hydrate d’argon Ars(H20)46 (9). 

Les atomes de silicium ou de germanium con- 
stituent deux types de polybdres complexes dont les 
atomes de mttal alcalin occupent le centre. Le 
premier type de polykdre est un dodCca&dre penta- 
gonal comportant 12 faces pentagonales rkgulikres 
et 20 sommets. Le second type est un polytdre & 14 
faces comportant 12 faces pentagonales et 2 faces 
hexagonales, le nombre de sommets y est Cgal k 24. 

La maille tlkmentaire, de symktrie cubique, est 
formte par la juxtaposition de deux dodCca&dres 
pentagonaux et 6 polybdres g 14 faces. La Fig. 1 
repkente l’arrangement de ces poly&dres sur la face 
avant de la maille kltmentaire. Le nombre total 
d’atomes de silicium ou de germanium est Cgal B 46. 

Les atomes de m&al alcalin, au nombre de huit, 
se placent au centre de ces deux polytdres. 11s 
occupent done deux sortes de sites : sites de type 1 de 
coordinence 20, correspondant au centre des 
dodCca&dres et sites de type 2 de coordinence 24, 
correspondant au centre des polykdres & I4 faces. 
Cette diffkrence de coordination se traduit par le 
fait que les sites de type 2 sont lCg&rement plus 
volumineux que les sites de type 1. 

La formule relative & une telle structure s’krit 
done Mess& si tous les sites disponibles sont 
occupCs par des atomes de mCta1 alcalin et Me,&, 
si les sites les plus petits demeurent vacants. 

Les structures des phases de type B sont isotypes 
de celles des hydrates de liquides de formule g&&ale 
MX(H20),,, (M = molkcules intersticielles) tels que 
(CC14)8(H2S)16(H20)136 (10). 

Les atomes de silicium ou de germanium occupent, 
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FIG. 1. Arrangement des polyedres sur la face avant des 
structures de type Me&,. 

comme dans la phase prCcCdente, les sommets 
de deux types de poly&dres complexes, les atomes de 
metal alcalin se placent au centre de ceux-ci. Le 
premier type de polykdre est encore un dodCcakdre 
pentagonal, le second un poly2dre B 16 faces com- 
portant 12 faces pentagonales et 4 faces hexagonales, 
dont le nombre de sommets est Cgal a 28. 

La maille ClCmentaire, de symCtrie cubique, est 
formCe par la juxtaposition de 16 dodkcakdres 
pentagonaux et 8 polykdres B 16 faces. La Fig. 2 

FIG. 2. Arrangement des polykdres dans les structures de 
type Me24Si136. 

reprCsente l’arrangement des dodkcakdres penta- 
gonaux dans la maille Cltmentaire. Le nombre total 
d’atomes de silicium ou de germanium est Cgal a 136. 

Les atomes de m&al alcalin, au nombre de 24, se 
placent au centre de ces polyedres. 11s occupent done 
deux sortes de sites : sites de type 1 oti la coordinence 
est 20, correspondant au centre des dodkcakdres 
pentagonaux et sites de type 2 oh la coordinence est 
28, correspondant au centre des polykdres B 16 faces. 
Cette diffirence de coordinence se traduit par le fait 
que les sites de type 2 sont nettement plus volumi- 
neux que les sites de type 1. 

Les phases de types A et B posshdent done des 
structures tres voisines l’une de l’autre. Elles se 
diffkrencient seulement par la taille relative des sites 
disponibles. 

I. 2. DonnCes Exptrimentales 
Les donnCes experimentales relatives B ces phases 

sont rassemblies au Tableau 1. 
Selon la nature du metal alcalin consid&, nous 

obtenons le plus souvent l’un ou l’autre des types 
structuraux. Dans le cas particulier du syst5me 
silicium-sodium, nous observons la formation d’une 
phase de type A et d’une phase de type B. 

Une ttude analytique et thermopondtrale a 
permis de determiner la valeur X du coefficient de 
1’ClPment alcalin dans les formules des phases 
obtenues. L’expCrience montre que Xpeut varier au 
sein d’un type structural donnt avec la nature du 
mCta1 alcalin, mais aussi avec la tempkrature de 
preparation. C’est le cas en particulier du siliciure de 
sodium Na,Si,,, qui prCsente un large domaine de 
composition (3 < X< 11). 

Les valeurs observCes du paramktre a0 de la maille 
ClCmentaire relative aux diverses phases obtenues ne 
varient pratiquement pas avec la nature du m&al 
alcalin consid&, pour un type de phase donnC. Par 
contre, le remplacement des atomes de silicium par 
des atomes de germanium provoque une variation 
assez sensible du paramttre observe. 

Nous avons port6 au Tableau I les valeurs des 
tempkratures de dCcomposition commencante, sous 
une pression de 10-j Torr, des siliciures et germa- 
niures ttudiCs. 

II. InterprCtation Cristallochimique des RCsultats 
Obtenus 

Stackelberg et Miiller (I I) ont montre que dans le 
cas des hydrates des gaz et des liquides, les rCsultats 
obtenus pouvaient s’expliquer de man&e cohCrente 
en faisant intervenir les dimensions des molCcules 
intersticielles. C’est la taille de ces dernieres qui 
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TABLEAU I 

Phases de type 
MexS& 

Phases de type 
MeAh 

Me Formule 

Na Nat& 
Siliciures K KAo 

Rb RbSSi46 

Germaniures K K&e.+6 
Rb RWh6 

Na NaSh 
Siliciures (3 Q x< 11) 

cs CsSi136 

Germaniures Na Na&a 

a0 (4 

10.19 
10.26 
10.27 

10.66 
10.70 

14.62 

14.64 

15.4 

Temp. 
de decomp. 

450°C 
530°C 
530°C 

400°C 
370°C 

450°C 

500°C 

350°C 

impose en effet la nature de la phase formee, le taux 
de remplissage des sites disponibles et la stabilite 
thermique. 

Cette propritte bien particulitre qui semble 
inherente a la nature m&me des ces structures de type 
clathrate a pu &tre &endue au cas des siliciures 
et germaniures alcalins CtudiCs et nous avons pu 
ainsi interpreter nos resultats experimentaux. 

Une difficult6 provient de notre ignorance du 
“rayon d’insertion” que nous devons attribuer aux 
atomes alcalins consider&. Ce rayon depend en effet 
de leur structure electronique. Nous pouvons 
cependant nous baser sur les donnees du Tableau II 
oti nous avons port6 les valeurs des rayons ioniques, 
covalents et metalliques des mttaux alcalins. 

Connaissant la nature de la phase obtenue, le taux 
de remplissage des sites disponibles et la stabilite 
thermique, il est possible de determiner avec une 
bonne approximation les valeurs de ces “rayons 
d’insertion.” Nous avons Ctabli pour cela un 
diagramme de correlation (Fig. 3) sur lequel nous 

TABLEAU II 

Element Rayon Rayon Rayon 
alcalin ionique” covalentb metallique 

Lithium 0.68 ?L 1.23 8, 1.55 A 
Sodium 0.97 A 1.57 A 1.90 A 
Potassium 1.33 A 2.03 A 2.35 8, 
Rubidium 1.47 A 2.16 A 2.48 A 
CXsium 1.67 8, 2.35 A 2.67 8, 

’ d’aprts L. H. Ahrens (12). 
* d’aprts L. Pauling. 

avons port6 en ordonnee les valeurs des “rayons 
libres” relatifs aux divers sites disponibles dans les 
deux structures; ce rayon libre est la distance 
moyenne du centre de la lacune aux sommets de 
silicium ou de germanium, deduction faite du rayon 
covalent correspondant. Nous avons design6 par 
r,(A) et r,(A) les “rayons libres” des sites 1 et 2 des 
structures de type A (Me,$&J et par r,(B) et r,(B) 
ceux des sites 1 et 2 des structures de type B 
WW% d 

II. 1. Cas des siliciures 
Le sodium, qui est relativement petit peut 

s’instrer simultantment dans les deux types de 
“cages” des deux structures, mCme lorsque varie le 
taux d’insertion global (cas de Na,Si, s,J. Ce resultat 
ne permet pas de choisir entre les trois types de rayon 
envisages pour cet Clement. 

La phase Na,Si,, devrait a priori &tre moins 
stable que la phase Na,Si, 36, le “rayon d’insertion” 
du sodium, quelle que soit la valeur choisie, Ctant 
necessairement plus proche du “rayon libre” du site 
B, que de celui de A,. C’est effectivement ce qu’in- 
dique l’experience : Na,S&, apparait a temperature 
plus basse que NaXSil,, lors de la pyrolyse sous 
argon de NaSi (410°C au lieu de 430”(Z), il ne se 
forme pas lors de la pyrolyse sous vide qui est 
beaucoup plus brutale. Nous n’avons pas observe de 
difference notable en revanche entre les tempera- 
tures de decomposition commencante qui se situent 
toutes deux vers 450°C. Cette remarque ne donne 
aucun renseignement quant au “rayon d’insertion” 
du sodium r(Na). Elle ne permet done pas de faire 
un choix entre le rayon metallique (1.90 A) et le 
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FIG. 3. Diagramme de corrklation prkcisant la nature de la 
phase form&e en fonction du “rayon d’insertion” du mCtal 
alcalin dans le cas du silicium. 

rayon covalent (1.57 A) qui sont les plus proches du 
rayon du site B, (1.98 A). 

Le remplissage des cages au sein de la phase 
Na$i,, est total. 11 n’en est pas de m&me pour 
Na,Sil 36, phase pour laquelle on devrait s’attendre 
5 une formule Naz,Si 1 36 si les deux types de lacunes 
Ctaient occupCs ou bien Nal,SiJj6 si les lacunes de 
type 2 restaient vacantes. L’expCrience a montrC 
que la valeur de X dtpendait de la tempkrature de 
prkparation et qu’elle variait de manikre continue 
entre une limite supkrieure Cgale A 11 pour laquelle 
50% environ des lacunes sont occupkes, et une 
limite infkrieure Cgale A 3 pour laquelle un site sur 
huit seulement contenait du sodium. L’Ctude 
structurale concluait A une occupation sensiblement 
Cgale des cages. Ce rksultat semble indiquer que la 
prtsence de quelques atomes de sodium dans les 
sites les plus petits est suffisante pour stabiliser la 
structure, d’autres atomes de cet tlCment pouvant 
Cgalement s’inskrer dans les sites les plus volumineux. 

La facilitk avec laquelle la presque totalit des 
atomes de sodium peut quitter le rtseau de NaxSil 36 

sans que ce dernier ne soit dktruit, pourrait s’ex- 
pliquer assez aisCment par une diffkrence de valeur 
importante entre “rayon d’insertion” r( Na) et 
“rayons libres” des deux types de lacunes. Mais on 
devrait s’attendre alors A une libtration prkfkrentielle 
des sites de types 2, les plus volumineux, rksultat que 
ne confirme nullement I’expCrience. D’autre part 
puisque les cages dodkakdriques ne retiennent pas 
le sodium au sein de Na,Si,,,, on explique ma1 
pourquoi il n’en est pas de mCme pour Na,,Si,, qui 
ne prCsente pas de domaine d’existence apparent. 

La formation d’une phase Na,Si,,, (3 G: X :G 1 I) 
qui se conqoit assez facilement B partir du dia- 
gramme de la Fig. 3 est cependant inhabituelle pour 
un clathrate. C’est la premiere fois en effet qu’on 
observe la formation d’une phase de ce type dont 
tous les atomes intersticiels sont de petite taille (10). 

L’expkience montre que les atomes de potassium, 
nettement plus volumineux que ceux de sodium 
donnent naissance, que ce soit sous vide ou sous 
argon, k une seule phase de type K,SiJ6 dans 
laquelle la valeur de X n’est que t&s ltgkrement 
infkieure A 8. 

Ce rksultat s’explique assez facilement si on 
attribue au “rayon d’insertion” du potassium r(K) 
une valeur comprise entre les rayons libres des deux 
cages les plus petites. Seule cette hypothtse justifie 
la quasi-saturation des deux sites disponibles. Elle 
est compatible avec la valeur du “rayon covalent” 
du potassium; celle du rayon mktallique supposerait 
en revanche un taux d’insertion X infkrieur ou Cgal 
B 6. 

La taille plus grande des atomes de potassium, 
encagks dans les lacunes voisines de leur dimension 
propre, semblait devoir entrainer une stabilitt 
thermique plus grande que celle observke pour le 
composk du sodium. Effectivement, alors que 
NasSi4, commence B se dkomposer sous vide B 
45O”C, son homologue K,Si.+, est stable jusqu’h 
530°C. 

Dans le cas du rubidium, on observe exclusive- 
ment la formation d’une phase Rb./&, pour 
laquelle X est voisin de 5, les atomes de rubidium 
occupant essentiellement les sites les plus volumi- 
neux. 

Si le rayon d’insertion du rubidium r(Rb) est 
compris entre les valeurs des rayons libres des sites I 
et 2 de la structure de type Me,,%,,, on doit s’attendre 
B obtenir une phase Rb,Si,, dont la valeur de X est 
au plus Cgale A 6 puisque les deux sites les plus petits 
restent vacants. Les rCsultats expkrimentaux s’ex- 
pliquent bien en attribuant au “rayon d’insertion” 
du rubidium une valeur voisine de celle du “rayon 
covalent” (r = 2.15 A) 



574 CROS, POUCHARD, AND HAGENMULLER 

Vu la taille du rubidium on s’attendrait A une 
structure relativement stable. L’expCrience montre 
en effet que Rb$& commence A se dkcomposer 
sous vide A une tempkrature voisine de 530°C. 

Les atomes de cksium, qui sont trb volumineux, 
donnent naissance A une phase de type Cs,Si,3, 
isotype de celle qu’on obtient dans le cas du sodium, 
dans laquelle X est Cgal B 7. 

Si on attribue au “rayon d’insertion” du cCsium 
r(Cs) une valeur supkrieure A celle du “rayon libre” 
de la cage la plus volumineuse du rCseau de Me,%,,, 
mais infkrieure A celle de la cage la plus spacieuse de 
MC4 36, il faut s’attendre A obtenir une phase de 
type csXsil 36, dans laquelle les atomes de cCsium 
n’occuperaient que les huit lacunes les plus grosses. 
Malheureusement, la mauvaise qualit des spectres 
obtenus ne nous a pas permis de vtrifier par une 
etude structurale s’il en Ctait bien ainsi. 

La valeurs du “rayon covalent” est parfaitement 
compatible en tout cas avec cette hypothkse, le 
“rayon mktallique” ne l’excluant d’ailleurs pas 
rigoureusement. L’utilisation du rayon ionique 
n’expliquerait pas le changement de phase observk 
par passage du rubidium au cksium. 

II. 2. Cas des Germaniures 
Si nous remplacons, dans les phases CtudiCes, les 

atomes de silicium par des atomes de germanium, 
nous obtenons des rkseaux identiques, mais l&g&-e- 
ment dilatks. En effet les liaisons Ge-Ge (2.44 A) sont 
plus longues que les liaisons Si-Si (2.35 a). Une 
conskquence de cet accroissement des distances 
interatomiques est l’augmentation 1Cgkre des 
“rayons libres” des cages au sein des rkseaux 
germanits. 

Bien que les don&es expkrimentales et struc- 
turales relatives aux germaniures alcalins soient 
moins nombreuses et moins prtcises que celles con- 
cernant les siliciures, nous avons cependant Ctabli un 
diagramme de corrklation analogue A celui utilisk 
prtcCdemment pour les siliciures, Fig. 4. 

Le sodium, dont le “rayon d’insertion” r(Na) est 
en tout Ctat de cause infkrieur aux “rayons libres” 
r,(A) et r,(B) des divers types de cages possibles peut 
done donner naissance aussi bien k Na,Ge,,, qu’& 
NaxG%, dans lesquels toutes les lacunes peuvent 
Ctre occupkes. La stabilitk thermique de la phase 
NaxGem devrait cependant &tre plus grande que 
celle de la phase NaXGed6, conformkment & la 
remarque faite pour les homologues siliciks. 

L’expbrience montre que le germaniure Na,Ge, 36 
se forme effectivement, alors que Na,Ge,, n’a pas 
pu &tre mise en tvidence, du moins par pyrolyse sous 
vide de NaGe. 

2.50 
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w 
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FIG. 4. Diagramme de corrklation prkcisant la nature de la 
phase form&e en fonction du “rayon d’insertion” du m&al 
alcalin dans le cas du germanium. 

La valeur du taux d’insertion X relatif A cette 
phase n’a pas pu @tre prCcis6, pas plus que la 
r&partition des atomes de sodium dans les deux 
types de lacunes, celle-ci &ant vraisemblablement 
statistique. 

Dans le cas du potassium, nous obtenons prCcisC- 
ment le second type de phase. Nous avons pu en 
effet isoler le germaniure K,Ge4, avec une valeur de 
X t&s proche de 8. 

Un tel resultat s’explique assez facilement si on 
admet que le “rayon d’insertion” du potassium r(K) 
est infkrieur aux “rayons libres” des deux types de 
lacunes observbes au sein de ce rbseau. Le “rayon 
covalent” convient particulitrement: il est en effet 
infkieur au “rayon libre” des lacunes dodC- 
cakdriques dans KXGed6, mais lkgkrement supkrieur 
& celui que comporterait la phase K,Ge,,,. Or 
celle-ci n’a pas pu &tre mise en Cvidence. 

Le rubidium donne naissance A une phase de type 
RbXGed6, pour laquelle le taux d’insertion n’a pas pu 
&tre dCtermin6. 
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Selon que la valeur du rayon d’insertion du 
rubidium r(Rb) est superieur ou inferieur a celle du 
“rayon libre” r,(A), nous devons nous attendre a 
obtenir une phase du type Rb,Ge4, pour laquelle 
X prend les valeurs 6 ou 8. 

Pour le cesium enfin, nous avons dO nous 
limiter a des hypotheses en raison du mauvais Ctat 
de cristallisation de la phase obtenue. 

La valeur du “rayon d’insertion” du cesium r(Cs) 
est saris doute tres proche de celle du “rayon 
libre” Ye. Si elle est superieure a cette limite, on 
peut prevoir une phase de type Cs,Gelj6 avec X au 
plus Cgal a 8, comme c’ttait le cas pour le silicium. 
Si elle est inferieure a cette limite, on obtiendra une 
phase de type Cs,Ge4, avec X = 6. 

II. 3. Conclusions 
L’encombrement de l’atome intersticiel intervient 

done d’une maniere essentielle. C’est sa taille qui 
impose : 

(a) la nature des phases form&es; 
(b) le taux de remplissage des lacunes dis- 

ponibles; 
(c) la stabilite thermique. 

Lorsqu’un atome est trop gros pour pouvoir 
s’inserer dans les lacunes les plus volumineuses on 
n’observe plus de phases de type clathrate. 11 semble 
Cgalement que lorsqu’un atome est trop petit par 
rapport aux sites dans lesquels il est susceptible de 
s’inserer, il ne donne pas naissance a une structure 
stable. C’est sans doute la petite taille du lithium qui 
explique que cet Clement ne forme pas a notre con- 
naissance de siliciures ou de germaniures de type 
clathrate. 

L’experience montre que la notion de “rayon 
covalent” est la plus commode pour caracttriser 
l’encombrement des atomes alcalins par rapport aux 
sites disponibles. Cette constatation ne signifie 
aucunement que les elements alcalins sont lies au 
reseau par une liaison covalente. Elle implique 
toutefois une certaine localisation des electrons 
periphtriques s au voisinage des atomes alcalins, 
autrement dit que ceux-ci ne sont pas totalement 
ionises dans les conditions de leur formation. Ce 
point a pu &tre precise par une etude systtmatique 
des proprietts magnetiques et Clectriques. 

III. Prop&es Physiques 

Nous avons determine les proprietes physiques 
des siliciures et germaniures alcalins de type clathrate 
en vue de preciser la structure Clectronique des 
atomes alcalins ins&s. 

Nous avons Ctudie la variation en fonction de la 
temperature de la conductivite Clectrique, du 
pouvoir thermoelectrique et de la susceptibilite 
magnetique de quelques phases caracteristiques. 
Les diverses mesures Clectriques ont ete effect&es 
sur des barreaux cornprimes puis frittes; la faible 
stabilite thermique de ces phases limite la tempera- 
ture de frittage a 400°C environ, temperature trop 
faible pour conferer a nos Cchantillons une com- 
pacite importante (celle-ci est de I’ordre de 75’1/,). 
Dans ces conditions l’interpretation des rtsultats 
des mesures Clectriques doit etre effectuee avec 
beaucoup de prudence, de nombreux phenomenes 
parasites tels que les resistances aux joints de grains, 
pouvant perturber les don&es relatives au materiau 
lui-meme. I1 va de soi que les valeurs absolues des 
conductivites Clectriques sont fortement entachees 
d’erreur. Seule l’allure de leur variation thermique 
apporte une donnee acceptable. L’obtention de 
series de materiaux de structures voisines et de mode 
de preparation identique permet cependant d’effec- 
tuer sur barreaux frittes des etudes comparatives 
dans le but de relier les proprietts electriques aux 
parametres structuraux ou chimiques (taux d’inser- 
tion, nature de l’element alcalin ins&C). 

III. 1. Conductivite Electrique du Silicium et des 
MCtaux Alcalins 

Conductizjite’ IntrinsPque du Silicium. Les Ctats 
liants (bande de valence) et anti-liants (bande de 
conduction) du silicium sont separes par une energie 
dE voisine de 1.10 eV. Le nombre d’tlectrons sus- 
ceptibles de passer a basse temperature de la bande 
de valence a la bande de conduction est relativement 
faible. Un tel transfert entraine cependant une 
double conductivite, celle des electrons disposant 
dans la bande de conduction pratiquement vide de 
niveaux Cnergetiques voisins, et celle des Ctats 
vacants ou trous dans la bande de valence primi- 
tivement remplie. 

La conductivite (T s’exprime alors par la relation 

oti n represente le nombre d’tlectrons de charge e et 
de mobilitt pL, presents dans la bande de conduction 
et p le nombre de trous, de mobilitt pu form& dans 
la bande de valence. 

Lorsqu’aucune impurett n’intervient (semi-con- 
ducteur intrindque) n z p et u s’ecrit 

0 = n4i-b + km). 

Le nombre croissant n d’electrons susceptibles 
d’atteindre la bande de conduction par elevation de 
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temperature permet de representer la variation de 0 
par I’expression 

u = A exp (-AE/2kT), 

relation dans laquelle on admet que le niveau de 
Fermi est equidistant du haut de la bande de valence 
et du bas de la bande de conduction. AE est la 
largeur de la bande interdite. 

Conductivite’ ExtrinsPque du Silicium. La con- 
ductivite tlectrique d’un semi-conducteur tel que le 
silicium depend fortement en fait de la nature et du 
nombre d’impuretes presentes au sein de son 
rtseau. Celles-ci peuvent etre de deux types : donneur 
ou accepteur d’tlectrons. Lorsque leur taux est 
faible, elles constituent dans la structure de bande 
des niveaux d’impuretes situ& soit a proximite du 
bas de la bande de conduction (niveaux donneurs) 
soit un peu au-dessus de la bande de valence 
(niveaux accepteurs). 

Les energies &activation permettant aux electrons 
de passer d’un niveau donneur a la bande de con- 
duction (aED) ou de la bande de valence au niveau 
accepteur @E,) sont relativement faibles. Les 
valeurs (6E,,) ont pu Ctre Cvaluees a 0.03 eV environ 
dans le cas du silicium. 

La variation thermique de la conductivite 
Clectrique (3 d’un echantillon de silicium ainsi dope 
a l’aide d’un Clement donneur s’exprimera par 
l’expression 

cr = Bexp (-GE,/kt). 

Dans ces conditions la courbe representant 
loga =f(l/T) posddera un aspect voisin de celle 
que nous avons representee a la Fig. 5. 

\ 

AE 

m 

VT2 ‘/T, VT 

FIG. 5. Courbe reprhentant logo =f(l/T). 

On peut la diviser en trois secteurs : 

Secteur I. A basse temperature la conductivite est 
conditionnee par le passage des electrons du niveau 
donneur a la bande de conduction (region extrin- 
seque). 

Secteur II. A la temperature T, tous les electrons 
de ce niveau auront une tnergie suffisante pour 
passer dans la bande de conduction; leur nombre 
dans cette bande n’augmentera done plus avec la 
temperature, du moins jusqu’a T2, et la conduc- 
tivitt, dans le secteur II diminuera legbrement avec 
T par suite de la diffusion des electrons par les 
phonons (region d’epuisement). 

Secteur III. Le nombre d’tlectrons presents dans 
la bande de conduction augmente a nouveau avec T, 
l’energie thermique devenant suffisante pour exciter 
les electrons de la bande de valence dans la bande de 
conduction (region intrinseque). 

Conductivite’ Electrique des MPtaux Alcalins. Une 
conductivite metallique est due soit au chevauche- 
ment de zones de Brillouin inegalement remplies, 
soit simplement au remplissage partiel d’une bande, 
permettant aux electrons une certaine mobilite dans 
le cristal entier. Ces deux phenombnes se retrouvent 
d’ailleurs simultanement dans le cas des metaux 
alcalins tels que le sodium. 

Seitz et Johnson ont montre qu’on pouvait 
aisement relier la configuration des zones de 
Brillouin relatives a un cristal aux niveaux tner- 
getiques de l’atome isolt; l’exemple de la Fig. 6 
concerne precisement le sodium (13). 

Les zones de Brillouin sont considerablement 
modifiees lorsqu’on dilate la maille du sodium 
metallique (A) en tloignant les divers atomes (B). 

E 

FIG. 6. Relation entre la configuration des zones de 
Brillouin relatives A un cristal et les niveaux Cnergktiques de 
l’atome isolC (N2). 



NOUVELLE FAMILLE DE CLATHRATES MINERAUX 577 

Au-dela d’une certaine dispersion correspondant a 
une distance interatomique x, les bandes 3s et 3p se 
separent, subissant conjointement un retrtcissement 
important. 

On concoit aisement que dans le cas d’un tel 
cristal hypothetiquement dilate, les electrons de 
conduction voient leur mobilite diminuer au fur et 
a mesure du retrecissement de la bande 3s. I1 en 
resulte une localisation accrue des electrons 3s au 
voisinage de chaque atome. 

III. 2. Conductivite Electrique et Pouvoir Thermo- 
Clectrique des Phases MeXSi,, et MexSi, 36 (Me = Na, 
K) 

Les phases Me,&, et Me,%,,,, form&es d’un 
rtseau covalent d’atomes de silicium tetracoordines 
comme dans le cas du silicium Clementaire, peuvent 
Ctre considtrtes en premiere approximation comme 
un silicium de type n c’est-a-dire fortement dope en 
impuretes donneurs d’electrons. Nous ferons cepen- 
dant les remarques suivantes : 

(A). Si le reseau de type diamant du silicium 
Clementaire impose 4 liaisons Si-Si identiques, 
correspondant a des energies de liaison identiques, 
et par la meme a une seule bande liante et une seule 
bande anti-liante, la faible distorsion des tetraedres 
silicits au sein des phases Ctudiees implique des 
energies de liaison Si-Si de valeurs distinctes, avec 
eclatement des bandes prtddentes. Nous negli- 
gerons cependant un tel phenomene qui ne semble 
pas essentiel pour les proprietes que nous Ctudions, 
en considerant un rtseau regulier d’atomes de 
silicium. 

(B). Les impuretes introduites dans le reseau 
silicie ne sont pas substitutionnelles comme le phos- 
phore ou l’arsenic introduit habituellement dans le 
silicium dope de type n, mais intersticielles. 

(C). Le taux en impure&-dans notre cas des 
atomes alcalins-est beaucoup plus eleve que dans 
le silicium dope, le taux en electrons excedentaires 
disponibles pouvant atteindre sensiblement I e- 
pour 6 atomes de silicium dans la phase Na$i,,. 
Les interactions entre atomes alcalins, distants 
d’environ 5.10 A dans les deux types de structure ne 
peuvent done Ctre negligees. Le niveau d’impuretb 
donneur doit done Ctre remplact par une bande 
d’impuretes dont la largeur sera fonction de la 
distance moyenne Me-Me, grandeur faisant inter- 
venir non seulement les distances interatomiques, 
mais encore les taux de remplissage des sites 
consider&. 

Notre modele supposera done la superposition au 
rtseau covalent forme par les atomes de silicium, 

4: 

‘xc 400 200 

FIG. 7. Variation du logarithme de la conductivitk en fonc- 
tion de lO’/T(cas des siliciures). 

d’un reseau metallique lacunaire dilate, celui des 
atomes alcalins. 

Les courbes de conductivite des phases MeXSiboa et 
Me,%, )6 de la Fig. 7 font apparaitre nettement deux 
regions: (a) un domaine de basses temperatures oh 
la conductivite est due essentiellement aux im- 
pure& (Na, K); (b) un domaine de hautes tempera- 
tures qui correspond au mecanisme intrindque de 
conductivite. 

Conduction ci Basse Tempe’rature. La comparaison 
des courbes relatives aux phases Si, Na,Si,36, 
Na&, K,S& montre clairement qu’8 temperature 
donnee la conductivite Clectrique 0 augmente 
rapidement avec le taux en atomes alcalins 
ins&es. 

Les energies d’activation caracteristiques d’un 
comportement semi-conducteur diminuent simul- 
tantment lorsque la phase Na,Si,,, s’enrichit en 
sodium. Elles s’annulent mCme pour les phases 
Na$%,, et K7Si4,+ dont le comportement est 
apparemment celui d’un metal. 

La conductivitt mesuree peut correspondre d’une 
part a la mobilitt d’tlectrons dans la bande d’im- 
puretts pratiquement B moitie remplie, et d’autre 
part 2 I’excitation d’tlectrons provenant de cette 
bande dans la bande anti-liante du silicium, 
Fig. 8. 

C’est ce dernier phenomtne qui explique I’allure 
des courbes de conductivite des phases Na,Si,,, a 
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FIG. 8. Conduction Clectronique dans les bandes relatives 
au sodium et au silicium (bande anti-liante). 

basse temperature. L’accroissement du taux 
d’atomes alcalins ins&es entraine l’tlargissement de 
la bande d’impuretb dont le corollaire est une 
diminution de l’energie SE, necessaire au passage 
dans les bandes anti-liantes. Cette diminution 
apparait nettement sur nos courbes experimentales, 
Tableau III. 

11 en est de m&me pour l’accroissement de la 
conductivitt 0. Celle-ci resulte de l’augmentation 
avec X du nombre d’electrons disponibles ainsi 
d’ailleurs que de la mobilite p au sein de la bande 
d’impuretes. 

Le recouvrement de la bande d’impuretes des 
elements alcalins avec la bande anti-liante du 
silicium pour un taux d’ionisation ClevC explique 
l’apparition d’un mecanisme de conduction metal- 
lique. 

L’Ctude du coefficient de Seebeck cc n’a Ctt 
effectute a basse temperature que sur l’echantillon 
K,& dont la conductivite Ctait sufhsamment 

TABLEAU III 

Phases Na$& Na,Si,,6 Nal,Si136 Na&i,, K7& 

E&V) 0.04 0.018 0.013 o.ooo o.ooo 
(m&al) (m&al) 

Clevte, Fig. 9. Elle confirme le caracttre metallique 
de cet Bchantillon dont le coefficient CI faible et 
negatif varie lineairement de -2pV/K a 77°K a- 
8pV/K a 300°K. Cette variation est en bon accord 
avec la relation proposee par Ioffe (14) pour les con- 
ducteurs metalliques 

q2k2T a=- 
ep’ ’ 

oti p’ represente le potentiel chimique assimilable 
dans notre cas a l’tnergie de Fermi. 

Conduction ~9 Haute Temp&ature. A la conduc- 
tivite extrinseque de l’echantillon vient se super- 
poser a plus haute temperature une conductivite 
intrindque, d&s lors que l’agitation thermique 
permet aux electrons de la bande de valence de 
passer dans la bande de conduction 

u = n’ ep + B exp (-GE,/kT) + A exp (-AE/2kT) 

oh n’ est le nombre d’electrons mobiles au sein de la 
bande d’impuretes et p leur mobilite. 

Les courbes relatives aux variations thermiques 
des conductivitb u se redressent alors, tendant 
asymptotiquement vers une droite de mCme pente 
qui caracterise la conductivite intrinseque du 
silicium pur (AE = 1.10 eV). La faible stabilitt 
thermique des phases MeXSi4, et MeXSilJ6 exclut 
malheureusement une etude a temperature plus 
Clevte. Les siliciures Na&, et K7Si46 conservent 
encore a 550 K leur caractere metallique. 

I 

100 

t 100 200 300 400 500 600 T K 
o-- A- ---+- ” :  ̂ .A_- e 

K7546 

----- No,, Sl,,, 

I--. No, SI,~~ 

FIG. 9. Variation avec la temphature des coefficients de Seebeck relatifs aw siliciures. 
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Les courbes relatives aux variations thermiques 
du coefficient de Seebeck ont ttC tracCes pour divers 
Cchantillons, Fig. 9. Elles confirment cette Cvolution. 
L’apparition progressive de la semi-conductivitt 
intrinskque conserve & c( le signe nCgatif, mais 
entraine un accroissement de sa valeur absolue, qui 
peut dCpasser 300 pV/K dans le cas de Na,Si,,,. 

On sait que d’une man&e g&&ale 1’Cvolution 
vers un caract&re metallique se traduit par une 
diminution de c(. Celle-ci rCsulte ici soit d’un 
accroissement de X, soit d’une diminution de la 
tempirature. 

III. 3. SusceptibilitC MagnCtique des Phases 
Me&, et Me,Si13, (Me = Na, K) 

La susceptibilitt totale xT des phases Me,%,, et 
MexSi136 sera la somme de quatre termes : 

1. la susceptibilitc? diamagnitique des atomes ou 
des ions prCsents dans le rCseau, Xaia; 

2. la susceptibilitC magnCtique correspondant g 
un incrtment de structure par suite de la formation 
des cages siliciies, xStrUE, ; 

3. la susceptibilitC paramagnCtique de type Pauli 
des Clectrons d&localisCs dans les diverses bandes, 
XPauli 9 

4. la susceptibilitC paramagnCtique des electrons 
qui peuvent rester localis& sur certains atomes 
alcalins particulierement isol& : xlang. 

XT = XDia + Xstrwt + XPauli + X~ang- 

Seul le dernier terme varie avec la temperature. 
Le diamagnCtisme total, pratiquement indCpen- 

dant de la temperature, observC sur la quasi-totalitC 
des Cchantillons CtudiCs, montre le caractkre p&do- 
minant des deux premierstermesxdiaetx,,,,,,, Fig. 10. 
L’extrapolation obtenue pour X = 0 des suscepti- 
bilitCs expkrimentales xs obtenues Q 265 K pour les 

. I dwers echantlllons de Na,SI, 36, conduit B une valeur 

t 
0.401 ---.- 

-0.30 I 

FIG. 10. SusceptibiW magnktique des siliciures. 
21 

voisine de -0.30 x 1O-6 emu cgs/g, valeur plus 
ClevCe que celle qui caractkrise le silicium tltmen- 
taire lui mCme (x = -0.19 x 1O--6 emu cgs/g), 
validant ainsi l’utilisation de I’incrCment de structure 
XStr”Ct qui rend compte de I’exaltation du dia- 
magnitisme des Clectrons engagCs dans des liaisons 
cycliques. 

Seul K7Si46 prCsente un 1Cger paramagnCtisme 
caract&isC par une faible variation thermique. Ce 
comportement particulier, v&if%? sur de nombreux 
Cchantillons ne saurait s’expliquer que par l’interven- 
tion du quatriime terme xlang; il implique une faible 
localisation d’tlectrons 4s au voisinage du potas- 
sium. 

L’Ctude magn&tique confirme en tous cas que les 
6lectrons pCriph&iques des atomes alcalins sont 
largement dClocalisCs soit B I’intCrieur du sous- 
rCseau correspondant (bande s), soit m&me & plus 
haute tempkrature dans le sous-rPseau du silicium 
(bande anti-liante). 

III. 4. Proprittts Electriques et MagnCtiques de la 
Phase K,Ge,, 

Le germanium ClCmentaire prCsente des pro- 
priCtCs semi-conductrices trb voisines de celles du 
silicium. Sa bande de conduction n’est sCparte de sa 
bande de valence que par une bande interdite de 
0.75 eV environ. 

La phase K,Ge,, possede j basse tempkrature une 
conductiviti Clectrique u importante, dont la 
variation thermique correspond a une Cnergie 
d’activation t&s faible (0.01 eV), Fig. 1 I. Au-dell de 
300 K, le caract&re semi-conducteur intrins&que 
apparait lentement et, comme dans le cas des 
d&iv& du silicium, tend g rendre la courbe logo = 
f(l/T) asymptotique g celle relative au germanium 
pur. 

La comparaison des ConductivitCs electriques D 
des phases K,Sid6 et K,Ge,, montre que le siliciure 
est plus conducteur que le germaniure correspon- 
dant. L’inversion de cette propriCtC pour le silicium 
et le germanium ClCmentaires jette cependant un 
doute sur la purett de 1’Cchantillon CtudiC qui peut 
&tre souillt!, lors de sa purification par lavage B 
l’acide chlorhydrique diluC, de traces d’hydrure 
polym&e (GeH), particulikrement isolant. Cepen- 
dant les mesures du coefficient de Seebeck a 
confirment ces rCsultats, les valeurs absolues de c( 
ktant bien supkrieures dans le cas du germaniure, 
Fig. 12. 

Ces valeurs ne permettent pas d’envisager une 
conductivitt de type metallique pour K,Ge4,. 

Si on considkre cependant que la conductivitC 
mttallique de K7Sid6 &suite de l’tlargissement de la 
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FIG. 11. Variation du logarithme de la conductivite en fonction de 103/T (cas du germaniure K*Ge,,). 

bande s du potassium, les distances K-K, plus im- 
portantes dans la phase KsGeda pourraient entrainer 
un retrecissement de cette bande et expliquer le 
caractere plutot semi-conducteur de KsGeh6, 

(K-K),, = 5.13 A, 
(K-K),, = 5.33 A, 

(K-K)meta, = 4.70 A. 

La courbe representant les variations thermiques 
de la susceptibilite est tres proche de celle de 
NasSi,,, Fig. 13. 

III. 5. Conclusions 
Les proprittes Clectroniques des phases Ctudiees 

peuvent s’interpreter en premiere approximation par 

-2 
3 
& 

400+ 

c 

-1oc 

-200 

le mecanisme classique de la semi-conduction, com- 
portant A basse temperature un domaine extrinseque 
caracteristique des impure& presentes et a tempera- 
ture plus Clevee un domaine intrinseque dii au 
rtseau silicie ou germanie lui-meme. Cependant les 
quantites importantes d’atomes alcalins intersticiels, 
qui jouent le role de donneurs, entrainent des inter- 
actions metal-metal et elargissent ainsi les niveaux s 
correspondants en une veritable bande d’impuretes 
dont la largeur est fonction de ces interactions, 
c’est-A-dire des distances Me-Me et de la concen- 
tration en alcalin. Le passage des electrons s dans la 
bande anti-liante du silicium ou du germanium est 
d’autant plus aiste que le nombre de sites alcalins 
occupes est plus grand et la temperature plus 
ClevCe. 

100 200 300 400 500 600 T K 
.- > 

FIG. 12. Variation avec la tempkrature du coefficient de Seebeck relatif au germaniure K8Ge4+ 
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FIG. 13. Susceptibilite magnktique du germaniure KsGe4+ 

La structure tlectronique des atomes alcalins peut 
Ctre rattachke en fait aux dCveloppements du chapitre 
II. 

Dans le m&al alcalin la cohksion structurale peut 
s’expliquer par une interaction coulombienne entre 
cations mktalliques qui se repoussent et electrons 
collectifs S. Dans un Cchantillon de sodium ou de 
potassium, la probabilitk de prksence d’un Clectron 
collectif au voisinage du cation Me’ est Cgale g 1 
(p = l), alors qu’elle est nulle dans un composC 
ionique (p = 0). 

L’empilement cationique du mttal determine 
ainsi un “rayon mCtallique” ntcessairement suptr- 
ieur au “rayon ionique” des structures dans 
lesquelles existent cations et anions. 

En revanche, dans nos clathrates, les Clectrons s 
des atomes alcalins sont partiellement dClocalists g 
t&s basse tempkature, puisqu’ils n’occupent qu’une 
bande t&s ttroite. Au fur et g mesure que la tempera- 
ture augmente, leur mobilit s’accroit au sein du 
sous-rCseau alcalin, ainsi que leur tendance & en 
Cchapper pour passer dans le sous-rCseau du silicium 
ou du germanium g 1’Ctat d’blectrons quasi-libres. 
11 en rksulte naturellement une grande difficult6 pour 

d ;loc. 

p=o 0 ‘a<1 0 (Pfl p=l 

i3;5cou Rireou R;rrou R&w 
ioniquc clothra~r corolm) m~hlliquc 

FIG. 14, ProbabilitC de presence tlectronique au voisinage 
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apprtcier l’encombrement rCe1 de I’atome alcalin 
ins&t% Le “rayon d’insertion” devra Ctre de toute 
manike intermkdiaire entre le rayon ionique corre- 
spondant au dCpart de l’klectron s et le rayon 
mktallique. Ce rtsultat explique que le “rayon 
covalent” de Pauling, qui posdde prtcisCment une 
valeur intermkdiaire, ait pu servir lors de l’ktude 
structurale antkrieure de critttre sterique, Fig. 14. 

L’ttude des proprittks physiques des siliciures 
alcalins de type clathrate confirme done 1’Ctude 
cristallochimique : Les Clectrons pCriphCriques s des 
atomes alcalins sont partiellement localists au sein 
des cavitks. 
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