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Examen des filiations structurales des compos6s AB2, orthorhombiques Pnam, parmi les types struc- 
turaux C02Si, COEP, PbCI2 et SbSI. Le nombre de coordination de l'616ment A passe de 10 (C02Si), ~t 9 
(C02P) /t 7 (PbC12) et h 5 (SbSI). R6partition des compos6s AB2 parmi ces quatre types: crit~res 
dimensionnels 6tablis /t partir des param6tres des mailles; crit~res chimiques 6tablis ~ partir des 
61ectron6gativit6s des 616ments constitutifs. 

The structural relationships between AB2 compounds of the Co2Si, CozP, PbC12, and SbSI structure types 
(space group Pnma) are examined. The coordination number of the A atoms changes from 10 (Co2Si), to 
9 (Co2P), to 7 (PbCl2), to 5 (SbS1). Classification of the AB2 compounds among the four types can be made 
using dimensional criteria based on lattice parameter values, and chemical criteria based on the 
electronegativities of the constituent elements. 

Introduction 

Au cours de l '6tude du syst6me SnC12- 
SnBr2 (8), il a 6t6 montr6 que ces deux 
compos6s, bien qu'ils soient d6crits dans le 
m~me syst6me cristallin, ne forment  pas une 
solution solide continue, mais deux solutions 
solides s6par6es par une 6troite zone 
diphas6e. Pour comprendre  ce comporte-  
ment,  nous avons r66tudi6 les descriptions 
pr6c6demment  faites des structures de ces 
deux compos6s et constat6 qu'elle~ diff6rent 
en rbalit6 assez net tement  l 'une de l 'autre. La 
structure de SnCI2 se rattache au type PbC12, 
celle de SnBr2 a le s  caract6res du type SbSI. 
Parall~lement l ' environnement  de l '6tain 
change de fa~on profonde.  Dans ces condi- 
tions, nous avons 6t6 conduits ~ reprendre  la 
description de tous les compos6s auxquels 
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6taient attr ibuer pr6c6demment  les types 
PbC12 et SbSI, et y avons ajout6, pour  donner  
une vue g6n6rale de ce probl~me, les types 
CoESi et COEP. 

Ces quatre types structuraux poss~dent de 
grandes analogies, et nous montrerons  qu'~ 
plusieurs reprises l 'attribution d 'un de ces 
types ~ une combinaison nouvellement 6tu- 
di6e n 'a  pas sembl6 tenir compte  de fa~on 
suffisamment pr6cise de leurs caract6res dis- 
tinctifs, part iel lement mis en 6vidence 
jusqu'ici. 

Nous rappellerons tout d 'abord  les carac- 
t6ristiques principales des structures 
fondamentales.  Puis nous montrerons  
comment  distinguer les types structuraux les 
uns des autres, et d6finirons des crit~res 
permet tant  de r6partir  parmi  eux les diverses 
substances qui s 'y rattachent.  Nous tenterons 
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finalement de donner une base plus 
fondamentale h cette r6partition, fi partir des 
61ectron6gativit6s des 616ments constitutifs. 

En effectuant une semblable 6tude, nous 
tenterons un classement comparable h celui 
pr6c6demment r6alis6, ~ propos des types 
Fe2As et PbFCI, sur des bases purement 
descriptives (1), puis sur des pases plus 
fondamentales (2). 

I. Description des structure'~ 

Les quatre types structuraux ont 6t~ 
d6crits dans le groupe spatial Pbnm pour 
Co2Si et pour PbCI2, et dans le groupe Pnma 
pour Co2P et pour SbSI, par permutation des 
axes. Nous ram6nerons toutes ces descrip- 
tions au groupe fondamental Pnma (N ~ 62 de 
"International Tables for X-Ray Crystallo- 
graphy"). Dans ces conditions, les 
param~tres a, b et c des mailles ortho- 
rhombiques de tousles compos6s rattach6s fi 
ces types structuraux sont tels que c > a > b 
(Tableau I). Le param6tre b a une valeur de 
3,5 h 5,7/~. En cons6quence, toutes ces 
structures sont facilement repr6sent6es en 
projection parall~lement fi l'axe 0y cor- 
respondant. 

Tousles atomes occupent les positions 4c: 

1 3 2 + Z ) .  +(x, �88 z ; ~ - x , ~ ,  1 

Dans ces structures, on observe une dis- 
position fondamentale commune, que nous 
montrerons tout d'abord ~ propos d'un 
compos6 quelconque, d6sign6 par ABz (Fig. 
1)~ 

Les atomes B forment des prismes h base 
triangulaire, d'axes parall~les ~ l'axe [010] et 
ayant donc pour hauteur b. En superposant 
les mailles les unes sur les autres, ces prismes 
mettent en commun leurs bases et forment 
des files parall~les ~ l'axe [010]. Les files 
voisines s'associent en mettant en commun 
une ar~te parall61e h [010], et forment une 
sorte de feuillet en zig-zag de files parall~les. 
Ce feuillet est parall~le aux deux axes cor- 
respondant aux param~tres les plus petits 

[100] et [010]. Soulignons que le terme 
feuillet est utilis6 ici pour la commodit6 de la 
description; mais entre deux feuillets voisins 
interviennent de fortes liaisons, et il ne s'agit 
pas d 'une structure feuillet6e. 

De part et d'autre de ce feuillet en zig-zag 
se trouvent deux feuillets identiques, mais 
d6cal6s le long de l'axe [010] de b/2. Nous 
verrons plus loin que la disposition 
r6ciproque de deux feuillets cons6cutifs 
apporte une nette diff6renciation entre les 
diff6rents types structuraux. 

A l'int6rieur de chaque prisme triangulaire 
se trouve un atome A. Celui-ci est done 
entour6 par les six atomes B du prisme. I1 est 
6galement en pr6sence, suivant la disposition 
relative des feuillets, de 1, 2, 3 ou 4 atomes B 
situ6s dans le plan 6quatorial du prisme, et 
appartenant aux feuillets en zig-zag voisins. 

Mais cet atome A peut occuper h l'int6r- 
ieur du prisme une position plus ou moins 
d6centr6e. I1 peut en r6sulter les cas de figure 
sch6matis6s Fig. 2(3) et (4), dans lesquels 
l 'atome A n'est plus li6 aux deux atomes B 
situ6s sur l'ar&e 61oign6e du prisme. Dans 
ces cas, l'indice de coordination peut aller de 
7 (type PbC12) lorsque l 'atome A est li6 h 3 
atomes B 6quatoriaux, ~ 5 (type SnBr2) 
lorsque l 'atome A n'est plus li6 qu'~t un seul 
atome B 6quatorial. 

En r6alit6, il est toujours arbitraire de 
d6cider h partir de quelle grandeur une dis- 
tance interatomique longue ne correspond 
plus fi une liaison. On peut tourner cette 
difficult6 en constatant que le type PbC12 se 
diff6rencie du type Co2P par un allongement 
important des distances interatomiques 
relativement h deux atomes B d'une ar~te 
verticale du prisme, allongement sup6rieur 
15% de la valeur moyenne des autres dis- 
tances A - B  dans le prisme. 

Type Co2Si 

La structure de Co2Si a 6t6 d6crite par 
Geller et Wolontis (3). La faible valeur du 
param~tre a, par comparaison avec les types 
suivants, entrMne une disposition relative 
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des deux feuillets en zig-zag cons6cutifs un 
peu diff6rente de celles observ6es dans les 
autres structures; il en r6sulte que, devant 
l 'une des trois faces lat6rales du prisme ~t 
base triangulaire d'atomes B (Co) se 
trouvent non plus un mais deux atomes B. De 
plus, l 'atome A (Si), situ6 ~ l 'int6rieur du 
prisme triangulaire, est tr~s d6plac6 vers la 
face lat6rale au devant de laquelle sont ces 
deux atomes B. Ainsi, autour de A, 
s'&ablissent dix liaisons (Figs. 2(1) et 3(1)). 
Les longueurs en sont donn6es dans le 
Tableau II ~i propos de Co2Si. 

Rundqvist (5, 22) au cours de l'6tude des 
alliages form6s par les 616ment du groupe 
VIII avec les 616ments des groupes Il iA, 
IVA et VA, a montr6 que les compos6s 
obtenus poss~dent pour la plupart ce type. 
Bien que la structure cristalline n'ait 6t6 
r6solue que pour peu d 'entre eux, tels que 
Rh2Si, la consideration de la faible valeur du 
rapport a/c des param~tres de leur maille 
orthorhombique,  conduit Rundqvist ~ les 
diff&encier des compos6s des groupes 
suivants (Tableau I(1)). 
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FIG. 1. Enchafnements des prismes. 
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FIG. 2. Coordina t ion  de l ' a tome A. 

I1 s'agit ici, h l'6vidence, d'alliages (coor- 
dinations 61ev6es des trois s6ries de positions 
atomique.% faibles diff6rences d'61ec- 
tron6gativit6 entre les 616ments en 
pr6sence). 

Structure de Co2P 

Cette structure, d6crite par Rundqvist (5), 
est int6ressante car elle marque le passage du 
type Co2Si aux types suivants. Elle est habi- 
tuellement rattach6e au type anti-PbC12, 
mais nous pr6f6rons l 'en s6parer en raison 
des diff6rences observ6es. 

L 'a tome de phosphore est sensiblement au 
centre du prisme triangulaire. II est de plus 
li6 h trois atomes de cobalt situ6s en avant de 
chaque face lat6rale du prisme, dans le plan 
6quatorial. Son indice de coordination est de 
9 (Figs. 2(2) et 3(2)). 

Rundqvist (5) donne pour Ru2P une 
structure semblable. Le m~me auteur (22) 
attribue au compos6/~-Rh2As ce m~me type 
structural, bien que sa structure n'ait pas 6t6 
r6solue. 
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TABLEAU I 

PARAMETRES DES DIFFF-RENTS COMPOSES AB2 

a b c 
Compos6s (,~) (~) (,~,) b/a b/c a/c R~f6rences 

(1) Type Co/Si 

Co2Si 4,918 3,738 7,109 0,760 0,526 0,692 
Ni2Si 4,99 3,72 7,03 0,745 0,529 0,710 
RuzSi 5,279 4,005 7,418 0,759 0,540 0,711 
Rh2Si 5,42 3,98 7,44 0,734 0,535 0,728 
Rh2Ge 5,44 4,00 7,57 0,735 0,528 0,711 
Rh2Sn 5,520 4,221 8,209 0,765 0,514 0,672 
Pd2AI 5,415 4,057 7,776 0,749 0,522 0,696 
Pd2Ga 5,493 4,064 7,814 0,740 0,520 0,703 
Pd2In 5,61 4,22 8,24 0,752 0,512 0,681 
Pd2Sn 5,65 4,31 8,12 0,763 0,53I 0,691 
Ir2Si 5,284 3,989 7,615 0,775 0,524 0,694 

(2) Type Co2P 

Co2P 5,646 3,513 6,608 0,622 0,532 0,854 
Ru2P 5,902 3,859 6,896 0,654 0,560 0,856 
/3-Rh2As 5,89 3,89 7,32 0,660 0,531 0,805 

(3) Type PbCI2 

La2Au a 7,397 5,107 9,410 0,690 0,543 0,786 
Lu2Au a 6,906 4,815 8,702 0,697 0,553 0,794 
Yb2Au ~ 7,808 4,570 9,409 0,585 0,486 0,830 
Gd2Pt a 7,186 4,813 8,854 0,670 0,544 0,812 
Lu2Pt ~ 6,978 4,630 8,584 0,664 0,539 0,813 
YbEPt ~ 7,614 4,400 8,957 0,578 0,491 0,850 
YzPt a 7,141 4,764 8,753 0,667 0,544 0,816 
PbF2 6,427 3,891 7,636 0,605 0,510 0,842 
PbCl2 7,608 4,525 9,030 0,595 0,501 0,842 
PbBr2 8,068 4,767 9,466 0,591 0,504 0,852 
PbBrCl 7,804 4,578 9,206 0,587 0,497 0,848 
PbICl 8,188 4,595 9,645 0,561 0,476 0,849 
SnCI2 7,793 4,43 9,207 0,568 0,481 0,849 
ThS2 7,263 4,267 8,617 0,587 0,495 0,843 
ThSe2 7,610 4,420 9,064 0,581 0,488 0,840 
E-USE 7,11 4,12 8,46 0,579 0,487 0,840 
/3-USe 2 7,46 4,26 8,98 0,571 0,474 0,831 
TiNiSi 6,148 3,699 7,017 0,597 0,523 0,876 
Ca2Si 7,667 4,799 9,002 0,626 0,533 0,852 
Ca2Ge 7,734 4,834 9,069 0,625 0,533 0,853 
Ca2Sn 7,975 5,044 9,562 0,632 0,527 0,834 
Ca2Pb 8,072 5,100 9,647 0,632 0,529 0,837 
Sr2Si 8,13 5,16 9,54 0,634 0,541 0,852 
Sr2Ge 8,153 5,166 9,593 0,634 0,538 0,850 
SrzSn 8,401 5,378 10,078 0,640 0,528 0,834 
SrzPb 8,445 5,391 10,139 0,638 0,532 0,833 
Ba2Si 8,44 5,20 9,63 0,616 0,540 0,876 
Ba2Ge 8,38 5,48 10,04 0,654 0,546 0,835 
Ba2Sn 8,648 5,691 10,588 0,658 0,538 0,817 
Ba2Pb 8,64 5,71 10,61 0,661 0,538 0,814 

Wyckoff (17) 
Wyckoff (17) 
Rundqvist et Jellinek (4) 
Rundqvist et Jellinek (4) 
Rundqvist et Jellinek (4) 
Rundqvist (22) 
Rundqvist (22) 
Rundqvist (22) 
Rundqvist (22) 
Rundqvist (22) 
Rundqvist (22) 

Rundqvist (5) 
Rundqvist (5) 
Quesnel (24) 

McMasters et al. (20) 
McMasters et al. (20) 
McMasters et al. (20) 
Le Roy et al. (21) 
Le Roy et al. (21) 
Le Roy et al. (21) 
Le Roy et al. (21) 
Wyckoff (I 7) 
Rundqvist (6) 
Wyckoff (I 7) 
Goodyear et al. (10) 
Goodyear et al. (I0) 
Van den Berg (18) 
Wyckoff (17) 
Wyckoff (I 7) 
Wyckoff (I 7) 
Wyckoff (17) 
Shoemaker et Shoemaker (14) 
Eckerlin et W61fel (16) 
Eckerlin et W61fel (16) 
Eckerlin et W61fel (16) 
Eckerlin et W61fel (16) 
Bruzzone et Franceschi (15) 
Bruzzone et Franceschi (15) 
Bruzzone et Franceschi (15) 
Bruzzone et Franceschi (15) 
Bruzzone et Franceschi (15) 
Bruzzone et Franceschi (15) 
Bruzzone et Franceschi (15) 
Bruzzone et Franceschi (15) 
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a b c 
Compos6s (/~) (]k) (~) b/a b/c a/c R6f6rences 

BaCI2 7,823 4 , 7 0 5  9 , 3 3 3  0 ,601  0 , 5 0 4  0,838 Wyckoff (17) 
BaBr2 8,247 4 , 9 4 8  9 , 8 3 8  0 , 6 0 0  0 , 5 0 3  0,838 Wyckoft (17) 
BaI2 8,862 5 ,268  10,566 0 , 5 9 4  0 , 4 9 9  0,839 Wyckoff (17) 
EuCI2 7,499 4 , 4 9 3  8 , 9 1 4  0 , 5 9 9  0 , 5 0 4  0,841 Wyckofl (17) 
SmCI2 7,532 4 , 4 9 7  8 . 9 7 3  0 .597  0 ,501  0,839 Wyckoff (17) 

14) Type SbSI 

SnBr2 b 8,384 4 ,233  10,516 (},504 0 ,403  0,797 Andersson (7) 
BiSCI 7,70 4,00 9,87 0.519 0 ,405  0,780 D6nges (9) 
BiSBr 8,02 4,01 9,70 0,500 0 ,413  0,827 D6nges (9) 
BiSI 8,46 4,14 10,15 0,489 0 , 4 0 8  0,833 D6nges (9) 
BiSeBr 8,18 4,11 10,47 (I,502 0 , 3 9 3  0,781 D6nges 19) 
BiSel 8.71 4,19 10,54 0,481 0 , 3 9 7  (I,826 D6nges (9) 
SbSBr 8,26 3,97 9,79 0,481 0 , 4 0 6  0,844 Christoflerson et McCullough (II) 
SbSI 8,49 4,16 10,10 0,490 0 , 4 1 2  0,841 D6nges (9) 
SbSeBr 8,30 3,95 10,20 0,476 0 , 3 8 7  0,814 D6nges (9) 
SbSeI 8,65 4,12 10,38 0,476 0 , 3 9 7  0,833 D6nges (9) 
SbTeI b 9,18 4,23 10,80 0,461 0 , 3 9 2  0,850 D6nges (9) 
PbIBr 8,674 4 ,448  10,483 0 .513  0 , 4 2 4  0,827 Goodyear etal. (I0) 

(5) Type SrBr2 

SrBr2 9,20 4,30 11,42 0,467 0 , 3 7 6  0,806 Kamermans (13) 

Compos6s d6crits initialement dans le type Co2Si. Ne figurent ici, parmi les compos6s R2Au et R2Pt d6crits, que 
le premier et le dernier 414ment R de la famille des lanthanides, et le d~riv6 de I'ytterbium dont les param6tres se 
dilt6rencient nettement des pr6c4dents. 

b Compos6s d6crits initialement dans le type PbCI2. 

Le compos6 TiNiSi, d6crit par Shoemaker 
et Shoemaker (14) pr6sente exactement les 
m~mes caract6ristiques, avec en particulier, 
pour l 'atome Si, une position sensiblement 
au centre du prisme triangulaire, avec trois 
liaisons 4quatoriales 6quivalentes, et donc 
une coordination 6gale & 9. 

Dans le type FezP (4), l 'environnement du 
phosphore est identique ~ celui r6alis6 dans 
le cas de CozP. Mais les deux structures 
diff6rent tr~s nettement quant ~ l 'agence- 
merit des files de prismes les unes par rapport 
aux autres. On a ici un arrangement tri- 
dimensionnel de files de prismes, et non un 
assemblage de "feuillets" en zig-zag. C'est 
pourquoi cette structure n'est pas retenue 
dans notre 6tude. 

Remarque. Nous n'avons pas fait inter- 
venir dans cette 6tude le compos6 Re2P (23) 
dont la maille orthorhombique a des dimen- 
sions tr6s particuli6res, et dont la structure 
est assez diff6rente de toutes celles que nous 
envisagerons ici. 

Type PbCl2 (type C23) 

La structure de PbC12 est assez analogue 
la pr4c6dente. Elle en ditt6re par le tr6s 
important d6centrement de l 'atome de 
plomb ~ l'int6rieur du prisme triangulaire de 
chlore. I1 en r6sulte que les distances inter- 
atomiques entre le plomb et deux atomes de 
chlore appartenant h une m~me ar~te verti- 
cale du prisme deviennent si longues qu'il est 
peu probable qu'elles correspondent ~ des 
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FIG. 3. Structures de C02Si et C02P. 

liaisons. Si l'on admet ce dernier point de 
vue, la coordination du plomb n'est plus 
6gale ~ 9, mais/~ 7 (Fig. 2(3)). Le plomb a 
alors un environnement tr~s dissym6trique 
que l'on peut expliquer par le rSle st6r6o- 
chimique de sa paire 61ectronique 6s 2, non 
li6e. Cette paire, comme c'est usuellement le 
cas, intervient dans la structure comme le 
ferait un atome li6 au plomb. La figure 
form6e par les sept atomes de chlore li6s au 

plomb et cette paire 61ectronique es  
repr6sent6e Fig. 4(1). On constate que 1~ 
paire est environn6e de quatre atomes d~ 
chlore. 

Les halog6nures de plomb PbFz et PbBr: 
poss~dent ce m~me type, mais non PbI2 dan, 
lequel le plomb est entour6 par un octa6dre 
peu pr6s r6gulier d'iode et of 1 l'interventior 
st6r6ochimique de la paire 6s 2 n'a plus lieu 
Au type PbCI2 se rattache SnCI2 (18), mai, 

TABLEAU II 

DISTANCES INTERATOMIQUES A - B  

Distances A - B  

Co2Si Co2P PbCI2 SnBr2 SbSBr 
(3) (5) (6) (7) (11) 

Avec les sommets du prisme 2,32 2,23 2,90 2,90 S: 2,67 
triangulaire (x2) 2,34 2,40 3,08 3,11 Br: 2,94 

2,57 2,54 (3,64) a (3,66) (Br: 3,64) 

Avec les atomes A du plan 2,33 2,14 2,86 2,81 S: 2,49 
6quatorial 2,35 2,24 3,06 (3,41) (S: 3,63) 

2,47 2,29 3,08 (4,86) (Br: 4,44) 
2,52 

Indice de coordination 10 9 7 5 5 

a Entre parenth6ses: distances interatomiques trop longues pour correspondre fi des liaisons. 
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plomb et sa 

9 ~ )  paire non liee 

'~  chlore 

61oign6 de la 36me ar~te: la liaison avec les 
atomes R situ6s sur cette ar~te ne semble 
plus possible. Par contre les trois distances 
6quatoriales correspondent bien ~ des 
liaisons. 

l ) P b C I  2 Environnement Environnement 
de Pt dans de Au dans 
Gd2Pt (21) Pr2Au (20) 

' L Y l l  I 

etain et sa 

~ ' ~  paire non liee 

\ . J  b r o m e  

Distances A - B  2 x 2,78 2 x 3,10 
dans le prisme 2 • 3,29 2 x 3,28 
triangulaire (2 x 3,54) (2 x 3,60) 

Distances A - B  2,90 3,05 
6quatoriales 2,90 3,10 

2,95 3,12 

2) SnBr z 

FIG. 4. (1) Paire non li6e dans PbCI2. (2) Paire non li~e 
dans SnBr2. 

pas SnBr2, pour la raison qui sera expos6e 
dans le paragraphe suivant. D'apr6s 
Goodyear  et al. (10), les halog6nures mixtes 
de plomb appartiennent 6galement au type 
PbCI2; nous montrerons que si cela est vrai 
pour PbBrC1 et PbIC1, il faut par contre 
classer PbIBr avec SbSI. 

Au type PbC12 se rattachent 6galement les 
alliages form6s par les 616ments alcalino- 
terreux avec les 616ments du groupe IVB 
6tudi6s par Eckerlin et W61fel (16) ~ propos 
de CazSi et Ca2Ge, et retrouv6s avec de 
nombreuses phases similaires par Bruzzone 
et Franceschi (15). Mais dans ce cas, le 
d6centrement de l 'atome de silicium 
l'int6rieur du prisme triangulaire de calcium 
n'est pas dfi h un doublet st6r6ochimique- 
ment actif. 

Au type PbCI2 se rattachent enfin les 
compos6s RzAu (20) et RzPt (21) bien qu'ils 
aient 6t6 d6crits les uns et les autres dans le 
t y p e  CozSi .  En effet l 'environnement de 
l 'atome d'or ou de l 'atome de platine est 
caract6ristique de la structure de PbCI2: 
l 'atome est d6plac6 ~ l 'int6rieur du prisme 
vers l 'une des faces lat6rales, et se trouve 

Le probl6me se pr6sente ici, comme dans 
tousles environnements de forme complexe, 
de d6cider ~ partir de quelle distance inter~ 
atomique une liaison ne peut plus intervenir. 
En effet, le d6centrement de l 'atome A 
l'int6rieur du prisme d'atomes B e s t  un peu 
moins important que dans le type PbC12 
(Tableau II): pour Pr2Au, l 'allongement de 
la distance A - B  est de 13%, alors qu'il est de 
22% dans PbC12. Les compos~s R2Au 
formeraient ainsi la transition du type PbC12 
vers le type C02P. 

Structure de SnBr2 

Cette structure a 6t6 d6crite par Anders- 
son (7) dans le type PbC12. Cependant  nous 
verrons que ses caract6ristiques structurales 
le rattachent en r6alit6 au type SbSI. 

Dans cette structure, l 'atome d'6tain est 
for tement  d6centr6 h l 'int6rieur du prisme, 
comme l 'atome de plomb de PbC12: dans ces 
conditions, les distances avec les atomes de 
brome d'une des ar~tes du prisme devien- 
nent tr6s longues et ne correspondent plus 
des liaisons, comme pr6c6demment. Mais de 
plus, deux des liaisons 6quatoriales devien- 
nent 6galement tr6s longues, et l'6tain ne 
forme finalement que cinq liaisons avec les 
atomes de brome qui l 'entourent.  Dans ces 
conditions les cinq atomes de brome lies sont 
tous situ6s du m~me c6t6 d'un plan passant 
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par l'atome d'6tain, et cette disposition est la 
preuve d'une importante activit6 st6r6o- 
chimique de la paire 61ectronique 5s 2 de 
l'atome d'6tain. Autour de l'atome d'6tain, 
les cinq atomes de brome li6s et la paire 
61ectronique occupent le sommet d'un 
octa~dre d6form6, figure fr6quemment 
rencontr6e dans ce type de ph6nom~ne. 
Comme toujours l'atome d'6tain n'est pas 
dans le plan 6quatorial de l'octa~dre, mais est 
en avant de celui-ci, vers la paire non li6e. 

De plus, l'environnement de cette paire 
non li6e par les atomes de brome voisins est 
ditI6rent de ce qu'il ~tait dans PbC12: seuls 
interviennent ici trois atomes de brome, 
dispos6s comme le sch6matise la Fig. 4(2). 

Cette diff6rence structurale entre SnC12 et 
SnBr2 explique l'absence d'une solution 
solide continue entre ces deux compos6s (8). 

Type SbSI 

Cette structure d6crite par D6nges pour la 
premiere fois (9), est sensiblement identique 

la pr6c6dente. On la retrouve dans divers 
autres d6riv6s halog6n6s et chalcog6n6s du 
bismuth et de l'antimoine. Nous citerons le 
cas de SbSBr, qui a far  l'objet d'une 6tude 
pr6cise (11). L'atome d'antimoine (Fig. 2(4)) 
est li6 ~ cinq atomes non m&alliques situ~s 
tous d'un m~me c6t6 par rapport h lui, deux 
atomes d'iode et deux atomes de soufre 
appartenant au prisme ~ base triangulaire et 
un atome de soufre au plan 6quatorial. Les 
autres atomes non m6talliques sont trop 
61oign6s pour pouvoir former des liaisons. 

Ici 6galement, on doit consid6rer que la 
paire 61ectronique 5s 2 de l'antimoine est 
st6r6ochimiquement active. Elle est en 
pr6sence de deux atomes de brome et d'un 
atome de soufre, environnement identique 
celui observ6 dans la cas de SnBr2. 

L'6tude des halog6nures mixtes de plomb 
montre que PblBr se rattache en r6alit6 ~t ce 
type structural; le doublet 6s 2 du plomb est 
ici 6galement en pr6sence de trois atomes 
non m6talliques, alors que dans le cas de 
PblC1 et de PbBrC1 le doublet est ~n 

pr6sence de quatre atomes comme pour 
PbC12. 

On remarquera que routes les 
combinaisons de ce groupe font intervenir un 
616ment m6tallique ayant une paire 61ec- 
tronique non li6e, et donc susceptible 
d'activit6 st6r60chimique. 

Structure de SrBr2 

Cette structure, nettement diff6rente de 
celle du type PbC12, a 6t6 d6crite par 
Kamermans en 1939 (13), et il ne semble pas 
qu'elle a~t fait l'objet d'une nouvelle d6ter- 
mination. On pourrait lui rattacher les struc- 
tures des halog6nures de baryum BaCI2, 
BaBr2 et BaI2 et de quelques 616ments 
divalents des terres rares: EuCI2, SmC12. 
Cependant, les param~tres structuraux de 
ces compos6s ne semblent pas confirmer 
cette analogie, et ces derniers semblent bien 
appartenir au type PbC12. 

Chaque atome de strontium de SrBr2 est 
entour6 par sept atomes de brome situ6s aux 
sommets d'un poly~dre fr6quemment 
rencontr6 dans les d6riv6s du strontium ou 
des lanthanides interm6diaires, repr6sent6 
Fig. 5, et qui a 6t6 d6crit comme d6rivant 
d'un octabdre par remplacement d'un som- 
met par deux atomes de non-m6tal (coor- 
dination 7-0cta6drique). Bien que cet 
environnement soit identique ~ celui du 
plomb dans le type PbC12 (Fig. 2(3)), la 
structure de SrBr2 se distingue profond6m- 
ent de celle de ce type. 

En effet, il n'est plus possible ici de 
concevoir des prismes de non-m6taux, 
comme nous l'avons far  au d6but: une ar~te 
du prisme est tr~s fortement recul6e, et le 

�9 Sr 

FIG. 5. Poly~dre 7-octa6drique du strontium de 
SrBr2. 

(~  Br 
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prisme est si large qu'il perd toute 
signification structurale. Contrairement 
Kamermans (13) qui indique d'6troites 
ressemblances entre SrBr2 et PbBr2 (bien 
qu'il signale en m~me temps les diff6rences 
structurales que nous venons d'indiquer) et 
Wyckoff (17) qui classe SrBr2 dans le type 
PbClz, nous sommes donc conduits 

diff6rencier nettement ces deux structures. 
Les param6tres de SrBr2 (Fig. 6) conduisent 

la m~me conclusion. 
En conclusion de cette analyse structurale, 

nous constatons les grandes analogies des 
trois types structuraux C02Si, PbC12 et SbSI, 
mais aussi des diff6rences tr6s nettes qui 
permettent de ne plus les confondre. I1 nous 
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FIG. 6. R6partition des compos6s parmi les trois types structuraux fondamentaux, par un critbre de 
dimensions cristallines. 
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parMt utile d'y ajouter le type CozP, inter- 
m6diaire entre les types CozSi et PbC12. Ces 
divers types se classent ais6ment par la 
coordinence de l'atome B situ~ au centre du 
prisme d'atomes A: 

Types CozSi CozP PbCI2 SbSI 
Coordinence 10 9 7 5 

Certaines de ces structures ont environ- 
nements dissym6triques (type SbSI) qui 
s'expliquement par le r61e st6r6ochimique de 
la paire non li6e de l'atome B. 

Le compos6 SrBr2 a une structure tr6s 
particuli6re, qui, en r6alit6, ne peut se 
rattacher directement au type PbC12; mais il 
semblerait souhaitable d'en reprendre 
l'&ude structurale. 

Nous constatons diverses confusions darts 
l'attribution des types structuraux aux 
compos6s connus: 

--Les compos6s rassembl6s sous le type 
CozSi dans le Tableau I(1) ont tout d'abord 
6t~ rattach6s au type anti-PbCl2, avant que 
Rundqvist (22) ne montre qu'ils se rar- 
rachent en r6alit6 ~ un sous groupe parti- 
culier, le type CozSi. 

--Les compos6s R2Pt (R = terres rares), 
d6crits ~ l'inverse dans le type CozSi appar- 
tiennent indiscutablement au type PbCI2. I1 
en est probablement de m~me pour les 
compos6s R2Au bien que leurs caract6res 
distinctifs soient moins nets. 

--SnBr2 et PbIBr ont le type SbSI, et non 
le type PbC12. 

Cependant, le rattachement de chacun de 
ces compos6s ~ un type d6fini ne peut se faire 
que connaissant sa structure cristalline. 
Celle-ci n'6tant connue que dans un nombre 
tr6s restreint de cas, nous avons recherch6 
d'autres preuves du classement que nous 
proposons. 

II. Classification structurale des compos~s 
d'apr/~s les dimensions r~ticulaires 

Les param~tres de tous les compos6s 
appartenant ~ ces trois types sont rassembl6s 

dans le Tableau I, en admettant une descrip- 
tion dans le groupe spatial Pnma. 

Si l'on ne retient que les trois types les plus 
importants: Co2Si, PbCI2 et SbSI, les 
rapports des param6tres r6ticulaires sont 
compris dans les fourchettes suivantes: 

b/a b/c a/c 

Type Co2Si 0,72-0,78 0,51-0,54 0,67-0,73 
Type PbCI2 0,55-0,70 0,47-0,57 0,78-0,88 
Type SbSI 0,47-0,53 0,38-0,44 0,77-0,87 

On notera que le premier rapport, b/a, 
permet h lui seul de trancher sans ambiguit~ 
entre les trois types. Rappelons que 
Shoemaker et Shoemaker (14) ont d6j~ util- 
is6 ce m~me crit6re dimensionnel pour dis- 
tinguer les compos6s de type Co2Si des 
compos6s de type PbClz. Nous montrons 
doric qu'on peut l'6tendre, de plus, aux 
compos6s de type SbSI. 

Dans la Fig. 6, nous avons port6 en abscis- 
ses le rapport a/c et en ordonn6es le rapport 
b/a de tousles compos6s d6crits (on aurait 
pu tout aussi bien porter en ordonn6es le 
rapport b/c). Ceci a l'avantage de localiser 
les points repr6sentatifs en trois groupes bien 
diff6renci6s, correspondant aux trois types 
C02Si, PbC12 et SbSI. 

Plusieurs remarques sont h faire: 
(1) Les compos~s IrzSi, Pd2A1, Pd2Ga, 

PdzIn et PdzSn se rassemblent bien parmi les 
compos6s de type C02Si. 

(2) Les compos6s R2Pt se localisent au 
voisinage imm6diat des autres compos6s de 
type PbC12. Les compos6s R2Au se trouvent 
un peu ~ l'6cart de ce groupe, 16g~rement 
d6plac6s vers le type C02Si: on retrouve ici la 
position interm6diaire qui r6sultait de leur 
analyse structurale. Cependant leur 
rattachement au type PbC12 ne semble 
pr6senter aucune difficult& Par ailleurs, les 
deux compos6s Yb2Au et Yb2Pt se situent 
parmi les autres d6riv6s de type PbC12. 

(3) Les compos6s C02P, Ru2P, fl-RhzAs 
et TiNiSi dont la structure ale type CozP, se 
retrouvent ici dans le groupe des compos6s 
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de type PbC12. I1 est vrai que ces deux struc- 
tures sont finalement trbs voisines l 'une de 
l'autre. 

(4) Les composds SnBr2 et PbIBr, 
auxquels 6talent attribu6 le type PbCI2, et 
que l'analyse structurale faite pr6c6demment 
situe dans le type SbSI, sont confirm6s dans 
cette derni6re attribution. 

(5) Les halog6nures BaC12, BaBr2, BaI2, 
EuC12 et SmCl2 sont localis6s dans le type 
PbC12, tandis que SrBr2 se situe tr6s en 
dehors. I1 semble en r6sulter que les halo- 
g6nures ci-dessus n'ont pas la m~me struc- 
ture que SrBr2. 

(6) Le compos6 RezP se place en dehors 
des surfaces d6finies pour chacun des types 
structuraux, et 6chappe au classement pr6c- 
6dent, en accord avec sa structure parti- 
culi6re. 

III. Classification structurale bas~e sur des 
crit~res d'~lectronegativite 

Nous utiliserons dans ce qui suit l'6chelle 
d'61ectron6gativit6 de Allred et Rochow 
(19). Pour les compos6s ~ deux anions, 
l'61ectron6gativit6 des anions est prise 6gale 

leur moyenne.  Darts la Fig. 7 nous portons 
en abscisses l'61ectron6gativit6 de l'616ment 
N le plus 61ectron6gatif du compos6 AB2 
(qui peut ~tre suivant les cas soit A, soit B), et 
en ordonn6es l'61ectron6gativit6 de l'616m- 
ent le moins 61ectron6gatif M. On observe 
que les compos6s se r6partissent en trois 
r6gions distinctes du plan. Tousles  compos6s 
de type PbC12 font intervenir des 616merits M 
moins 61ectron6gatifs que ceux des deux 
autres types. Les compos6s de type SbSI font 
intervenir des 616ments N e t  Msimultan6m- 
ent les plus 61ectron6gatifs. Enfin, pour les 
compos6s de type C02Si, les deux 616ments 
ont des 61ectron6gativit6s tr6s voisines l 'une 
de l 'autre, et m~me sensiblement 6gales pour 
Ni2Si et C02Si. 

I1 est remarquable que les compos6s 
appartenant aux trois types structuraux 
fondamentaux se groupent dans trois rOgions 
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distinctes du plan, sans qu'il y ait recouvre- 
ment des types. La diff6renciation fi partir 
des param6tres cristallins est cependant plus 
pr6cise puisqu'il existe alors une plus nette 
s6paration entre les r6gions caract6ristiques 
de chaque type. 

Les compos6s C02P, Ru2P et /3-Rh2As, 
dont nous avons fait un groupe structural 
distinct, se placent ici de faqon interm6diaire 
entre la r~gion des compos6s de type C02Si et 
celle des compos6s de type SbSI. Par contre 
le compos6 TiNiSi, dont la structure et le 
crit6re dimensionnel conduisent au type 
PbC12, se place ici net tement  parmi le type 
C o z S i .  

Les deux familles de compos6s RzAu et 
R2Pt se situent dans une r6gion de plan qui 
appartient nettement au type PbC12, en 
accord avec les crit6res pr6c6dents, et non au 
type C02Si. Ils sont cependant plus au 
voisinage de ce type que tous les autres 
compos6s de type PbCI> 

Les compos6s SnBr2 et PbIBr se trouvent, 
en accord avec les crit6res dimensionnels, 
dans la zone des compos6s de type SbSI, mais 
sont au voisinage de la fronti6re qui s6pare ce 
type du type PbCI2. En r6alit~, pour 
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beaucoup des d6riv6s du plomb et del'6tain, 
la s6paration entre les types PbC12 et SbSI est 
ici marqu6e par une fronti~re peu nette, 
moins 6vidente qu'avec les crit~res dimen- 
sionnels pr6c6dents. 

Le classbment h partir des 61ectron6ga- 
tivit6s semblerait avoir une port6e plus 
g6n6rale que celui qui est 6tabli h partir des 
dimensions r&iculaires puisqu'il s'appuie sur 
des grandeurs propres aux 616ments. On 
pourralt m~me en attendre une possibilit6 de 
pr6vision. Cependant, il ne faut l'appliquer 
qu'h des combinaisons ayant des mailles 
orthorhombiques de ces types, ce qui lui 6te 
une possibilit6 de classement a priori. En 
effet, il conduirait, par exemple, ~ placer PbI2 
et de nombreux compos6s hexagonaux de 
type Cd(OH)2 parmi le type SbSI. I1 
conduirait 6galement h placer les compos6s 
hexagonaux de type Fe2P parmi les 
compos6s de type C02P. 

Cependant, cette diff6renciation des 
quatre types C02Si, C02P, PbCI2 et SbSI sur 
la base des 61ectron6gativit6s des 616ments 
montre que, ~ partir d'un m~me arrangement 
fondamental, les modifications structurales, 
parfois profondes, qui s'6tablissent, sont sous 
la d6pendance de crit~res fondamentaux 
propres aux atomes. 

En conclusion 

Dans le cas de la quasi totalit6 des 
compos6s AB2 orthorhombiques de groupe 
spatial Pnma, et qui appartiennent aux 
quatre types cristallins CoESi, Co2P, PbCI et 
SbSI, il est possible d'6tablir un parall61isme 
entre: 

--L'environnement de l'atome A, et en 
particulier sa coordinence; 

- -Les  rapports des param6tres des r6seaux 
cristallins; 

--L'61ectron6gativit6 des 616ments A et B. 

Une telle concordance permet d'attribuer 
sans ambiguit6 un type cristallin h u n  
compos6 dont la structure cristalline n'a pas 
6t6 r6solue. 
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