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Les diagrammes de Mooser-Pearson, de Simmons-St-John-Bloch, et de Zunger-Cohen, construits 
pour les composes A WO-N, sont compares. Le diagramme de Simmons-St-John-Bloch donne les 
meilleurs resultats; il permet de dtfinir, dans le plan du diagramme, des zones de meme structure 
cristallographique. Ce diagramme sert de base pour une description de la liaison chimique qui tienne 
compte, concuremment, des types de liaison, ionique, covalente, et metallique. La consideration, en 
plus des types ionique et covalent, du type m&allique de liaison-au sens de dClocalisation electroni- 
que spatialwst necessaire pour d&ire avec coherence l’ensemble des structures cristallines des 
composes ANB1o-N. 

The Mooser-Pearson diagram, the Simmons-St-John-Bloch diagram, and the Zunger-Cohen diagram, 
drawn for ANBto-N compounds, are compared. The best results are obtained by using the Simmons-St- 
John-Bloch diagram, where each crystalline structure is localized within the limits of characteristic 
zones of the map. On the basis of this diagram, a description of the chemical bonding taking account of 
the three main kinds of bonding, ionic, covalent, and metallic, is proposed. The consideration of the 
metallic bonding type-in the sense of a spatial electronic delocalization-concurrently with that of 
ionic and covalent types is necessary for a coherent description of all the crystalline structures 
displayed by A NB*“-N family compounds. 

I. Introduction 

La prediction theorique des structures 
des composes solides est un probleme diffi- 
tile, puisque la difference Cnergetique entre 
deux structures compCtitives-gCn&ale- 
ment de l’ordre du dixieme d’electronvolt 
par atome-reste encore bien inferieure a la 
precision optimale des calculs de mecani- 
que quantique. La difficult6 peut Ctre con- 
toumee par une approche semi-classique 
dont le but est la classification des dif- 
ferentes structures cristallines. Ceci revient 
en quelque sorte a retourner le probleme 
pose car une bonne classification des struc- 
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tures doit correspondre au resultat d’une 
theorie predictionnelle correcte, et doit per- 
mettre de preciser ce que celle-ci devrait 
Ctre. L’approche semi-classique repose sur 
la construction d’echelles phenomenologi- 
ques “estimant” differentes caracttristi- 
ques de liaison et de structure (Clectro- 
negativite, taille des atomes ou des ions, 
nombre de coordination, etc.). Les coor- 
don&es utilisees pour ces constructions 
doivent Ctre suffisamment simples, et phy- 
siquement transparentes pour permettre 
une comprehension deductive et syntheti- 
que des structures et des proprietes carac- 
teristiques des materiaux consider&. Dif- 
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Mrentes cartes structurales, construites 
dans l’esprit de ce type d’approche, ont 
permis d’obtenir un regroupement topologi- 
que des materiaux possedant une m&me 
structure cristallographique. 

L’exemple classique d’approche simple 
de ce probleme structural est fourni par la 
“premiere regle de Pauling” ( I), qui relie le 
nombre de coordination d’un ion avec le 
rapport de son rayon au rayon des ions du 
polyedre de coordination. Inutile d’insister 
sur les trop nombreuses exceptions dont 
souffre cette regle. 11 est cependant possi- 
ble d’obtenir une assez bonne discrimina- 
tion structurale des materiaux a partir des 
rayons du cation et de l’anion pris comme 
coordonnees x et y du diagramme. La con- 
dition est de supprimer la restriction du mo- 
dele d’empilements de spheres dures-base 
de la regle de Pauling qui determine les limi- 
tes de zones structurales+3 de tracer les 
limites des zones, optimalisees de manibre 
a minimiser les erreurs de classement (2). 
Cette approche ne presume pas de ce que 
doit Ctre la loi reliant les coordonnees x et 
y; par contraste avec les modbles bases sur 
des regles mathematiques, les modeles ob- 
tenus appartiennent, en essence, a la classe 
g&r&ale dite des “modeles Mendeley- 
eviens . ’ ’ 

Une des premieres tentatives reellement 
fructueuse de classification des structures 
revient a Mooser et Pearson (3). Le succes 
du diagramme de Mooser et Pearson (MP) 
fut de &parer les structures tetraedriques 
(nombre de coordination = 4) et les struc- 
tures octklriques (nombre de coordination 
= 6) dans les composes ANB8-N. Les coor- 
donnees x,y du diagramme MP sont: la dif- 
ference d’electronegativite de Pauling (u - 
u) et le nombre quantique principal moyen 
(ii = t[n~ + ~2~1). Cette premiere utilisation 
d’une coordonnee de caracttre quantique 
est a souligner. 

Plus recemment, des coordonnees obte- 
nues par la combinaison de rayons d’orbi- 
tales se sont rev&es Qtre tres efficaces 

pour la classification des structures. Sim- 
mons (4), Simmons et Bloch (5) ont dtve- 
loppe une methode pseudopotentielle de 
calcul permettant d’obtenir les rayons d’or- 
bitales, et St-John et Bloch (6) ont pu, par 
une combinaison judicieuse de ces rayons, 
&parer toutes les structures (CsCl, NaCl, 
wurtzite, blende, graphite) qui existent 
dans la famille ANB8-N. Le diagramme de 
Simmons, St-John et Bloch (SSB) marque 
done une amelioration t&s importante par 
rapport au diagramme MP ou mCme au dia- 
gramme du type Phillips-Van Vechten ( 7). 
D’autres diagrammes (x,y) ont Cte proposes 
depuis lors (2, &IO); tous s’inspirent du 
diagramme SSB. On s’interessera plus par- 
ticulibrement au diagramme de Zunger et 
Cohen (10) (ZC) qui differe seulement du 
diagramme SSB par la methode d’obtention 
du rayon des orbitales. De facon g&t&ale 
tous les diagrammes classent correctement 
les structures des composes ANB8-N. La 
reussite est moins grande (mais interes- 
Sante tout de meme) pour ce qui est de la 
classification des composes A NBP-N 
(II, 12) (avec P # 8), qui sont pour la plu- 
part des alliages metalliques. Une raison de 
cette moindre qualite peut sans doute Ctre 
attribuee au fait que ces diagrammes com- 
parent des composes n’ayant pas tous la 
mCme concentration en electron de valence 
(CEV). C’est une difference fondamentale 
d’avec les diagrammes des composes 
ANB8-N (CEV = 8). Le nombre total d’elec- 
trons de valence est un parambtre impor- 
tant du comportement d’un compose et une 
analyse fine ne peut s’obtenir que pour des 
systemes electroniques cornparables, soit 
en toute rigueur pour des composes de 
mCme CEV. 

Cette etude Porte sur les composes 
possedant dix electrons de valence (CEV = 
10); le systeme electronique de valence des 
composes A NB1o-N est plus complexe que 
celui des composes A NB8-N. Cependant l’e- 
Kvation dans l’echelle des difficult& est 
minimale puisque les deux electrons sup- 
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plementaires proviennent d’une sous- chimique; on propose l’utilisation de ces 
couche s du cation, sous-couche complete, diagrammes (x,y) pour une interpretation 
intrinsequement plus stable que la sous- coherente et unifiee de la liaison chimique 
couche p, et qui ne devrait pas, a priori, dans les solides. 
introduire de profondes modifications. 11 
est logique, en regard du succes des dia- 
grammes (x,y) dans le classement struc- II. Diagrammes (x,y) pour les composks 
tural des composes ANBgpN, de proposer AN#O-N 
une approche similaire avec la famille com- 
plete des composes AQIO-N. Ceci fait l’ob- II.1. Diagramme de Mooser et 

jet du chapitre II, dans lequel les aptitudes Pearson (Mp) 
au classement structural des diagrammes La Fig. 1 montre l’essai de classification 
MP, SSB et ZC sont comparees. Dans le des composes ANBIOeN par diagramme MP. 
chapitre III on s’interesse a la signification On a utilise les valeurs d’electronegativite 
des coordonnees x et y en tant que paramb- de Simmons et Bloch (5), un peu plus dis- 
tre d’evaluation de la nature de la liaison criminantes que celles de Pauling. Une sep- 
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FIG. 1. Diagramme de Mooser-Pearson, pour les compok A B N lomN. AXSB = u - XB, di@rence des 
6lectron6gativit6s de Simmons-Bloch. rZ = (nA + n&2, nombre quantique principal moyen. Symboles 
graphiques et numkrotation (cf. Fig. 2). 
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aration entre structures orthorombique- 
type GeS, rhomboedrique et cubique, 
s’obtient si seuls les binaires IV-VI 
(chalcogenures de Pb, Ge et Sn) et les ele- 
ments du groupe V sont consider& (Z3). 
Mais l’incorporation de la seconde serie de 
composes ANBio-N-binaires III-VII: halo- 
genures de Tl et d’In-rencontre des diffl- 
cultes. Une certaine confusion structurale 
est manifeste pour toute une zone ou les 
structures NaCl, CsCl et orthorombique- 
type TlI, s’enchevetrent (Fig. 1). Le posi- 
tionnement de certains composes est difl% 
cilement explicable; c’est le cas par 
exemple pour In1 (n. 17) qui, ayant mCme rS 
que SnTe (n.14) et PbSe (n.1 l), tous deux 
de type NaCl, et un AX compris entre AX 
(SnTe) et Ax (PbSe), adopte une structure 
orthorombique plutot que la structure 
NaCl. Le diagramme MP manque en cet 
endroit de ‘ ‘pouvoir de resolution”. Comme 
le cas de In1 le laisse entrevoir, les coor- 
donnees utilisees manquent de finesse pour 
rendre compte de toutes les differences. 
Par exemple, l’utilisation du nombre quan- 
tique principal comme coordonnee revient 
a gommer les differences de comportement 
entre sous-couches s et p le long d’une 
m&me p&ode. Ceci est un traitement un 
peu rude et nous allons voir que les coor- 
don&es des diagrammes SSB ou ZC sont 
au contraire basees sur ces ditferences en- 
tre sous-couches s et p. 

11.2. Diagramme de Simmons, St-John et 
Bloch (SSB) 

G. Simmons a utilise la methode pseudo- 
potentielle de resolution de l’equation de 
S&r&linger aux fins d’etudier l’influence 
des structures Clectroniques des atomes ou 
des ions sur les structures moleculaires ou 
cristallines des composes (4-6). Le poten- 
tie1 utilise possede l’avantage de rendre PC- 
quation de Schriidinger monoelectronique 
exactement calculable; les fonctions pro- 
pres ont une forme hydrogeno’ide avec le 
nombre quantique principale n entier, mais 

un nombre quantique orbital i non entier. 
Les valeurs propres sont donnees par l’e- 
quation: 

E cn,n = - Z2/2( n + i(l) - l)* 

ou 2 est la charge deacoeur, et (I( I) - r) est 
le defaut quantique (1 parambtre dependant 
de 0. Le defaut quantique peut Ctre evalue 
en ajustant cette equation aux don&es ex- 
perimentales de spectroscopic atomique. 
Le rayon correspondant au maximum des 
fonctions propres peut alors Ctre obtenu 
d’apres: 

rj = i(r>[i(r> + 11/Z. 

On peut ainsi, pour chaque orbitale de 
valence s ou p determiner un rayon r, ou 

‘P. 

St-John et Bloch (6) ont montre que, cor- 
rectement combines, ces rayons pouvaient 
foumir les coordonnees d’un diagramme 
(x,y) discriminant toutes les structures cris- 
tallines des composes ANB8-N (Ref. (6), 
Fig. 2). Ces coordonnees, RF et Rf’, sont 
obtenues selon: 

Rf = & - Rt = (r;’ + r,“) - (rf + rf), 

Rp = R$ + Rt = (rf - r$> + (rf - rf). 

La Fig. 2 montre le diagramme SSB ob- 
tenu avec les coordonnees R,, R, pour les 
composes ANBloeN. Le rapport du nombre 
de types strncturaux au nombre total de 
composes est plus de quatre fois plus grand 
dans la famille ANBlomN que dans la famille 
ANB8-N. On denombre seulement seize 
composes A NB1o-N qui se repartissent en 
cinq types structuraux: CsCI, NaCl, 
orthorombique-type TlI, orthorombi- 
que-type GeS, rhomboedrique; de plus 
SnO (n.23) et PbO (n.22) d’une part, TlF 
(n.21) d’autre part, adoptent des structures 
orthorombiques originales. Cette prolifera- 
tion de structures ne facilite pas un classe- 
ment structural. La repartition des points, 
Fig. 2, autorise cependant un decoupage du 
plan en regions structurales. Bien que le 
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FIG. 2. Diagramme de Simmons-St-John-Bloch, pour les composes ANIPN. R, = (4 + 4) - (4 + 

rf); R,, = (6 - 4) + (4 - rf),. Structures: A, orthorombique type-GeS: 1 SnS, 2 SnSe, 3 GeS, 4 GeSe; 
n , rhomboklrique: 5 P, 6 As, 7 Sb, 8 Bi, 9 CieTe; 0, NaCI: 10 PbS, 11 PbSe, 12 PbTe, 13 PbPo, 14 
SnTe; f,  orthorombique type-TlI: 15 InCI, 16 InBr, 17 InI, 18 TII; 0, CsCI: 19 TICI, 20 TlBr; *, autres 
orthorombiques: 21 TlF, 22 PbO, 23 SnO. 

nombre de points de certaines regions soit 
tres reduit, ce decoupage n’est pas dCnuC 
de signification. En effet de nombreux com- 
poses de la famille ANB*o-N possedent des 
transitions de phases et l’on peut dire- 
sans prejuger des mecanismes de transi- 
tion-que le decoupage est correct si 
chaque ligne &pare des structures 
cristallographiques effectivement mises en 
jeu lors dune transition de phases. C’est 
bien ce que l’on peut verifier: SnS (n.l), 
SnSe (n.2) orthorombiques et GeTe (n.9) 
rhomboedrique deviennent cubiques NaCl 
a haute temperature (24, 15); SnTe (n.14), 
PbS (n.lO), PbSe (n.ll), PbTe (n.12), cubi- 
ques NaCl, deviennent orthorombiques 
sous forte pression (14, 26). De mCme TlI 
(n. 18) orthorombique devient cubique CsCl 
en augmentant la temperature ou la pre- 

ssion (17), In1 (n.17) possbde tres 
vraisemblablement une transition de phase 
aux alentours de 470K (18). Le chlorure 
d’indium merite un commentaire; selon les 
determinations structurales les plus re- 
centes (19) ce compose peut exister dans 
deux phases: la phase wInC1 a une struc- 
ture unique, derivte de la structure NaCl, 
tandis que la phase B-InCl, stable au dessus 
de 39OK, est de type TlI-orthorombique 
(20). Par ailleurs une structure cubique a 
egalement ete proposee (21). Dans le dia- 
gramme SSB, InCl (n. 15) est situ6 dans une 
region de convergence de plusieurs limites 
de zones cristallographiques, et cette posi- 
tion critique semble bien aller de pair avec 
un polymorphisme important. 

Les zones structurales definies par le dia- 
gramme SSB sont globalement compatibles 
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avec le caractere de filiation entre les struc- 
tures. Ainsi les structures rhomboedrique 
et orthorombique-GeS peuvent se deduire 
de la structure cubique NaCl par de simples 
deplacements relatifs des cations et des an- 
ions. De m&me la structure orthorombi- 
que-TlI, ou le cation a un nombre de coor- 
dination de 7, peut Ctre d&rite comme une 
structure intermediaire entre les structures 
NaCl (nombre de coordination = 6) et CsCl 
(nombre de coordination = 8). Cette de- 
scription est tout a fait en agrement avec la 
position de la zone structurale orthorombi- 
que-TlI, coin&e entre les zones struc- 
turales NaCl et CsCl dans le diagramme 
SSB. La classification structurale obtenue 
possede une coherence d’ensemble inde- 
triable. 

11.3. Diagramme de Zunger et 
Cohen (ZC) 

Le diagramme ZC est construit avec les 
mCmes parambtres R, et R, que le dia- 
gramme SSB. C’est sur la facon d’obtenir 
les rayons rl que les deux approches diver- 
gent. Zunger et Cohen (10) construisent des 
potentiels qui ne contiennent ni donnees 
empiriques, ni parametres ajustables. A la 
difference de l’approche SSB, les rayons r1 
sont obtenus sans parametrisation. Zunger 
(II) a fourni une etude systematique, sur le 
classement de tous les composes binaires, 
qui demontre les qualites du diagramme 
ZC. La Fig. 3 montre le diagramme (R,, 
R,) obtenu pour les composes A W@-N, 
avec les rayons des orbitales atomiques r, 
et r, calculCes par Zunger et Cohen. On 
constate immediatement que la disposition 
relative des structures cristallines ressem- 
ble a celle de la Fig. 2. Cependent un essai 
de decoupage du plan en zones struc- 
turales, calque sur le decoupage de la Fig. 
2, demontre une faiblesse au niveau de la 
distinction entre les halogenures d’indium 
(structure orthorombique-TlI) et les 
chalcogenures de plomb (structure NaCl). 
11 est a remarquer que le diagramme MP 

(Fig. 1) ne permet pas non plus la discrimi- 
nation de ces mCmes composes. 

Cette difference entre diagrammes SSB 
et ZC peut etonner car leurs performances 
avec les autres familles de composes sont 
tout a fait comparables. Les structures cris- 
tallines des composes ANFN, en particu- 
lier, sont tout aussi bien discriminees par le 
diagramme ZC (Ref. (II), Fig. 19) que par 
le diagramme SSB (Ref. (6), Fig. 2). 

Zunger a propose de remplacer, pour la 
famille ANB1o-N, le diagramme (R,, R,) par 
un diagramme R,’ fonction de (r,” - r$> 
(II). La raison de ce choix est que dans la 
plupart des composes A %roeN le cation est 
un atome lourd (Pb, Tl) pour lequel le ni- 
veau electronique s de valence est nette- 
ment plus lie que le niveau p. Les electrons 
s formeraient alors une paire electronique 
chimiquement inactive et il n’y aurait pas 
de raison de prendre les rayons r, en con- 
sideration. Notons tout d’abord qu’un essai 
de diagramme (R ;‘, ($ - rt)) englobant 
tous les binaires ANB’o-N n’est pas plus 
concluant que le diagramme de la Fig. 3. De 
plus l’image d’electrons s formant une paire 
Clectronique inerte ne resiste pas a l’ana- 
lyse de la structure electronique des bandes 
de valence, en particulier pour les binaires 
III-VII (22). Les structures de bandes de- 
montrent, au contraire, l’existence d’un 
melange entre les electrons s du cation et p 
de l’anion. L’evolution caracteristique de 
ce melange d’un compose a un autre prouve 
un comportement specifique des electrons s 
dans chaque binaire ANB1o-N (Z8, 22). 
Nous allons montrer que la difference entre 
les diagrammes SSB et ZC provient de la 
facon dont cette specificite des electrons s 
est prise en compte dans le calcul des ray- 
ons r,. Deux elements du calcul ZC sont B 
considerer a cet Cgard: le calcul est non 
parametrique, et, non relativiste. Avec les 
elements lourds de la sixitme p&ode les 
effets relativistes sur les electrons des 
couches les plus extemes ne sont plus 
negligeables; leur influence sur la difference 
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FIG. 3. Diagramme de Zunger-Cohen. Dour les composts A B N 10-N. Symboles graphiques et nu- 
merotation (cf. Fig. 2). - - 

de comportement chimique entre les ClC- 
ments des cinquieme et sixieme periodes 
est maintenant bien etablie (23). Puisque les 
effets relativistes contribuent Q augmenter 
l’energie des orbitales 6s, 6p ou, inverse- 
ment, a diminuer leurs rayons, les valeurs 
de rayons ZC de la sixieme p&ode sont 
obtenues en excbs par rapport aux rayons 
des periodes prectdentes. Pour tenir com- 
pte des effets relativistes dans le dia- 
gramme ZC il faut done corriger les rayons 
ZC du plomb et du thallium, ainsi que les 
parametres R,, R, de leurs composes. 

Le parametre R? = (rf + r,") - (rf + 
$) est a diminuer avec I$ et f, mais le 
parametre ti = <rf - r$ + (I, - r,“) est 
tres peu atfecte car les corrections sur rt et 
rt se compensent. Cette correction revient 

done a diminuer un peu les parametres R, 
des chalcogenures de plomb et des halo- 
genures de thallium dans la Fig. 3 (la petite 
fleche montre l’effet approximatif de la cor- 
rection). La nouvelle distribution des 
points ainsi obtenue ressemble beaucoup a 
la distribution du diagramme SSB, Fig. 2. 
Les chalcogenures de plomb en particulier 
se distinguent maintenant d’avec les halo- 
genures d’indium. A premiere vue ce resul- 
tat peu surprendre et paraitre assez fortuit; 
il est cependant tout a fait logique car dans 
la determination des rayons SSB les effets 
relativistes sont implicitement inclus du fait 
de la param&isation sur les donnees de 
spectroscopic atomique . I1 demontre au 
contraire que les parametres de ces dia- 
grammes refletent assez precisement la 
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r&ditC physique. Le diagramme ZC revble 
une petite insuftissance simplement parce 
que les parametres sont obtenus avec une 
methode negligeant un effet de deuxibme 
ordre. 11 se trouve que l’effet relativiste, 
tout en restant faible dans l’absolu, prend 
avec les elements lourds un poids relatif 
suffisant pour induire des changements 
significatifs dans certains composes AN 
@O-N. L’existence m&me des composes 
ANZPoeN est conditionnee a la stabilisation 
du cation dans l’etat de valence (N - 2); le 
cation possede l’etat de valence I dans les 
binaires A”’ Wn et l’etat de valence II dans 
les binaires AIVBV1. Lorsqu’on descend 
dans les groupes III, ou IV, la stabilite de 
l’etat de valence I relativement a III, ou de 
l’etat II relativement a IV, augmente. Le 
phenomene de stabilisation des Ctats de va- 
lence (N - 2) dans les elements les plus 
lourds s’explique par l’intluence des effets 
relativistes sur les orbitales de valence (23); 
de facon indirecte la ditference entre dia- 
gramme ZC et diagramme SSB met en relief 
cette importante particularite. 

III. La liaison chiique dans les compost% 
ANB’O-h’ 

La structure cristallographique des com- 
poses traduit la facon dont les electrons, et 
plus specialement les electrons de valence 
qui assurent les liaisons entre atomes, se 
repartissent dans l’espace du solide. Abor- 
der le probleme de la description spatiale 
des electrons dans le solide c’est aborder le 
probleme de la liaison chimique. Les differ- 
ents modbles de liaison chimique qui repre- 
sentent bien des tentatives de positionne- 
ment des electrons de valence dans l’es- 
pace du solide sont Ctablis en faisant refer- 
ence a des structures cristallographiques 
caracteristiques: dans le modble ionique 
(structure NaCl de reference) les electrons 
sont localises sur les atomes; dans le mo- 
dele covalent (structures tetraedriques) les 
electrons sont localis% sur les liaisons in- 

teratomiques; dans le modble metallique 
(structures compactes) les electrons sont 
delocalisCs dans tout l’espace. 

Cette description classique de la liaison 
chimique, qui relie des types de liaisons a 
des types structuraux bien definis, n’a plus 
guere d’utilite d&s que l’on s’ecarte des cas 
types. Ceci peut Ctre illustre avec le cas de 
la structure GeS-orthorombique. La regle 
de Hume-Rothery peut servir de base a une 
approche covalente: dans les composes, ou 
elements covalents, possedant une moy- 
enne de M electrons de valence par atome, 
le nombre de plus proches voisins est 8-M. 
On obtient ainsi la structure tetraedrique 
covalente dans les binaires ANPN (M = 
812). Le nombre de plus proches voisins 
se reduit a trois (810/2) dans les binaires 
ANPomN (M = 10/2). On considbre qu’il ne 
reste alors que trois liaisons covalentes, le 
qua&i&me sommet du tetraedre &ant oc- 
cup6 par les deux electrons supplemen- 
takes. La structure qui resulte correspond 
a l’arrangement en couches du type GeS- 
orthorombique. Cependant la structure 
GeS peut Cgalement s’interpreter comme 
une distorsion de la structure ionique NaCl: 
les sous-reseaux anioniques et cationiques 
sont legbrement deplaces l’un par rapport a 
l’autre. On conceit aisement, sur ce seul 
exemple, que ce genre d’approche ne 
puisse nous Cclairer sur la nature des liai- 
sons chimiques. Bien sQr il n’y a pas des 
liaisons chimiques mais une liaison chimi- 
que et notre approche doit d’abord essayer 
de rendre compte de cette unicite. 

Les dif&entes Cchelles d’ionicite (Paul- 
ing, Phillips, . , .) vont bien dans ce sens 
puisqu’elles traitent sur un mCme plan liai- 
son ionique et liaison covalente. Cependant 
si le seul crittre d’ “ion0-covalence” per- 
met une assez bonne description de la liai- 
son chimique dans les composes A NB*-N 
(cf. Phillips (7)) il n’en va plus ainsi avec les 
composes A NB1o-N (18). 

Dans les Cchelles d’ionicite, une valeur 
du caractere ionique Fi = 1 signifie une liai- 
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son ionique pure tandis qu’a l’autre bout de 
l’echelle une valeur Fi = 0 est couramment 
associee Q une liaison covalente pure. On 
peut cependant reparquer avec Lucovsky 
et White (24) qu’une valeur Fi = 0 peut 
aussi s’interpreter comme une liaison me- 
tallique pure. Liaison metallique et liaison 
covalente correspondent toutes les deux a 
des transferts de charges nuls, mais se dif- 
ferencient au niveau de la distribution des 
electrons dans l’espace; en un sens la liai- 
son metallique est une liaison covalente qui 
a perdu ses directions privilegiees. Une 
condition pour qu’un compose soit cova- 
lent est: posseder une paire d’electrons de 
valence par liaison. I1 faut huit electrons de 
valence par couple d’atomes pour avoir un 
compose binaire de structure tetraedrique 
covalente; il faudrait 12 electrons de va- 
lence pour que la structure NaCl puisse 
devenir covalente. Cette condition n’est, 
bien stir, pas remplie et on doit admettre que 
dans cette structure une paire Clectronique 
assure en moyenne plus qu’une liaison en- 
tre deux atomes. 11 y a alors dtlocalisation 
des electrons et la liaison prend un certain 
caractbre de liaison metallique. Dans les 
composes a 10 electrons de valence le con- 
cept de resonance des liaisons (2) a ainsi 

et6 utilise pour d&ire cette contribution de 
liaison metallique (24, 25). 

La liaison chimique dans les solides doit, 
de facon generale, Ctre d&rite avec un 
modble qui traite sur un m&me plan theor- 
ique les liaisons ionique, covalente et 
metallique. Cette description peut se 
concevoir au travers de diagrammes 
temaires , covalent-ionique-metallique (26)) 
d’un type analogue a celui schematise 
Fig. 4. Les diagrammes MP, SSB ou ZC, 
peuvent Ctre assimiles a des Cbauches, plus 
ou moins Claborees de tels diagrammes. 
Dans le diagramme MP, I’axe y (Ax = XA 
- XB) est une mesure du caractere ionique, 

alors que l’axe x 
nA + & ii = - 

2 
est une 

mesure du caractere metallique puisqu’il y 
a tendance g&i&ale a l’augmentation du 
caractere metallique avec le nombre quanti- 
que principal. Chelikowsky et Phillips (27) 
ont note, par ailleurs, la relation entre les 
parambtres (R,, R,) du diagramme SSB et 
les parambtres (Ax, A) du diagramme MP. 11 
transparait, d’aprbs la definition des para- 
metres R, et R, des diagrammes SSB ou 
ZC, que R, correspond a une mesure du 
caractbe covalent-ionique et R, B une me- 
sure du caractbre covalent-metallique. En 

LOCALISATION DES ELECTRONS 

SUR LES ATOMES 

LOCALISATION 

A 

&’ 
DES ELECTRONS r 

DELOCALISATION 

100% - 
100 % DES ELECCRONS 

SIJR COVALENT ~~ 
METMlmuE DANS . . 

LES LIAlSONS L’ESPACE 

FIG. 4. Diagramme type pour une description idtale de la liaison chimique. Les paranktres R, et R, 
peuvent foumir une reprksentation des axes covalent-ionique et covalent-mktallique, respectivement. 
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effet: 

R b" = R: -R: = (r; + r,") - (rf + r,") 

c’est a dire que R: varie grosso-modo avec 
la taille de l’atome et mesure une aptitude a 
capter (ou ceder) des electrons; plus Rg est 
petit (plus l’atome est petit) plus le pouvoir 
attracteur d’electrons est grand, et vice- 
versa. Ry represente alors une mesure de 
transfert de charge entre les atomes A et B 
(28); il est associe au couple covalent-ioni- 
que. 

Dans le paramttre: 

R$' = R; + R: = (r," - r:) + (r; - r:) 

la difference R: entre rayons s et p peut 
s’interpreter comme une mesure de l’apti- 
tude au melange des orbitales s et p; R; 
grand favorise une deshybridation s-p et 
une delocalisation de la charge dans l’es- 
pace, tandis que Rg petit favor&e l’hybrida- 
tion s-p et une localisation de la charge sur 
la liaison. Le parambtre Rf caracterise 
done la facon (1ocalisMelocalisC) dont la 
charge Clectronique est mise en commun 
par les atomes A et B (28); il est associe au 
couple covalent-metallique. 

Nous allons pour terminer, discuter de la 
liaison chimique dans les composes 
ANB1o-N, en nous referant au diagramme 
SSB. Une premiere remarque concerne les 
elements du groupe V: leur position sur 
l’axe R, traduit une modification du carac- 
tere de la liaison bien compatible avec 
l’bvolution des structures cristallographi- 
ques. Arsenic, antimoine, et bismuth 
(n.6,7,8) cristallisent dans une structure 
rhomboedrique qui peut Ctre decrite 
comme une structure cubique deformee par 
elongation le long d’un axe 11111. Les ato- 
mes s’arrangent en couches et chaque 
atome est entoure de trois proches voisins 
et de trois voisins un peu plus Cloignes. 
L’angle entre les liaisons courtes est supe- 
rieur a 90”, ce qui traduit un certain me- 
lange s-p. Quand on va de l’arsenic vers le 
bismuth, l’angle entre les liaisons courtes 

se rapproche de 90“ et les longueurs de liai- 
sons tendent a s’egaliser. On se rapproche 
de plus en plus de la structure cubique a 
coordination octddrique. ParralIClement la 
composante covalente diminue au profit de 
la composante metallique; c’est bien ce que 
reflbte l’augmentation du parambtre R,. 

L’examen du diagramme SSB, Fig. 2, 
montre que pour un type structural don& 
la gamme de R, peut Qtre large quand la 
gamme de R, reste Ctroite. Le parametre 
R, determine beaucoup plus le type struc- 
tural que le parambtre R,. Puisque le critere 
d’ionicite permet une classification des 
structures cristallographiques (7) des com- 
poses A NB*-N, certains auteurs (29, 30) ont 
pens6 qu’il pouvait Cgalement y avoir une 
relation simple entre ionicite et structure 
pour la famille des composes ANBIOmN. Ce- 
pendant d’autres etudes (31, 32) aboutis- 
sent a la conclusion que le critere d’ionicite 
seul (qui “evalue” les caractbres covalent 
et ionique de la liaison) ne peut expliquer 
toutes les particularites structurales dans 
cette famille. Par exemple, dire que SnTe 
(n.14) cristallise dans la structure NaCl 
parce qu’il est plus ionique que SnS (n. 1) ou 
SnSe (n.2), qui sont eux orthorombiques, 
n’a gdre de sens. Par contre la valeur su- 
perieure de R, dans SnTe permet d’expli- 
quer sa structure cubique par une augmen- 
tation du caractere mktllique. On doit 
alors conclure que c’est bien une augmenta- 
tion du caractere metallique-plutot qu’une 
augmentation du caractke ionique- qui 
ambne les composes IV-VI les plus lourds 
a cristalliser avec la structure NaCl. Toute- 
fois une certaine composante ionique reste 
necessaire pour obtenir la structure NaCl 
car autrement GeTe (n.9), caracterise par 
R, = 0 et R,= R, des chalcogenures de 
plomb aurait aussi cette structure; la posi- 
tion de PbPo (n.13) dans le diagramme 
montre que la composante ionique n’a pas a 
Ctre tres importante. 

Dans les composes A NWN les structures 
de haute symetrie (NaCl ou CsCl) vont de 
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pair avec une predominance du caractere 
ionique. Manifestement cette regle ne s’ap- 
plique pas aux composes ANB*o-N; le 
fluorure thalleux (n. 21), le plus ionique des 
composes A NR1o-N, est orthorombique 
(NaCl deform@ alors que les chlorure et 
bromure thaheux (n.19,20) adoptent la 
structure CsCl. On note egalement une 
structure dissymetrique pour SnO (n.23) et 
PbO (n.22), tous deux caracterises par une 
valeur R,,-et done une ionicin?-plus 
grande que celle des autres chalcogenures 
du groupe IV. 11 apparait d&s lors que dans 
la famille ANPowN les plus forts caractbres 
ioniques s’accompagnent de structures 
cristallines dissymetriques. C’est lorsque le 
caractere ionique diminue (de PbO a PbS, 
ou de TlF a TlCl) que le caractere metalli- 
que de la liaison devient assez important- 
comparativement aux caractbres ionique et 
covalent-pour entrainer la cristallisation 
dans une structure symetrique. Dans ces 
composes les caractbres covalent et ionique 
ne favorisent pas les structures symetri- 
ques; c’est le caractere metallique qui influe 
en ce sens. L’examen des structures cristal- 
lographiques des composes A WowN, via le 
diagramme SSB, permet de dire qu’une 
structure n’est pas determinCe par la pre- 
dominance d’un seul caractere de liaison; 
chaque structure correspond a une combi- 
naison specifique des trois types de liaison. 
11 n’est pas possible de chiffrer precisement 
chacune des trois contributions; nous 
avons vu cependant que l’agencement des 
zones structurales relevait d’une certaine 
logique. La prise en compte d’une contribu- 
tion mttallique permet d’expliquer les 
structures NaCl et CsCl, mais c’est sans 
doute la zone TlI-orthorombique qui est la 
plus difficile a comprendre. On peut s’bton- 
ner en effet, qu’apres le passage TlF 
orthorombique-TlCl (TlBr) cubique on ob- 
tienne de nouveau une structure non syme- 
trique pour TlI (n.18). Ici encore, l’explica- 
tion est probablement lie a une insuffisance 
de la contribution metallique dans TlI. 

Celle-ci, bien que superieure a celle qui ex- 
iste dans TlBr, semble trop faible-relative- 
ment aux contributions ionique et cova- 
lente-pour induire la structure CsCl. En 
effet si on accroit la contribution metallique 
de la liaison en augmentant, par exemple, la 
pression, TlI transite du systeme orthorom- 
bique au systeme cubique CsCl (27). 11 est 
mCme possible d’augmenter cette contribu- 
tion mefallique jusqu’a ce qu’elle devienne 
t&s largement majoritaire, entrainant alors 
une modification des proprietes du mate- 
riau: lorsque la pression depasse 140 kbar 
les bandes de valence et de conduction 
commencent a se recouvrir et le com- 
portement de TlI s’apparente a celui d’un 
metal (33). 

Cette evolution le long d’une serie homo- 
gene qui ne peut, a l’evidence, s’expliquer 
par la modification d’un seul parametre, 
souligne la subtilite des phenomenes qui de- 
terminent le type structural des composes a 
dix electrons de valence. 

IV. Conclusion 

Des diagrammes de Mooser-Pearson, de 
Simmons-St-John-Bloch, et de Zunger- 
Cohen ont CtC construits aux fins d’obtenir 
une classification des structures cristallo- 
graphiques des composes AWO+‘. Le dia- 
gramme SSB donne le meilleur resultat avec, 
en particulier, une separation du plan en 
zones structurales definies, et une disposi- 
tion des differentes zones parfaitement 
compatible avec les transitions de phases 
presentees par les composes. Le dia- 
gramme ZC n’est qu’assez peu different du 
diagramme SSB; cependant cette differ- 
ence meme est caracteristique et pet-met de 
mettre en relief l’influence des effets re- 
lativistes sur le comportement chimique 
des mttaux lourds, thallium et plomb. 

Ces diagrammes peuvent servir de base a 
une description de la liaison chimique qui 
tienne compte a la fois des trois types fon- 
damentaux de liaison: ionique, covalente et 
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metallique. Ainsi le diagramme SSB, qui 
foumit le meilleur classement des struc- 
tures cristallographiques, permet une de- 
scription qualitative des liaisons dans les 
composes A 33ioPN. I1 montre que la liaison 
chimique dans ces composes peut se de- 
crire comme une combinaison des trois 
types de liaison; il met en evidence le fait 
qu’une comprehension d’ensemble de cette 
famille de composes necessite la prise en 
compte du type metallique de liaison (i.e. la 
delocalisation spatiale des electrons). Une 
description plus quantitative de la liaison 
chimique est like a la possibilite d’une de- 
termination des proportions relatives des 
caracteres ionique, covalent et metallique, 
elements de base pour un diagramme ter- 
naire. Le diagramme SSB aborde la de- 
scription de deux axes du temaire: l’axe co- 
valent-ionique (R,) et l’axe covalent 
metallique (R,). 11 semble logique, en vue 
d’ameliorer de tels diagrammes, de s’inter- 
roger sur la possibilite d’une description du 
troisibme axe (l’axe ionique-metallique); 
mais cette question ne semble pas avoir, 
pour l’instant, de reponse simple. 
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