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Les diagrammes de Mooser-Pearson, de Simmons-St-John-Bloch, et de Zunger-Cohen, construits
pour les composés ANB-N_ sont comparés. Le diagramme de Simmons-St-John-Bloch donne les
meilleurs résultats; il permet de définir, dans le plan du diagramme, des zones de méme 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 métallique. La considération, en
plus des types ionique et covalent, du type métallique de liaison—au sens de délocalisation électroni-
que spatiale—est nécessaire pour décrire avec cohérence ’ensemble des structures cristallines des
composés ANBI-N,

The Mooser-Pearson diagram, the Simmons-St-John-Bloch diagram, and the Zunger—Cohen diagram,
drawn for A¥B0-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¥B'*-N family compounds.

I. Introduction

La prédiction théorique des structures
des composés solides est un probléeme diffi-
cile, puisque la différence énergétique entre
deux structures compétitives—générale-
ment de ’ordre du dixieme d’électronvolt
par atome—reste encore bien inféricure a la
précision optimale des calculs de mécani-
que quantique. La difficulté peut étre con-
tournée par une approche semi-classique
dont le but est la classification des dif-
férentes structures cristallines. Ceci revient
en quelque sorte a retourner le probléme
posé car une bonne classification des struc-
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tures doit correspondre au résultat d’une
théorie prédictionnelle correcte, et doit per-
mettre de préciser ce que celle-ci devrait
étre. L approche semi-classique repose sur
la construction d’échelles phénoménologi-
ques ‘‘estimant’’ différentes caractéristi-
ques de liaison et de structure (électro-
négativité, taille des atomes ou des ions,
nombre de coordination, etc.). Les coor-
données utilisées pour ces constructions
doivent étre suffisamment simples, et phy-
siquement transparentes pour permettre
une compréhension déductive et synthéti-
que des structures et des propriétés carac-
téristiques des matériaux considérés. Dif-
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férentes cartes structurales, construites
dans I’esprit de ce type d’approche, ont
permis d’obtenir un regroupement topologi-
que des matériaux possédant une méme
structure cristallographique.

L’exemple classique d’approche simple
de ce probléme structural est fourni par la
“‘premiére régle de Pauling™ (1), qui relie le
nombre de coordination d’un ion avec le
rapport de son rayon au rayon des ions du
polyédre de coordination. Inutile d’insister
sur les trop nombreuses exceptions dont
souffre cette régle. Il est cependant possi-
ble d’obtenir une assez bonne discrimina-
tion structurale des matériaux 2 partir des
rayons du cation et de I’anion pris comme
coordonnées x et y du diagramme. La con-
dition est de supprimer la restriction du mo-
dele d’empilements de sphéres dures—base
de la reégle de Pauling qui détermine les limi-
tes de zones structurales—et de tracer les
limites des zones, optimalisées de maniére
A minimiser les erreurs de classement (2).
Cette approche ne présume pas de ce que
doit étre la loi reliant les coordonnées x et
y; par contraste avec les modeles basés sur
des régles mathématiques, les modeles ob-
tenus appartiennent, en essence, a la classe
générale dite des ‘‘modéles Mendeley-
eviens.”’

Une des premiéres tentatives réellement
fructueuse de classification des structures
revient & Mooser et Pearson (3). Le succés
du diagramme de Mooser et Pearson (MP)
fut de séparer les structures tétraédriques
(nombre de coordination = 4) et les struc-
tures octédriques (nombre de coordination
= 6) dans les composés ANB3-N, Les coor-
données x,y du diagramme MP sont: la dif-
férence d’électronégativité de Pauling (x4 —
Xs) et le nombre quantique principal moyen
(i = 4[n4 + np)). Cette premiére utilisation
d’'une coordonnée de caractére quantique
est a souligner.

Plus récemment, des coordonnées obte-
nues par la combinaison de rayons d’orbi-
tales se sont révélées étre tres efficaces

pour la classification des structures. Sim-
mons (4), Simmons et Bloch (5) ont déve-
loppé une méthode 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,
séparer toutes les structures (CsCl, NaCl,
wurtzite, blende, graphite) qui existent
dans la famille AMB%-¥, Le diagramme de
Simmons, St-John et Bloch (SSB) marque
donc une amélioration trés importante par
rapport au diagramme MP ou méme au dia-
gramme du type Phillips~Van Vechten (7).
D’autres diagrammes (x,y) ont été proposés
depuis lors (2, 8-10); tous s’inspirent du
diagramme SSB. On s’intéressera plus par-
ticulitrement au diagramme de Zunger et
Cohen (10) (ZC) qui différe seulement du
diagramme SSB par la méthode d’obtention
du rayon des orbitales. De fagon générale
tous les diagrammes classent correctement
les structures des composés AVB®-N, La
réussite est moins grande (mais intéres-
sante tout de méme) pour ce qui est de la
classification des composés ANBP-N
(11, 12) (avec P # 8), qui sont pour la plu-
part des alliages métalliques. Une raison de
cette moindre qualité peut sans doute étre
attribuée au fait que ces diagrammes com-
parent des composés n’ayant pas tous la
méme concentration en électron de valence
(CEV). C’est une différence fondamentale
d’avec les diagrammes des composés
ANB3-N (CEV = 8). Le nombre total d’élec-
trons de valence est un paramétre impor-
tant du comportement d’un composé et une
analyse fine ne peut s’obtenir que pour des
systémes electroniques comparables, soit
en toute rigueur pour des composés de
méme CEV.

Cette étude porte sur les composés
possédant dix électrons de valence (CEV =
10); le systéme électronique de valence des
composés AVBI°-N est plus complexe que
celui des composés ANB8-N, Cependant I’é-
lévation dans I’échelle des difficultés est
minimale puisque les deux électrons sup-



66 LOUIS PORTE

plémentaires proviennent d’une sous-
couche s du cation, sous-couche compléte,
intrinséquement plus stable que la sous-
couche p, et qui ne devrait pas, a priori,
introduire de profondes modifications. Il
est logique, en regard du succes des dia-
grammes (x,y) dans le classement struc-
tural des composés ANB N, de proposer
une approche similaire avec la famille com-
pléte des composés A YB10-N, Ceci fait I'ob-
jet du chapitre II, dans lequel les aptitudes
au classement structural des diagrammes
MP, SSB et ZC sont comparées. Dans le
chapitre III on s’intéresse a la signification
des coordonnées x et y en tant que parame-
tre d’évaluation de la nature de la liaison

chimique; on propose I'utilisation de ces
diagrammes (x,y) pour une interprétation
cohérente et unifiée de la liaison chimique
dans les solides.

II. Diagrammes (x,y) pour les composés
ANB1O-N

I1.1. Diagramme de Mooser et
Pearson (MP)

La Fig. 1 montre I’essai de classification
des composés ANB1%-N par diagramme MP.
On a utilisé les valeurs d’électronégativité
de Simmons et Bloch (5), un peu plus dis-
criminantes que celles de Pauling. Une sép-
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FiG. 1. Diagramme de Mooser-Pearson, pour les composés ANB-N, Axsg = x4 — X3, différence des
électronégativités de Simmons—Bloch. 7 = (n, + np)/2, nombre quantique principal moyen. Symboles

graphiques et numérotation (cf. Fig. 2).
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aration entre structures orthorombique-
type GeS, rhomboédrique et cubique,
s’obtient si seuls les binaires IV-VI
(chalcogénures de Pb, Ge et Sn) et les élé-
ments du groupe V sont considérés (13).
Mais I'incorporation de la seconde série de
composés A VNB'9-N—binaires ITII-VII: halo-
génures de T1 et d’In—rencontre des diffi-
cultés. Une certaine confusion structurale
est manifeste pour toute une zone ol les
structures NaCl, CsCl et orthorombique—
type TII, s’enchevétrent (Fig. 1). Le posi-
tionnement de certains composés est diffi-
cilement explicable; c’est le cas par
exemple pour Inl (n.17) qui, ayant méme 7
que SnTe (n.14) et PbSe (n.11), tous deux
de type NaCl, et un Ax compris entre Ay
(SnTe) et Ay (PbSe), adopte une structure
orthorombique plutdt que la structure
NaCl. Le diagramme MP manque en cet
endroit de ‘‘pouvoir de résolution”’. Comme
le cas de Inl le laisse entrevoir, les coor-
données utilisées manquent de finesse pour
rendre compte de toutes les différences.
Par exemple, I'utilisation du nombre quan-
tique principal comme coordonnée revient
a gommer les différences de comportement
entre sous-couches s et p le long d’une
méme période. Ceci est un traitement un
peu rude et nous allons voir que les coor-
données des diagrammes SSB ou ZC sont
au contraire basées sur ces différences en-
tre sous-couches s et p.

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

G. Simmons a utilisé la méthode pseudo-
potentielle de résolution de I’équation de
Schrodinger aux fins d’étudier I'influence
des structures électroniques des atomes ou
des ions sur les structures moléculaires ou
cristallines des composés (4--6). Le poten-
tiel utilisé posséde ’avantage de rendre 1'é-
quation de Schrodinger monoélectronique
exactement calculable; les fonctions pro-
pres ont une forme hydrogénoide avec le
nombre quantique principale n entier, mais

un nombre quantique orbital I non entier.
Les valeurs propres sont données par 1’¢-
quation:

Egmp = — Z22(n + (1) — I?

ol Z est la charge deAcoeur, et (i(l) — Dest
le défaut quantique (/ paramétre dépendant
de /). Le défaut quantique peut étre évalué
en ajustant cette équation aux données ex-
périmentales de spectroscopie atomique.
Le rayon correspondant au maximum des
fonctions propres peut alors étre obtenu
d’apres:

r = il + 1/Z.

On peut ainsi, pour chaque orbitale de
valence s ou p déterminer un rayon r; ou
rp.
St-John et Bloch (6) ont montré que, cor-
rectement combinés, ces rayons pouvaient
fournir les coordonnées d'un diagramme
(x,y) discriminant toutes les structures cris-
tallines des composés AVB®*N (Ref. (6),
Fig. 2). Ces coordonnées, R45 et R4B, sont
obtenues selon:

B
R¥ =R —RBE= (A +1p) — (rd + 1),

R¥=RI+RI=(p — 1) + (r} — 7).

La Fig. 2 montre le diagramme SSB ob-
tenu avec les coordonnées R,, R, pour les
composés ANMBIO-N_ Le rapport du nombre
de types structuraux au nombre total de
composés est plus de quatre fois plus grand
dans la famille A¥B'9-N que dans la famille
ANBS-N, On dénombre seulement seize
composés ANB'ON qui se répartissent en
cing types structuraux: CsCl, NaCl,
orthorombique—type TII, orthorombi-
que—type GeS, rhomboédrique; de plus
SnO (n.23) et PbO (n.22) d’une part, TIF
(n.21) d’autre part, adoptent des structures
orthorombiques originales. Cette proliféra-
tion de structures ne facilite pas un classe-
ment structural. La répartition des points,
Fig. 2, autorise cependant un découpage du
plan en régions structurales. Bien que le
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FIG. 2. Diagramme de Simmons-St-John-Bloch, pour les composés ANB1O-¥, R, = (/4 + i) — (X} +
)R, = (5 — 13) + (rf — r}). Structures: A, orthorombique type-GeS: 1 SnS, 2 SnSe, 3 GeS, 4 GeSe;
B, thomboédrique: 5 P, 6 As, 7 Sb, 8 Bi, 9 GeTe; O, NaCl: 10 PbS, 11 PbSe, 12 PbTe, 13 PbPo, 14
SnTe; +, orthorombique type-TII: 15 InCl, 16 InBr, 17 Inl, 18 TII; @, CsCl: 19 TICI, 20 TIBr; *, autres

orthorombiques: 21 TIF, 22 PbO, 23 SnO.

nombre de points de certaines régions soit
trés réduit, ce découpage n’est pas dénué
de signification. En effet de nombreux com-
posés de la famille A¥B'~N possédent des
transitions de phases et 'on peut dire—
sans préjuger des mécanismes de transi-
tion—que le découpage est correct si
chaque ligne sépare des structures
cristallographiques effectivement mises en
jeu lors d’une transition de phases. C’est
bien ce que 1’on peut vérifier: SnS (n.1),
SnSe (n.2) orthorombiques et GeTe (n.9)
rhomboedrique deviennent cubiques NaCl
a haute température (14, 15); SnTe (n.14),
PbS (n.10), PbSe (n.11), PbTe (n.12), cubi-
ques NaCl, deviennent orthorombiques
sous forte pression (14, 16). De méme TII
(n.18) orthorombique devient cubique CsCl
en augmentant la température ou la pre-

ssion (17), Inl (n.17) posséde tres
vraisemblablement une transition de phase
aux alentours de 470K (18). Le chlorure
d’indium mérite un commentaire; selon les
determinations structurales les plus ré-
centes (19) ce composé peut exister dans
deux phases: la phase o-InCl a une struc-
ture unique, dérivée de la structure NaCl,
tandis que la phase B-InCl, stable au dessus
de 390K, est de type Tll-orthorombique
(20). Par ailleurs une structure cubique a
également éte proposée (21). Dans le dia-
gramme SSB, InCl (n.15) est situé dans une
région 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 définies par le dia-
gramme SSB sont globalement compatibles
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avec le caractére de filiation entre les struc-
tures. Ainsi les structures rhomboédrique
et orthorombique-GeS peuvent se déduire
de la structure cubique NaCl par de simples
déplacements relatifs des cations et des an-
ions. De méme la structure orthorombi-
que—TI1I, ot le cation a un nombre de coor-
dination de 7, peut étre décrite comme une
structure intermédiaire entre les structures
NaCl (nombre de coordination = 6) et CsCl
(nombre de coordination = 8). Cette de-
scription est tout a fait en agrément avec la
position de la zone structurale orthorombi-
que—TII, coincée entre les zones struc-
turales NaCl et CsCl dans le diagramme
SSB. La classification structurale obtenue
posséde une cohérence d’ensemble indé-
niable.

11.3. Diagramme de Zunger et
Cohen (ZC)

Le diagramme ZC est construit avec les
mémes paramétres R, et R, que le dia-
gramme SSB. C’est sur la fagcon d’obtenir
les rayons r; que les deux approches diver-
gent. Zunger et Cohen (10) construisent des
potentiels qui ne contiennent ni données
empiriques, ni paramétres ajustables. A la
différence de I’approche SSB, les rayons 7
sont obtenus sans paramétrisation. Zunger
(11) a fourni une étude systématique, sur le
classement de tous les composés binaires,
qui démontre les qualités du diagramme
ZC. La Fig. 3 montre le diagramme (R,
R,) obtenu pour les composés ANBIO-N,
avec les rayons des orbitales atomiques r,
et r, calculées par Zunger et Cohen. On
constate immédiatement que la disposition
relative des structures cristallines ressem-
ble 2 celle de la Fig. 2. Cependent un essai
de découpage du plan en zones struc-
turales, calqué sur le découpage de la Fig.
2, démontre une faiblesse au niveau de la
distinction entre les halogénures d’indium
(structure orthorombique—TII) et les
chalcogénures de plomb (structure NaCi).
Il est & remarquer que le diagramme MP

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

Cette différence entre diagrammes SSB
et ZC peut étonner car leurs performances
avec les autres familles de composés sont
tout a fait comparables. Les structures cris-
tallines des composés ANB3~N, en particu-
lier, sont tout aussi bien discriminées par le
diagramme ZC (Réf. (11), Fig. 19) que par
le diagramme SSB (Réf. (6), Fig. 2).

Zunger a proposé de remplacer, pour la
famille A¥B'9-N_ le diagramme (R, R,) par
un diagramme R;' fonction de (r2 — r%)
(11). La raison de ce choix est que dans la
plupart des composés A VB9~V |e cation est
un atome lourd (Pb, T1) pour lequel le ni-
veau électronique s de valence est nette-
ment plus lié que le niveau p. Les électrons
s formeraient alors une paire électronique
chimiquement inactive et il n’y aurait pas
de raison de prendre les rayons r; en con-
sidération. Notons tout d’abord qu’un essai
de diagramme (R;', (rg - rﬁ)) englobant
tous les binaires ANMB1%-N n’est pas plus
concluant que le diagramme de la Fig. 3. De
plus I'image d’électrons s formant une paire
électronique inerte ne résiste pas a I’ana-
lyse de la structure electronique des bandes
de valence, en particulier pour les binaires
ITI-VII (22). Les structures de bandes dé-
montrent, au contraire, ’existence d’un
mélange entre les électrons s du cation et p
de I’anion. L’évolution caractéristique de
ce mélange d’'un composé a un autre prouve
un comportement spécifique des électrons s
dans chaque binaire ANBY-N (]8, 22).
Nous allons montrer que la différence entre
les diagrammes SSB et ZC provient de la
facon dont cette spécificité des électrons s
est prise en compte dans le calcul des ray-
ons r,. Deux éléments du calcui ZC sont a
considérer a cet égard: le calcul est non
paramétrique, et, non relativiste. Avec les
éléments lourds de la sixiéme période les
effets relativistes sur les électrons des
couches les plus externes ne sont plus
négligeables; leur influence sur la différence
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F1G. 3. Diagramme de Zunger-Cohen, pour les composés ANB!%-N. Symboles graphiques et nu-

mérotation (cf. Fig. 2).

de comportement chimique entre les élé-
ments des cinquiéme et sixiéme périodes
est maintenant bien établie (23). Puisque les
effets relativistes contribuent 3 augmenter
I’énergie des orbitales 6s, 6p ou, inverse-
ment, 4 diminuer leurs rayons, les valeurs
de rayons ZC de la sixi¢me période sont
obtenues en excés par rapport aux rayons
des périodes précédentes. Pour tenir com-
pte des effets relativistes dans le dia-
gramme ZC il faut donc corriger les rayons
ZC du plomb et du thallium, ainsi que les
parametres R, R, de leurs composés.

Le paramétre R2? = (72 + 1) — (2 +
rf) est & diminuer avec r£ et r4, mais le
paramétre R2% = (rf — r)) + (r? = rP)est
trés peu affecté car les corrections sur r2 et
rp se compensent. Cette correction revient

donc a diminuer un peu les paramétres R,
des chalcogénures de plomb et des halo-
génures de thallium dans la Fig. 3 (la petite
fleche montre I’effet approximatif de la cor-
rection). La nouvelle distribution des
points ainsi obtenue ressemble beaucoup a
la distribution du diagramme SSB, Fig. 2.
Les chalcogénures de plomb en particulier
se distinguent maintenant d’avec les halo-
génures d’indium. A premiere vue ce résul-
tat peu surprendre et paraitre assez fortuit;
il est cependant tout 2 fait logique car dans
la détermination des rayons SSB les effets
relativistes sont implicitement inclus du fait
de la paramétrisation sur les données de
spectroscopie atomique. II démontre au
contraire que les paramétres de ces dia-
grammes reflétent assez précisément la
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réalité physique. Le diagramme ZC révéle
une petite insuffissance simplement parce
que les paramétres sont obtenus avec une
méthode négligeant un effet de deuxi¢me
ordre. Il se trouve que I'effet relativiste,
tout en restant faible dans 1’absolu, prend
avec les éléments lourds un poids relatif
suffisant pour induire des changements
significatifs dans certains composés AN
B19-N_ L’existence méme des composés
ANBU-N est conditionnée a la stabilisation
du cation dans I’état de valence (N — 2); le
cation posséde 1’état de valence I dans les
binaires A1l BVl et ]’état de valence 1I dans
les binaires AVBYI, Lorsqu’on descend
dans les groupes III, ou IV, la stabilité de
I’état de valence I relativement a III, ou de
I’état II relativement a IV, augmente. Le
phénomene de stabilisation des états de va-
lence (N — 2) dans les éléments les plus
lourds s’explique par ’'influence des effets
relativistes sur les orbitales de valence (23);
de fagon indirecte la différence entre dia-
gramme ZC et diagramme SSB met en relief
cette importante particularité.

IIl. La liaison chimique dans les composés
ANBI(I—N

La structure cristallographique des com-
posés traduit la fagon dont ies électrons, et
plus spécialement les électrons de valence
qui assurent les liaisons entre atomes, se
répartissent dans I’espace du solide. Abor-
der le probléme de la description spatiale
des électrons dans ie solide c’est aborder le
probleme de la liaison chimique. Les différ-
ents modeles de liaison chimique qui repré-
sentent bien des tentatives de positionne-
ment des électrons de valence dans 1’es-
pace du solide sont établis en faisant référ-
ence a des structures cristallographiques
caractéristiques: dans le modele ionique
(structure NaCl de référence) les électrons
sont localisés sur les atomes; dans le mo-
dele covalent (structures tétraédriques) les
électrons sont localisés sur les liaisons in-

teratomiques; dans le modele métallique
(structures compactes) les électrons sont
délocalisés dans tout 1’espace.

Cette description classique de la liaison
chimique, qui relie des types de liaisons a
des types structuraux bien définis, n’a plus
guere d’utilité dés que I’on s’écarte des cas
types. Ceci peut étre illustré avec le cas de
lIa structure GeS-orthorombique. La régle
de Hume-Rothery peut servir de base a une
approche covalente: dans les composés, ou
éléments covalents, possédant une moy-
enne de M électrons de valence par atome,
le nombre de plus proches voisins est 8-M.
On obtient ainsi la structure tétraédrique
covalente dans les binaires ANB®-N (M =
8/2). Le nombre de plus proches voisins
se réduit A trois (8-10/2) dans les binaires
ANBY-N (M = 10/2). On considére qu’il ne
reste alors que trois liaisons covalentes, le
quatriéme sommet du tétragdre étant oc-
cupé par les deux électrons supplémen-
taires. La structure qui résulte correspond
a l'arrangement en couches du type GeS-
orthorombique. Cependant la structure
GeS peut également s’interpréter comme
une distorsion de la structure ionique NaCl:
les sous-réseaux anioniques et cationiques
sont légerement déplacés I’'un par rapport &
I'autre. On congoit aisément, sur ce seul
exemple, que ce genre d’approche ne
puisse nous éclairer sur la nature des liai-
sons chimiques. Bien sfir 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 unicité.

Les différentes échelles d’ionicité (Paul-
ing, Phillips, . . .) vont bien dans ce sens
puisqu’elles traitent sur un méme plan liai-
son ionique et liaison covalente. Cependant
si le seul critére d’ ‘‘iono-covalence’ per-
met une assez bonne description de la liai-
son chimique dans les composés ANBS—N
(cf. Phillips (7)) il n’en va plus ainsi avec les
composés ANBO-N (18).

Dans ies échelles d’ionicité, une vaieur
du caractére ionique F; = 1 signifie une liai-
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son ionique pure tandis qu’a I’autre bout de
I’échelle une valeur F; = 0 est couramment
associée 4 une liaison covalente pure. On
peut cependant reparquer avec Lucovsky
et White (24) qu’une valeur F; = 0 peut
aussi s’interpréter comme une liaison mé-
tallique pure. Liaison métallique et liaison
covalente correspondent toutes les deux a
des transferts de charges nuls, mais se dif-
férencient au niveau de la distribution des
électrons dans I’espace; en un sens la liai-
son métallique est une liaison covalente qui
a perdu ses directions privilégiées. Une
condition pour qu'un composé soit cova-
lent est; posséder une paire d’électrons de
valence par liaison. Il faut huit électrons de
valence par couple d’atomes pour avoir un
composé binaire de structure tétraédrique
covalente; il faudrait 12 électrons de va-
lence pour que la structure NaCl puisse
devenir covalente. Cette condition n’est,
bien sir, pas remplie et on doit admettre que
dans cette structure une paire électronique
assure en moyenne plus qu’une liaison en-
tre deux atomes. Il y a alors délocalisation
des électrons et la liaison prend un certain
caractére de liaison métallique. Dans les
composés a 10 électrons de valence le con-
cept de résonance des liaisons (/) a ainsi

été utilisé pour décrire cette contribution de
liaison métallique (24, 25).

La liaison chimique dans les solides doit,
de facon générale, étre décrite avec un
modele qui traite sur un me¢me plan théor-
ique les liaisons ionique, covalente et
métallique. Cette description peut se
concevoir au travers de diagrammes
ternaires, covalent—ionique-métallique (26),
d’un type analogue a celui schématisé
Fig. 4. Les diagrammes MP, SSB ou ZC,
peuvent étre assimilés a des ébauches, plus
ou moins élaborées de tels diagrammes.
Dans le diagramme MP, I'axe y (Ax = x4
— xg) est une mesure du caractére ionique,

nyatn
alors que I'axe x ( A= A—Z—B> est une

mesure du caractére métallique puisqu’il y
a tendance générale 4 ’augmentation du
caractére métallique avec le nombre quanti-
que principal. Chelikowsky et Phillips (27)
ont noté, par ailleurs, la relation entre les
parameétres (R,, R,) du diagramme SSB et
les paramétres (Ax, /i) du diagramme MP. 11
transparait, d’aprés la definition des para-
meétres R, et R, des diagrammes SSB ou
ZC, que R, correspond a2 une mesure du
caractére covalent-ionique et R, & une me-
sure du caractére covalent-métallique. En

LOCALISATION DES ELECTRONS
SUR LES ATOMES

100 %
ONIQUE

[\

LOCALISATION & DELOCALISATION
DES ELECTRONS 100’ £ 100 % DES ELECTRONS
SUR COVALENT R METALLIQUE DANS

LES LIALSONS L'ESPACE

Fi1G. 4. Diagramme type pour une description idéale de la liaison chimique. Les paramétres R, et R,
peuvent fournir une représentation des axes covalent-ionique et covalent-métallique, respectivement.
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effet:
RE=RA-RE=(2+rH-(CF+1)

c’est A dire que R2 varie grosso-modo avec
la taille de I’atome et mesure une aptitude a
capter (ou céder) des électrons; plus Rg est
petit (plus I’atome est petit) plus le pouvoir
attracteur d’électrons est grand, et vice-
versa. R2® représente alors une mesure de
transfert de charge entre les atomes A et B
(28); il est associé au couple covalent-ioni-
que.
Dans le paramétre:

RE=RI+RI=(rp —r) + (g — 1))

la différence R¢ entre rayons s et p peut
s’interpréter comme une mesure de I’apti-
tude au mélange des orbitales s et p; R2
grand favorise une déshybridation s—p et
une délocalisation de la charge dans I'es-
pace, tandis que R2 petit favorise I’hybrida-
tion s—p et une localisation de la charge sur
la liaison. Le parametre R48 caractérise
donc la fagon (localisé—delocalisé) dont la
charge électronique est mise en commun
par les atomes A et B (28); il est associé au
couple covalent-métallique.

Nous allons pour terminer, discuter de la
liaison chimique dans les composés
ANBI-N_ epn nous référant au diagramme
SSB. Une premiére remarque concerne les
éléments du groupe V: leur position sur
I’axe R, traduit une modification du carac-
tere de la liaison bien compatible avec
I'évolution des structures cristallographi-
ques. Arsenic, antimoine, et bismuth
(n.6,7,8) cristallisent dans une structure
rhomboédrique qui peut é&tre décrite
comme une structure cubique déformée par
élongation le long d’un axe [111]. Les ato-
mes s’arrangent en couches et chaque
atome est entouré de trois proches voisins
et de trois voisins un peu plus éloignés.
L’angle entre les liaisons courtes est supé-
rieur 4 90°, ce qui traduit un certain mé-
lange s—p. Quand on va de I’arsenic vers le
bismuth, I’angle entre les liaisons courtes

se rapproche de 90° et les longueurs de liai-
sons tendent a s’égaliser. On se rapproche
de plus en plus de la structure cubique a
coordination octaédrique. Parrallélement la
composante covalente diminue au profit de
la composante métallique; c’est bien ce que
refléte ’augmentation du paramétre R,..

L’examen du diagramme SSB, Fig. 2,
montre que pour un type structural donné
la gamme de R, peut étre large quand la
gamme de R, reste étroite. Le paramétre
R, détermine beaucoup plus le type struc-
tural que le paramétre R,,. Puisque le critére
d’ionicité permet une classification des
structures cristallographiques (7) des com-
posés ANBR-N_ certains auteurs (29, 30) ont
pensé qu’il pouvait également y avoir une
relation simple entre ionicité et structure
pour la famille des composés A ¥B'%-N. Ce-
pendant d’autres études (31, 32) aboutis-
sent a la conclusion que le critére d’ionicité
seul (qui ‘‘évalue’ les caractéres covalent
et ionique de la liaison) ne peut expliquer
toutes les particularités 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 guere de sens. Par contre la valeur su-
périeure de R, dans SnTe permet d’expli-
quer sa structure cubique par une augmen-
tation du caractére métallique. On doit
alors conclure que c’est bien une augmenta-
tion du caractére métallique-plutdt qu’une
augmentation du caractére ionique- qui
amene les composés IV-VI les pius lourds
a cristalliser avec la structure NaCl. Toute-
fois une certaine composante ionique reste
nécessaire pour obtenir la structure NaCl
car autrement GeTe (n.9), caractérisé par
R, = 0 et R, = R, des chalcogénures 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
étre trés importante.

Dans ies composés A VB# -V les structures
de haute symétrie (NaCl ou CsCl) vont de



74 LOUIS PORTE

pair avec une prédominance du caractére
ionique. Manifestement cette régle ne s’ap-
plique pas aux composés ANBION; |e
fluorure thalleux (n. 21), le plus ionique des
composés ANBW-N_ est orthorombique
(NaCl déformé) alors que les chlorure et
bromure thalleux (n.19,20) adoptent la
structure CsCl. On note également une
structure dissymétrique pour SnO (n.23) et
PbO (n.22), tous deux caractérisés par une
valeur R,—et donc une ionicité—plus
grande que celle des autres chalcogénures
du groupe IV. 1l apparait dés lors que dans
la famille ANB'-N les plus forts caractéres
ioniques s’accompagnent de structures
cristallines dissymétriques. C’est lorsque le
caractére ionique diminue (de PbO a PbS,
ou de TIF a TICl) que le caractére métalli-
que de la liaison devient assez important—
comparativement aux caractéres ionique et
covalent—pour entrainer la cristallisation
dans une structure symétrique. Dans ces
composés les caractéres covalent et ionique
ne favorisent pas les structures symétri-
ques; ¢’est le caractére métallique qui influe
en ce sens. L’examen des structures cristal-
lographiques des composés ANB!-N_via le
diagramme SSB, permet de dire qu’une
structure n’est pas déterminée par la pré-
dominance d’un seul caractére de liaison;
chaque structure correspond & une combi-
naison spécifique des trois types de liaison.
Il n’est pas possible de chiffrer précisément
chacune des trois contributions; nous
avons vu cependant que I’agencement des
zones structurales relevait d’une certaine
logique. La prise en compte d’une contribu-
tion métallique permet d’expliquer les
structures NaCl et CsCl, mais c’est sans
doute la zone Tll-orthorombique qui est la
plus difficile & comprendre. On peut s’éton-
ner en effet, qu’aprés le passage TIF
orthorombique—TICl (T1Br) cubique on ob-
tienne de nouveau une structure non symé-
trique pour TII (n.18). Ici encore, I’explica-
tion est probablement lié A une insuffisance
de la contribution métallique dans TII.

Celle-ci, bien que supérieure a celle qui ex-
iste dans TIBr, semble trop faible—relative-
ment aux contributions ionique et cova-
lente—pour induire la structure CsCl. En
effet si on accroit la contribution métallique
de la liaison en augmentant, par exemple, la
pression, TII transite du systéme orthorom-
bique au systeme cubique CsCl (17). 1l est
méme possible d’augmenter cette contribu-
tion méfallique jusqu’a ce qu’elle devienne
trés largement majoritaire, entrainant alors
une modification des propriétés du maté-
riau: lorsque la pression dépasse 140 kbar
les bandes de valence et de conduction
commencent a se recouvrir et le com-
portement de TII s’apparente & celui d’un
métal (33).

Cette évolution le long d’une série homo-
géne qui ne peut, a I’évidence, s’expliquer
par la modification d’'un seul parametre,
souligne la subtilité des phénomeénes qui dé-
terminent le type structural des composés a
dix électrons de valence.

IV. Conclusion

Des diagrammes de Mooser-Pearson, de
Simmons-St-John-Bloch, et de Zunger-
Cohen ont été construits aux fins d’obtenir
une classification des structures cristallo-
graphiques des composés A VB10-N, Le dia-
gramme SSB donne le meilleur résultatavec,
en particulier, une séparation du plan en
zones structurales définies, et une disposi-
tion des différentes zones parfaitement
compatible avec les transitions de phases
présentées par les composés. Le dia-
gramme ZC n’est qu’assez peu différent du
diagramme SSB; cependant cette différ-
ence méme est caractéristique et permet de
mettre en relief I'influence des effets re-
lativistes sur le comportement chimique
des métaux lourds, thallium et plomb.

Ces diagrammes peuvent servir de base a
une description de la liaison chimique qui
tienne compte 2 la fois des trois types fon-
damentaux de liaison: ionique, covalente et
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métallique. Ainsi le diagramme SSB, qui
fournit le meilleur classement des struc-
tures cristallographiques, permet une de-
scription qualitative des liaisons dans les
composés AVB!°~N_ 1l montre que la liaison
chimique dans ces composés peut se dé-
crire comme une combinaison des trois
types de liaison; il met en évidence le fait
qu’une compréhension d’ensemble de cette
famille de composés nécessite la prise en
compte du type métallique de liaison (i.e. la
délocalisation spatiale des électrons). Une
description plus quantitative de la liaison
chimique est liée a la possibilité d’une dé-
termination des proportions relatives des
caractéres ionique, covalent et métallique,
éléments de base pour un diagramme ter-
naire. Le diagramme SSB aborde la de-
scription de deux axes du ternaire: I’axe co-
valent-ionique (R,) et [’axe covalent
métallique (R.). Il semble logique, en vue
d’améliorer de tels diagrammes, de s’inter-
roger sur la possibilité d’une description du
troisitme axe (I’axe ionique-métallique);
mais cette question ne semble pas avoir,
pour l'instant, de réponse simple.
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