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The crystal structure of fl-FeSi2 has been determined by three-dimensional methods, using the Patter- 
son function, Fourier synthesis and least-squares refinement. The final reliability index R is 0.043 with 
569 reflexions. The structure, which belongs to the distorted fluorite structure type CI is compared 
with those of dilicides, digermanides and distannides of the group VIII metals. The structure is held by 
Fe-Si and Fe-Fe bonds. Each iron is bound to eight Si and two Fe atoms. 

Introduction 

Le disiliciure de fer existe suivant la temp6rature sous 
deux formes ~ et ft. 

La vari6t6 c¢, stable 5. haute temp6rature, est qua- 
dratique de type Dglh (Phragm6n, 1926; Aronson, 1960). 
Elle pr6sente un 6cart syst6matique de composition 
dO 5. la pr6sence de lacunes dans le sous-r6seau du fer 
(Sidorenko, Gel'd & Dubrovskaya, 1964). Ses pro- 
pri6t6s sont bien connues car sa pr6paration ne pr6- 
sente pas de difficult6s; c'est elle qui se forme dans les 
conditions habituelles de siliciuration et bien qu'elle 
se d6compose au-dessous de 950°C environ suivant: 

~ - + f l + S i  (I) 

un refroidissement suffisamment rapide permet de 
l 'obtenir 5. l'6tat m6tastable 5. la temp6rature ordinaire. 

La forme fl de basse temp6rature est stoechiom6tri- 
que et elle se d6compose rapidement au-dessus de 
970 °C suivant: 

fl-~- ~+  FeSi (11) 

Les transformations (I) et (ll) ont retenu l 'attention 
car elles s 'accompagnent d 'un changement de pro- 
pri6t6s 61ectriques, le disiliciure fl 6tant semi conduc- 
teur alors que la phase ~ est de type m6tallique (Gol'd- 
berg, Lipatova & Gel'd, 1964; Birkholz & Schelm, 
1968). 

I1 6tait naturel de relier cette observation aux struc- 
tures des deux siliciures, mais celle de la phase fl restait 
5. d6terminer; en effet, devant la difficult6 de pr6parer 
des monocristaux, les premi6res 6tudes structurales 
ont 6t6 faites sur poudre et n 'ont  fourni que des in- 
formations limit6es et contradictoires (Sidorenko, 
Gel 'd & Dubrovskaya, 1964; Bucksch, 1967; WS.ppling, 
H~iggstr6m & Rundqvist, 1968). 

I1 a donc paru utile de reprendre ce probl6me en 
essayant d 'abord de mettre au point un proc6d6 de 
cristallogen6se. 

La m6thode de transport chimique par r6action avec 
l'iode s'est av6r6e efficace, dans la mesure off le gra- 
dient de temp6rature et la pression d'iode sont ju- 
dicieusement choisis (Wandji, Dusausoy, Protas & 
Roques, 1968). 

Groupe spatial et param6tres 

Les param~tres et le groupe d'espace ont 6t6 d6ter- 
min6s 5. l'aide d'une chambre de pr6cession avec le 
rayonnement K~ du molybd~ne. Les valeurs des para- 
m&res ont 6t6 ensuite affin6es par une m6thode de 
moindres carr6s en utilisant les distances r6ticulaires 
mesur6es sur un clich6 de poudre effectu6 sur une 
chambre Seeman-Bohlin, munie d'un double mono- 
chromateur. Le Tableau 1 donne les valeurs des dis- 
tances r6ticulaires calcul6es, observ6es et leurs inten- 
sitds. 

Tableau 1. Distances rOticulaires dnkt calcul~es et 
observ~es 

Rayonnement Cu K~.; chambre de 180 mm de circonf6rence. 
Montage Seeman-Bohlin par transmission 6quip6 d'un double 
monochromateur crois6. Les intensit6s ont 6t6 estim6es visuelle- 
ment. 

h k l deale do•s lo~s 
1 I 1 4,8195 4,819 ff 
0 2 2 3,9165 3,914 f f f  
1 1 2 3,2978 3,299 f f f  
2 0 2 3,0670 } 3,062 FF 
2 2 0 3,0568 
2 2 1 2,8477 2,848 ff 
3 1 1 2,8251 2,820 ff 
0 2 2 2,7619 2,762 lift 
4 0 0 2,4658 2,463 if" 
2 2 2 2,4097 2,407 f 
3 1 2 2,3960} 2,390 f 
1 3 1 2,3915 
0 2 3 2,1689 2,164 ff 
1 3 2 2,1141 2,114 ffff 
4 2 1 2,0134 2,012 ff 
3 1 3 1,9777 / 1,975 mf 
3 3 1 1,9722 J" 



1 2 1 0  S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  DU D I S I L I C I U R E  DE FER,  FeSi2fl 

Tableau 1 (suite) 

h k 1 deaae 
0 0 4 1,9582 
0 4 0 1,9477 
0 4 1 1,8902 
1 1 4 1,8649 
5 1 1 1,8577 
4 2 2 1,8394 
2 0 4 1,8200 
2 4 0 1,8116 
1 3 3 1,8100 
2 4 1 1,7650 
0 2 4 1,7496 
5 1 2 1,7184 
2 2 4 1,6489 
6 0 0 1,6438 
4 2 3 1,6285 
0 4 3 1,5612 
1 3 4 1,5443 
4 0 4 1,5335 
1 1 5 1,5176 
5 3 2 1,4579 
3 5 1 1,3858 
5 1 4 1,3681 
5 3 3 1,3460 

gobs 
1 957 
1 946 
1 891 
1 864 
1 860 
1 841 
1 820 
1.811 
1 810 
1 765 
1 748 
1 718 
1 647 
1 643 
1 629 
1 564 
1 545 
1 535 
1,520 
1,460 
1,384 
1,369 
1,350 

]'obs 
mf 
mf 
mf 
mf 
mf 
F 
ff 
f 
f 
fff  
my 
fff  
f 
f f  
f f f  
ffff 
fff  
ffff 
ffff 
ffff 
ffff 
ffff 
ffff 

La densit6 a 6t6 mesur6e par picnom6trie b. l'h61ium. 
Le siliciure FeSizfl cristallise dans l'holo6drie du 

syst6me orthorhombique avec les caract6ristiques 
suivantes: 

a=9,863 +0,007, b=7,791 +0,006, c=7,833 +0,006 A; 
V=602/k3;  Z =  16; 
dines = 4,93 g/cm 3, deale = 4,94 g / c m  3 

groupe de recouvrement C m c a - D ~  (no. 64) (Wandji, 
Dusausoy, Protas & Roques, 1968). 

La d6termination du groupe spatial a 6t6 compliqu6e 
par la pr6sence de nombreux cristaux macl4s dans les 
produits du transport chimique. Cette macle simule 
en effet une sym6trie quadratique mais les lois r4gis- 
sant la pr6sence de r6flexions sur les clich6s enregistr6s 
ne conduisent b. aucun groupe spatial connu. 

L'&ude morphologique effectu6e sur des mono- 
cristaux et des cristaux macl6s, h l'aide d'un gonio- 
m6tre ~t deux cercles, a confirm6 le choix du groupe 
d'espace Cmca e t a  permis de pr6ciser la nature de la 
macle: c'est une macle par pseudom4ri6drie, avec le 
plan (011) pour plan d'accolement. La macle poss6de 
alors la pseudosym6trie 4/mmm (Dusausoy & Wandji, 
1970). 

D6termination de la structure 

L'enregistrement du r6seau r6ciproque a ~t6 r6alis6 
avec le rayonnement Kc~ du molybd6ne sur une cham- 
bre de Weissenberg munie d'un dispositif d'int4gration. 

La mesure des intensit6s des taches de diffraction 
relev6es sur 15 strates du r6seau r6ciproque normales 
~t l'axe b (569 r6flexions) a 6t6 faite par la m4thode 
des films multiples, par comparaison avec une 6chelle 
d'intensit6s connues. Les mesures ont 6t6 ensuite corri- 
g6es des ph6nom~nes de Lorentz, de polarisation et 
d'absorption, puis, normalis4es entre elles d'une ma- 
ni6re approch6e h l'aide des r6flexions de la strate r6c- 

iproque principale, normale ~t la rang6e directe [101], 
enregistr6e sur une chambre de pr6cession. 

Des sections de la fonction de Patterson parall61es 
au plan (001) ont alors 6t6 calculdes dans un volume 
correspondant au 1/16e de la maille de sym6trie 
Cmmm, limit6e par les valeurs: 

0_<u_<k; 0_<v_<¼; 0_<w_<½. 

Le Tableau 2 donne la liste des pics les plus im- 
portants de cette fonction, correspondant aux vecteurs 
interatomiques Fe-Fe. 

Tableau 2. Coordonndes des pics les plus importants de 
la fonction de Patterson retevds dans le ~ du volume de 

la maille 
L'origine est norm6e h 1000. 

u v w Poids 
I 0,4275 0 0 208 
II 0,2509 0 0 148 
III  ½ 0 0,1312 150 
IV 0,2138 0,1937 0,1875 168 
V 0,2825 0,1912 0,3125 160 
VI 0 0,1062 ½ 167 
VII 0,0725 0 ½ 207 
VIII ½ 0 ½ 344 

Parall61ement, nous avons d6termin6 les coordon- 
n6es des pics correspondant aux vecteurs interatomi- 
ques d'une structure comportant un seul atome en po- 
sition g6n6rale dans le groupe Cmca (Tableau 3). Les 
pics 2 (2x, 0, 0) et 4 (½-2x,  0, ½-2z),  dont les coor- 
donn6es v sont nulles, sont faciles g rep6rer dans la 
distribution r6elle: ils correspondent aux maximums 
I e t  VII; on en d6duit les coordonn6es x=0,2137 et 
z = 0. Pour d4terminer la coordonn6e y, il faut utiliser 
les pics 1.3 et 5 qui font intervenir des coordonn6es u 
ou w diff6rentes de 0 et ½. De tels maximums ne se 
rencontrent pas dans la distribution r6elle saul si on 
suppose que y est nul. Ce r6sultat conduit 5. placer 8 
atomes de fer sur les axes binaires parall~les b. Ox 
[position sp6ciale 8(d)]. La maille contenant 16 atomes 
de fer, il est donc n4cessaire de placer 4galement les 
8 atomes de fer restant dans des sites particuliers. 
L'6tude de la distribution de Patterson r4elle montre 
que seules les positions spdciales de type 8(f) (miroir 
perpendiculaire b, Ox) peuvent 8tre retenues. Les co- 
ordonn6es d'un atome de fer sont alors: x =  0 (ou ½), 
y = 0,3032 et z = 0,1844. 

Tableau 3. Coordonndes des vecteurs interatomiques 
dans l'unit~ asymdtrique du groupe Cmmm, correspon- 
dant d u n  atome en position g~n&ale dans le groupe 

Cmca 

11 0 W 

1 0 2y 2z 
2 2x 0 0 
3 2x 2y 2z 
4 ½- 2x 0 ½ - 2z 
5 ½- 2x 2y ½ 
6 ½ 0 ½-2z  
7 ½ 2y ½ 
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Cette structure partielle a 6t6 utilis6e pour repr6- 
senter la distr ibution de Patterson th6orique corre- 
spondante.  Celle-ci comprend t o u s l e s  pics mention- 
n6s dans le Tableau 2. 

Les coordonn6es approch6es des deux atomes de 

fer situ6s dans l 'unit6 asym6trique ont permis de cal- 
culer les facteurs de structure. 

Apr~s affinement des coordonn6es utilisant un 
facteur d 'agitat ion thermique g6n6ral et isotrope, le 
facteur r6siduel s'est abaiss6 h R = 0,48. 

Tableau 4. Positions des quatre atomes inddpendants, facteurs d'agitation thermique et ddviations standards 

R=0,043. 

X ax(X 104) y ay(× 104) Z az(X 104)  B(A2)  aB(X 104A 2) 
Fez 0,2146 2 0,0000 0 0,0000 0 0,1154 64 
FeH 0,5000 0 0,3086 2 0,1851 2 0,1342 76 
Six 0,1282 2 0,2746 3 0,0512 4 0,3014 156 
Sili 0,3727 2 0,0450 3 0,2261 3 0,3828 200 

Tableau 5. Coordonndes d'atomes ~quivalents 

Y ~x ~y ~z 
Fet-1 0,00000 0,00019 0,00000 0,00000 
Fe~-2 0,00000 0,00019 0,00000 0,00000 
Fei-3 0,50000 0,00019 0,00000 0,00000 
Fei-4 0,50000 0,00019 0,00000 0,00000 
Fei-5 0,50000 0,00019 0,00000 0,00000 
Fei-6 0,50000 0,00019 0,00000 0,00000 
Fei-7 0,00000 0,00019 0,00000 0,00000 
Fei-8 0,00000 0,00019 0,00000 0,00000 
FeH-I 0,30861 0,00000 0,00015 0,00023 
FeH-2 0,69139 0,00000 0,00015 0,00023 
Felt-3 0,30861 0,00000 0,00015 0,00023 
FeH-4 0,69139 0,00000 0,00015 0,00023 
FeH-5 0,80861 0,00000 0,00015 0,00023 
FeH-6 0,19139 0,00000 0,00015 0,00023 
Feit-7 0,80861 0,00000 0,00015 0,00023 
Feii-8 0,19139 0,00000 0,00015 0,00023 

Sii-1 
SiI-2 
Sit-3 
SiI-4 
Sit-5 
Sir-6 
Sit-7 
Sit-8 
SiI-9 
Sir-lo 
Sit-11 
Si~-12 
Sir-13 
SiI-14 
Sit-15 
SiI-16 

Siii-1 
Sili-2 
Siti-3 
Sili-4 
Siii-5 
SiII-6 
SilI-7 
Siii-8 
Sin-9 
SiH-lo 
SirI-11 
Si/I-12 
SiII-13 
SiII-14 
Sill-15 
Sili-16 

x 
0,21465 
0,78535 
0,21465 
0,78535 
0,71465 
0,28535 
0,71465 
0,28535 
0,00000 
0,00000 
0,50000 
0,50000 
0,50000 
0,50000 
0,00000 
0,00000 

0 12823 
0 12823 
0 12823 
0 12823 
0 87177 
0 87177 
0 87177 
0 87177 
0 62823 
0.62823 
0 62823 
0 62823 
0 37177 
0 37177 
0 37177 
0 37177 

0,37271 
0,37271 
0,37271 
0,37271 
0,62729 
0,62729 
0,62729 
0,62729 
0,87271 
0,87271 
0,87271 
0,87271 
0,12729 
0,12729 
0,12729 
0,12729 

0,27465 
0,72535 
0,22535 
0,77465 
0,72535 
0,27465 
0,77465 
0,22535 
0,77465 
0,22535 
0,72535 
0,27465 
0,22535 
0,77465 
0,27465 
0,72535 

0,04499 
0,95501 
0,45501 
0,54499 
0,95501 
0,04499 
0,54499 
0,45501 
0,54499 
0,45501 
0,95501 
0,04499 
0,45501 
0,54499 
0,04499 
0,95501 

z 
0,00000 
0,00000 
0,50000 
0,50000 
0,00000 
0,00000 
0,50000 
0,50000 
0,31504 
0,68496 
0,18496 
0,81504 
0,31504 
0,68496 
0,18496 
0,81504 

0 05120 
0 94880 
0 55120 
044880 
0 94880 
0.05120 
0 44880 
0.55120 
0 05120 
0 94880 
055120 
044880 
094880 
0 05120 
C 44880 
0,55120 

0,22608 
0,77392 
0,72608 
0,27392 
0,77392 
0,22608 
0,27392 
0,72608 
0,22608 
0,77392 
0,72608 
0,27392 
0,77392 
0,22608 
0,27392 
0,72608 

0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 
0,00019 0,00025 0,00043 

0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 
0,00020 0,00028 

0.00031 
000031 
0 00031 
0 00031 
0 00031 
0 00031 
0 00031 
C 00031 
000031 
000031 
000031 
000031 
0 00031 
C 00031 
0.00031 
000031 
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Des sections de la densit6 61ectronique ont 6t6 cal- 
cul6es et ont permis de d6terminer les coordonn6es 
approch6es de deux atomes de silicium ind6pendants, 
situ6s en position g6n6rale. L'affmement des positions 
atomiques et des facteurs d'agitation thermique iso- 
tropes et individuels de l'ensemble du motif a conduit 
au facteur r6siduel R = 0,043. 

Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont 
ceux fournis par International Tables for X-ray 
Crystallography (1962) pour les 616ments Fe 0 et Si °. 

La coh6rence entre les divers facteurs d'agitation 
thermique montre que le siliciure FeSi2fl a une compo- 
sition stoechiom6trique. Le Tableau 4 donne les 
valeurs des coordonn6es fractionnaires avec leurs 
6carts types et les facteurs d'agitation thermique cor- 
respondants. Le Tableau 5 donne les coordonn6es des 
atomes 6quivalents. 

Les Figs. 1, 2 et  3 repr6sentent les projections de la 
structure sur les plans (001), (010) et (100) respective- 
ment. 

D e s c r i p t i o n  de la  s t ruc ture  
• ~..~ . 

(a) Coordination des atomes de fer 
Chaque type d'atomes de fer se trouve dans un cube 

d6form6 dont les sommets sont occup6s par 4 atomes 
de Sii et 4 atomes de Sill, situ6s dans des plans ap- 
proximativement perpendiculaires. Les directions des 
ar&es de ces cubes sont: [100], [011] et [011]. 

Pour le fer de type I, Fei, les distances Fei-Si sont 
comprises entre 2,34 et 2,39 ~ e t  les angles Si-Fei-Si, 
entre 62,50 et 99,50 ° (les deux Si appartenant /i la 
m6me ar&e du cube) (Tableau 6). 

Tableau 6. Distances Fei-Si et angles valentiels 

Distances Fe~-Si 

Fei-4-Sii-7 
Fei-4-Sii-11 
Fei-4-Sii-12 
Fei-4-Sii-8 
Fei-4-Sili-9 
Fei-4-Sili-7 
Fei-4-SilI-S 
Fei-4-Siii-]o 

Angles valentiels 
Sii-7 -Fei-4-Sii-i 1 
Sii-7 -Fei-4-Sili-9 
Sii-7 -Fei-4-Sili-lO 
Siii - 8-Fei -4-Si i- 11 
Siii-8-Fei-4-Sii-]2 
Siii-8-Fei-4-Sizi-lo 
Sii-s -Fe~-4-Siii-lo 
Sii-8 -Fei-4-Sili-9 
Sii-8 -Fei-4-Sii-lz 
Siii-7-Fei-4-Sii-]2 
Sir~-7-Fei-4-Sii-n 
Sili-7-Fei-4-Siri-9 

d o "  

2,338 .& 0,002 .& 
2,376 0,002 
2,376 0,002 
2,338 0,002 
2,338 0,002 
2,385 0,003 
2,385 0,003 
2,338 0,002 

65,82 ° 
64,60 
99,22 
63,70 
65,82 
62,46 
64,60 
99,22 
65,82 
63,70 
65,82 
62,46 

Pour le fer de type II, Fell, les distances Feli-Si 
sont comprises entre 2,34 et 2,44/~, les angles Si-Fel i-  
Si, entre 61,80 et 99,50 ° (Tableau 7). 
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Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (001). 
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Fig. 2. Projection de la structure sur le plan (010). 
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Tableau 7. Distances Feit-Si  et angles valentiels 
D i s t a n c e s  FeH-Si 

P'ei[-5-Si~-6' 
Fer[-5-SiH-~' 
Fe~z-5-Siz]-7 
Feii-s-Sii~-4 
FeH-5-SiI-~ 
FeI~-5-Si[-9 
Fezi-5-Sii-16 
Fe[~-5-Sii-14 

Tableau 8. Distances F e - F e  dans la maille 

Angles valentiels 
Sit-9--Fet[-5-Si[-~4 62,52 ° 
Si~-9--Fe~t-5-Sitt-7 61,80 
Si~-9--Fen-5-Sit~-6' 63,49 
Sit-t] -Fe[~-5-Sit-16 65,66 
Si~-~ -Fen-5-Sir~-7 65,78 
Sii-~ ~ -Fell-5 Size-6' 99,46 
Slit-4 -Feii-5-Sin-7 62,25 
SiI~-4 -Feu-5-Si~- ~ 6 65,78 
Sill-4 -Fe[[-5-Si[-14 61,80 
Si~[-~'-Fe[r-5-Si~-6' 65,04 
SiH-l'-Feu-5-Si~-14 63,49 
Siii-t'-Fe~-5-Sii-]6 99,46 

d o- Fer-4-Fe~i-2' 2 
2,335 ]k 0,002/~, Fe[-4-Fei~- ~' 2 
2,335 0,002 Fei-4-Fe~-7 3 
2,429 0,002 Fe[-4-Fet-7' 3 
2,429 0,002 Fe~-4-FeH-5 3 
2,333 0,003 Fei-4-Fen-6 3 
2,437 0,003 Fei-a-Fe~-5 3 
2,333 0,003 Fer-4-Fe~-5" 3 
2,437 0,003 Fe~-4- Fez ~-3 4 

Fe~-4-FeH-4 4 
Fe~-a-Fexz-7' 4 
Fei-4-Fei~-8' 4 

Les distances entre les atomes de fer proches voisins 
sont comprises entre 2,96 et 4,05 ~ (Tableau 8). 

d 
967 ~ 0,002 
967 0,002 
957 0,001 
957 0,001 
975 0,002 
975 0,002 
978 0,001 
978 0,001 
029 0,002 
029 0,002 
044 0,002 
044 0,002 

L'existence des deux types de coordinations pour 
les atomes de fer darts la structure de FeSi2,6' a 6t6 con- 
firm6e par spectrom6trie M6ssbauer (Wandji, Lecorre, 
G6nin & Roques, 1971). 

(b) Coordination des atomes de silicium 
Chaque type d'atomes de silicium se trouve dans 

un t6tra~dre d&orm6, dont les sommets sont oc- 
cup6s par deux atomes de Fex et deux atomes de Fear. 
Les angles Fe-Si-Fe sont compris entre 79 et 117 ° 

z L,s~.a" ~ ,~:o,3z 
~ ' 1 2  ~. 0"87 7:0,63 
~..'~ ,'. o.37 @ ,,~:o,,a @ 
~ 6":. o.aa a:o, so ¢ q8;' 

,:o.,,(-" 
s: o,n ~ 2 o1~ k,.. k,_J y 2:0'z9 W ~°'°'~ W si°:e~ 

~ 1 o . q s z  

@,.o,,o W ,: 3g 
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(Tableaux 9 et 10). En outre les six atomes de silicium 
premiers voisins sont b. des distances comprises entre 
2,33 et 3,57 A. 

deux est occup6 par un atome de Fell sont moins 
d6form6s (Fig. 5). Les Tableaux 13 et 14 donnent 
les distances Si-Si et les angles des cubes. 

Tableau 9. Coordination de l' atome de silicium de type I 

Distances Sil-ll-Fe et Si~-11-Si 
d ~r 

Sii-11-Fei-4 2,376 ]k 0,002/~ 
Sii-11-Fei-7' 2,338 0,002 
Sii-11-Feli-4 2,437 0,003 
Sii-11-Fei1-5 2,333 0,003 

Sil- 11-Sii-16 2,529 0,003 
Sii-11-Sii-7 2,561 0,003 
Sii-11-Siu-8 2,512 0,003 
Sii-11-Sili-5 2,499 0,004 
Sii-11-Sili-7 2,587 0,004 
Sii-11-Sill- 6' 3,562 0,004 

Angles valentiels Fe-Sii-ll-Fe du tgtra~dre 
Fei-4 -Sii-11-Fei-7' 
Fei-4 -Sii-11-Feli-4 
Fei-4 -Sii-11-Feli-5 
Fel-7'--Sil-11-Feli-5 
Fei-7'-Sii-11-Feli-4 
Feli-s-Sii-H-Feu-4 

114,18 ° 
113,66 
115,17 
78,88 

115,72 
114,91 

Tableau 10. Coordination de l'atome de siBcium de 
type II 

Distances Sili-7-Fe et Sili-7-Si 
d ~r 

Sili-7-Fei-4 2,385/~ 0,003/~ 
Siu-7-Fer-5 2,339 0,002 
Sili-7-Feli-3 2, 335 0,002 
Sili-7-Feli-5 2,429 0,002 
Sili-7-Sii-11 2,587 0,004 
Sili-7-Sii- 12 2,512 0,003 
Sili-7-Sili-9 2,449 0,003 
Siu-7-Silr-4 2,511 0,003 
SilI-7-SiI-9 2,499 0,004 
Siu-7-SiI-10' 3,562 0,004 

Angles valentiels Fe-Sili-7-Fe du t6tra6dre 
Fel-4 -Sili-7-Fei-5 114,73 o 
Fel-4 -Sii1-7-Feii-3 117,20 
Fei-4 -Sili-7-Feli-5 111,33 
Fexl-s-Sili-7-Feli-3 115,38 
FerI-5-SilI-7-FeI-5 116,03 
Feu-3-Sili-7-Fei-5 78,82 

Ainsi, la structure de FeSi2fl peut se sch6matiser en 
premiere approximation comme un empilement de 
cubes d'atomes de silicium de param&re a ' =  a/4 dont 
un centre sur deux est occup6 par des atomes de fer. 
Ces cubes sont de deux types: 
- c e u x  du niveau suivant Ox compris entre 0,63 et 

0,87 et dont un sur deux contient un atome de Fei, 
pr6sentent une plus grande distorsion; la Fig. 4 
montre cette disposition. Les Tableaux 11 et 12 
donnent les distances entre les deux atomes de 
silicium plac6s sur la mSme ar~te, ainsi que les 
angles de ces cubes. 

- ceux du niveau suivant Ox compris entre 0,37 et 
0,63, plac6s dans le miroir m e t  dont un centre sur 

Tableau 11. Cube de silicium entourant Fei-4 

Ar6tes du cube 

Angles entre 

d a 
Sii-8-Sii-12 2,561 A 0,003 A 
Sb-8 -Sift-9 3,562 0,004 
Sil-s -Silt-10 2,499 0,004 
Sii-7 -Sili-9 2,499 0,004 
SiI-7 -Sii-11 2,561 0,003 
Sii-7 -SilI-10 3,562 0,004 
Siu-7-Sii-11 2,587 0,004 
Siu-7-Sili-9 2,449 0,003 
Sili-7-Sii-12 2,512 0,003 
Sili-8-SiI-x2 2,587 0,004 
Sili-8-SilI-lO 2,449 0,003 
Sili-8-Sii-ll 2,512 0,003 

les ar~tes du cube 
Sil-12 -SiI-8--Sili-io 96,59 ° 
Sii-12 -Sii-s--Sili-9 70,96 
Sili-9--Sii-8--Sili-lo 89,91 
Sii-8--Sili-lo-Sii-7 90,08 
Sii-8---Sili-lo-Sili-8 83,66 
Sili-8-Sili-lo--Sii-7 ' 83,57 
Siu-1 -Sili-s--Sii-12 97,17 
Siu-lo-Sili-8--Sii-11 94,58 
Sii -11-Sili-8--Sii-12 89,86 
Siu-8--Sii-12 -Sii-8 79,74 
Sili-8--SiI-12 -Sili-7 90,14 
Sii-8--Sii-12 -Sili-7 107,45 
Sili-9--Sili-7--Sii-11 97,17 
Sili-9--Sili-7--Sii- 12 94, 58 
Sii-11 -Sili-7--Sii-12 89,86 
SilI-7--Sili-9--Sii-7 83,66 
SiII-7--SilI-9--SiI-8 83,57 
SiI-7--SilI-9--SiI-8 90,08 
SilI-9--SiI-7--SiI-11 96,59 
SiII-9--SiI-7--SilI-10 89,91 
SiI-x 1 -SiI-7--SiII-10 70,96 
SiI-7--SiI-11 -SiII-8 107,45 
SiI-7--SiI-11 -SilI-7 79,74 
Siii-8--Sii-11 -Sili-7 90,14 

Tableau 12. Cube de silicium entourant la cavitd de 

Ar~tes du cube 
type 1 

d G 

Sii-a-Sii-12 2,561 A 0,003 A 
Sii-8 -Sili-12 2,587 .0,004 
Sii-8 -Sili-9 3,562 0,004 
SilI-6-SilI-12 2,449 0,003 
Sili-6-Sii-10' 2,587 0,004 
Siu-6-Sii-12 2,499 0,004 
SiI-6 -Sill-I 2 2,499 0,004 
Sii-6 -SilI-9 2,512 0,003 
SiI-6 -SiI-lO' 2,570 0,003 
SilI-7-SiI-lO' 3,562 0,004 
SilI-7-SilI-9 2,449 0,003 
Sili-7-Sii-12 2,512 0,003 

Angles entre les ar~tes du cube 
Sii-8--Sili-12-Sii-6 
Sii-8--Sili-12-Sili-6 
Sili-6--Sili-12-SiI-6 
Sii-6--Sili-9--Sili-7 
SiI-6--SilI-9--Sir-s 

101,37 
97,17 
83,66 
94,57 
78,68 
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Tableau 12 (suite) 

Sill-7--Sin-9--Sii-8 83 
Sili-9--Sii-6--Sii-lo" 107 
Siu-9--Sii-6--Siu-12 102 
Sii~-12-Sii-6--Sii-1o' 96 
Sin-9--Sii-8--Sii-12 70 
Silr-9--SiI-8--Siu-12 77 
Siu-12-SiI-8--SiI-12 79 
Siu-7--SiI-12 -SilI-6 102 
Siu-7--SiI-12 -SiI-8 107 
Sii-8--SiI-12 -SilI-6 96. 
Sin-7--Sii-lo'-SiI-6 70. 
Sili-7--Sii-lo'-SiIx-6 77 
Sii-6--Sii-lo'-Sin-6 79. 
Sii-lo'-Siir-6--SilI-i z 97. 
Sii-lo'-Sizi-6--SiI- x2 101. 
8iu-12-9ili-6--SiI-12 83. 
Sin-9--Siu-7--SiI-12 94. 
Sili-9--Sin-7--SiI-lO' 83. 
Sii-t o'-Sili-7--SiI- 12 78 

57 
39 
68 
57 
96 
26 
74 
68 
45 
59 
87 
26 
58 
38 
37 
66 
57 
72 
68 

Tab leau  13. Cube de silicium entourant 

Ar6tes du cube 

le Feli-5 

d 

Siu-6'-Sin-l '  2,511 /~, 0,003 /~ 
SiiI-6'-SiI-9 2,512 0,003 
Siu-6'-SiI- 11 3,562 0,004 
SilI-7 -SiI-9 2,499 0,004 
SilI-7 -Sit-11 2,587 0,004 
Slit-7 -SilI-4 2,511 0,003 
SiI-x4-SiI-9 2,529 0,003 

Tab leau  13 (suite) 
d (7 

SiI-14-SiII-4 2,499 0,004 
SiI- 14-Siu- 1 ' 2,512 0,003 
Sii-16-Sili-4 2,587 0,004 
SiI-16-SiI-11 2,529 0,003 
Sii-16-Sin- l' 3,562 0,004 

Angles entre les ar6tes du cube 
Sin-7 -Sii-9--Siii-6' 102,68 ° 
Sii I-7 -Si i-9--Sii-  I 4 89,79 
Sil-14-Sii-9--Sin-6' 89,79 
Sir-9--Sin-6"-Sin-l" 90,21 
Sii-9--Siu-6"-Sii-11 78,68 
Sili-a'-Siii-6'-Sii- 11 90,15 
Si u-6'-SilI- l '-SiI- 16 90,15 
Siu-6"-Siu-l'-SiI-14 90,21 
Sil-16-SiII-1 -Sii-14 78,68 
SiI I- l '-SiI- 16 -SiI- 11 89,85 
SiII-l'-SiI-16-SiII-4 77,26 
SiI-11-SiI-x6-Siu-4 89,79 
SiI-16-SiI- 11 -Sill-7 89,79 
SiI-16 -Sir- 11 - S i n - (  89,85 
Sin-7 -Sii-11 -Sin-6" 77,26 
SiI-11 -Sin-7 -SiI-9 101,37 
Sii-11 -Sin-7 -Sin-4 90,20 
Sii-9--Siii-7 -Sin-4 90,21 
SilI-7 -SilI-4 -SiI-14 90,21 
SilI-7 -Sin-4 -Sfi-a 6 90,20 
SiI- 14--SiII-4 -SiI-16 101,37 
Si i 1-4 -Sir- 14 -Sii I -  1' 102,68 
Sin-4 -Sir-14-SiI-9 89,79 
Sill- l '-Sit- 14-Sil-9 89,79 

G 

, /  \ 

,4, ~..o " q ~  

, /  
\ 

Fig. 4. Cubes d'atomes de silicium pour x compris entre 0,63 et 0,87 (cubes de type 1). 
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Tableau 14. Cube de silicium entourant la cavitd de Tableau 14 (suite) 

type 2 Sin-7-Sii-11-Sir-i 6 89,79 
Ar~tes du cube Sin-3-SiI-16-SirI-4 90,14 

d a Sin-3-Sii- 16-Sii- 11 89,79 
Silr-4-SiI-16-Siz-11 89,79 

Sin-8-Sin-3 2,511 A 0,003 A Silr-4-Sii-15-Sin-3 90,14 
Sin-8-SiI-12 2,587 0,004 Sin-a-Sir-15-SiI-12 89,79 
Sin-8-Sir-1 x 2,512 0,003 SiII-3-SiI-15-SiI-I 2 89,79 
Sin-7-SiI-11 2,587 0,004 Sin-8-Sii-12-Sin-7 90,14 
Sin-7-Sii- 12 2, 512 0,003 Sin- 8-Sii- 12-Si I- 15 89,79 
Sili-7-Sin-4 2,511 0,003 Sili-7-Sii-12-Sii-15 89,79 
Sii-x6-Sii-11 2,529 0,003 
Sii-16-Sin-3 2,512 0,003 
Sii-16-Sili-4 2,587 0,004 
SiI-1s-Sir-12 2,529 0,003 Comparaison strueturale des disilieiures, digermaniures 
Sir-is-Sin-4 2,512 0,003 et distannures des m6taux du groupe VIII 
Sii - 15-Sii i-3 2, 587 0,004 

Angles entre les ar&es du cube 
90,21 ° 
90,20 
89,86 
90,21 
90.20 
89.86 
90.20 
89.86 
9021 
89.86 
90, 20 
9021 
90 14 
89.79 

Sin-3-Sin-8-Sii-11 
Sin-3-Sin-8-SiI-12 
Si~-i 1-Sin-8-Sii-12 
Sin-8-Si~i-s-Sii-16 
Sin-8-Sin-3-Sii-15 
Sii-16-Sin-3-Sii-15 
Sii-16-Sili-4-Sin-7 
SiI-16-SirI-4-SiI-15 
Sin-7-Silr-4-SiI-15 
SiI-x 1-SiH-7-SiI-12 
Sii-11-Sin-v-Sin-4 
Sii-12-Sin-v-Sin-4 
Silx-8-Sii-11-Sin-7 
Sin-8-Sii-11-SiI-16 

La structure de FeSi2fl peut se d6crire comme une d6- 
formation de la structure de type C1 repr6sent6e par 
les disiliciures de cobalt et de nickel; les directions 
[100], [010] et [001] de la structure fluorine de type C1 
correspondant dans celle de FeSi2fl h [100] [011] et 
[0]1] respectivement. L'analogie entre les structures de 
FeSi2fl et CoSi2 se traduit ainsi par les relations sui- 
vantes entre les param&res cristallins: 

a (FeSi2fl)- 2a (CoSi2) 

b (FeSi2fl)~c (FeSi2fl)_a (CoSi2).]/2 

Les structures r6elles pr6sentent toutefois des dif- 
f6rences importantes (Fig. 6). 

z 

Fig. 5. Cubes d'atomes de silicium pour x compris entre 0,37 et 0,63 (cubes de type 2). 
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Dans la structure du disiliciure de cobalt, chaque 
atome peut ~tre consid6r6 comme isol6 par les atomes 
de l'autre esp6ce (Co par 8 Si et Si par 4 Co); les plus 
proches distances Co-Co et Si-Si, 6gales respecti- 
vement b. 3,83 et 2,71 A, sont en effet tr6s grandes par 
rapport aux diam6tres atomiques. 

Dans la structure du disiliciure de fer, les atomes 
m6talliques se rapprochent de l'une des faces des cubes 
d6form6s d'atomes de silicium qui les entourent: 
Fei d'une face (100) et Feii d'une face (011). Ces d6- 
placements occasionnent des couplages FeI-FeH et les 
atomes m6talliques se regroupent par quatre. Ces as- 
sociations, s6par6es les unes des autres, se pr6sentent 
sous forme de carr6s de 2,97 A environ de cot6, con- 
stitu6s par 2 Fe~ et 2 FeIr, et de directions [011] et 
[0TI] alternativement. Sur les faces des cubes oppos6es 

/~ ces groupements, qui sont peu d6form6es, se produit 
d'ailleurs un rapprochement des atomes de silicium/~ 
des distances comprises entre 2,50 et 2,60 A. 

Ainsi, les interactions m6tal-m6tal et silicium- 
silicium sont probablement plus importantes dans le 
disiliciure de fer que dans celui de cobalt. 

D'autre part, la distorsion des cubes de silicium 
entourant les atomes de fer rapproche cette coordina- 
tion de celle, antiprismatique, qui caract6rise la struc- 
ture de type C16. Or ce dernier mode de cristallisation, 
adopt6 par les digermaniures et distannures de plusi- 
eurs m6taux du groupe VIII, est encore plus favorable 
au rapprochement des atomes m6talliques puisqu'il 
leur permet de former des chaines. 

De nettes relations structurales apparaissent d'aille- 
urs dans l'ensemble des phases TB2~z form6es par les 

Tableau 15. Relations structurales des siliciures, germaniures et stannures des mdtaux du groupe VIII 

N o m b r e  de liaisons Associat ions Syst~me Groupe  Type Repr6sentants  
T - T  par a tome  T des a tomes  T d 'espace 

0 n6ant cubique Frn3m-Oh 5 CI CoSi2-NiSi2 
1 paires cubique h n 3 m - O n  9 D8f Ir3Ge7-lr3Sn7-Ru3Sn7 
I paires o r tho rhombique  Bba2_C2vl 7c Co0.9G ea-Pd0.9Sn2 

Rho.9Sn2 
2 carr6s o r tho rhombique  Cmca-D2~,] 8 A 1 ! FeSi2fl 
2 chaines quadra t ique  14/mcm-Dah TM C16 FeGe2-FeSn2-CoSn2 

MnSn2-RuSnz  
4 plans quadra t ique  P4/mmm-Dah l  FeSi2~ 

Co 5i 2 typeC I 
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Fig. 6. Compara i son  de la s t ructure de FeSi2fl avec celles de type C1 (CoSi2) et de type C16 (CuAi2). 
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m&aux du groupe VIII et les 616ments du groupe IV 
B: Si, Ge, Sn. 

On y relive en effet trois autres structures, dont les 
repr6sentants sont Co0,9 Ge2 (Schubert & Pfisterer, 
1950) et qui s 'apparentent 6galement aux types C1 et 
C16. 

De plus, tous ces arrangements peuvent ~tre class6s 
en fonction des possibilit6s qu'ils offrent ~t la formation 
de liaisons directes m6tal-m6tal; on constate ainsi 
qu'~t l'exception du type C1, ils donnent lieu ~ des 
associations d'atomes m6talliques plus ou moins 
6tendues: paires, carr6s, cha~nes et marne plans 
(Tableau 15). 

I1 est difficile d'expliquer ces diff6rences de cristal- 
lisation par de simples arguments g6om6triques; la 
tendance relative des atomes m6talliques b, s'associer 
entre eux ou avec les atomes B doit relever d'un facteur 
61ectronique. 

La liste des valeus des facteurs de structure observ6s 
et calcul6s peut ~tre obtenue en s'adressant ~, Monsieur 
Protas. 
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Structure Cristalline et Mol6culaire d'un D6riv6 de la Toeoquinone-1 

PAR ODETTE LEFEBVRE-SOUBEYRAN 

Laboratoire de Cristallochimie, 1 rue Victor Cousin, Paris, France 

(Re¢u le 11 septembre 1970) 

The crystal structure of a condensation product of 1-tocoquinone and p-bromophenylethylene, 
C22H2sOzBr, has been determined in order to explain the molecular structure of this group of products. 
The crystals are orthorhombic with space group Iba2 and the unit-cell dimensions are a = 23.8, b = 22.2 
and c= 7.30 A. The structure was solved by the heavy-atom method and refined by the full-matrix 
least-squares method. The molecular structure is that expected on chemical grounds. The olefin addition 
is on the quinonic ring. The precision is about 0.015 A for bonds. There are some molecular distortions 
on account of interactions between non-bonded atoms of the molecule. 

Introduction 

Les travaux de Mamont,  Cohen, Azerad & Vilkas 
(1965), Mamont,  Cohen & Azerad (1967) et Cohen & 
Mamont  (1967) concernant certaines quinones m6thy- 
16es, totalement substitu+es sur le noyau et portant une 
chatne lat6rale insatur+e, ont mis en relief le probl+me 
pos6 par la configuration mol6culaire des produits de 
condensation, en milieu acide, des tocoquinones (tri- 
m+thyl mlaltipr6nyl-benzoquinones) avec le styr+ne. 
Essayant d'interpr+ter les propri6t6s spectrales de ces 
compos+s et Ies r6actions de d6gradations chimiques, 
Mamont  (1969) a pens6 qu'il devait y avoir transfor- 
mation de la mol6cule de tocoquinone avec cyclisation 
de la cha~ne lat+rale sur le groupement carbonyle 
voisin, puis addition du styr+ne sur le cycle quinonique, 
le ph6nyle adoptant la position endo. 

O 

CH 3 CH 3 CH 3_j~.j`CH 3 
CH3 + 0 ,  ,+ 

C H 3 ~  O ~ - , ,>C=CH2 

CH 3" \ R  H 0 ..,,,.J 
CH3 R 

Si le m6canisme m~me de cette addition anormale 
reste difficile ~t expliquer, l'6tude aux rayons X de la 
structure cristalline du produit de condensation de la 
tocoquinone-1 (trim6thyl-2,5,6-m~thyl-3'-but6ne-2'-yl- 
3-benzoquinone-l,4) avec le p-bromoph6nyl6thyl~ne a 
d6j~ confirm6 pleinement l'exactitude de la formule 
propos6e (Lefebvre-Soubeyran, 1969). C'est l 'analyse 
d6taill6e de cette structure qui est expos6e dans le 
pr6sent m6moire. 


