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Etude d’ Arseniures et Phosphures Doubles. I1. Structure de Ca,,, ,Si;,_,.As;s (et Pyy)
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Cayo.xSija_2:AS6 crystallizes in the monoclinic system, space group P2,/m, with one formula unit in a
cell of dimensions a=7-134 (5), b=17-651 (10), ¢=7-267 (5) A, f=111-74 (5)°. The structure has been
solved from 1167 non-zero independent reflexions. The atomic parameters and isotropic thermal coeffi-
cients were refined by the least-squares method, yielding a final R value of 0-060. The arsenic atoms have
a slightly distorted cubic close packing. Of the 16 octahedral sites, 10 are occupied by calcium atoms.
The other octahedral sites are filled with calcium or silicon-silicon pairs. Cayg.xSi;;_2:P16 is isotypic
with the arsenic compound. The monoclinic cell parameters are a=6-924 (3), b=17-251 (9), ¢c=7-093 (4)

A, f=111-81 (4)°.

Introduction

L’étude structurale des composés A"B'VCY (A" =Be,
Mg, Mn, Zn, Cd) montre qu’ils possédent une struc-
ture tétraédrique qui dérive de celle de la sphalérite
lorsque 1’élément CV est le phosphore, I'arsenic ou
I’antimoine (Parthé, 1972), et de celle de la wurzite
pour les nitrures (Maunaye, Marchand, Guyader, Lau-
rent & Lang, 1971). Lorsque 1’élément A" est le cal-
cium, seuls sont connus CaSiN, (Laurent, 1968) et
CaGeN, (Guyader, 1967). La structure de celui-ci dif-
féere des précédentes (Maunaye, Guyader, Laurent &
Lang, 1971). L’étude des systémes ternaires Ca-Si-As
et Ca-Si-P a permis de préciser les phases qui s’y mani-
festent (Hamon, Guyader & Lang, 1974). Les com-
posés contenant du phosphore sont isotypes des équiva-
lents arséniés. L’obtention de monocristaux est plus
facile pour ces derniers qui ont donc été choisis pour
une détermination structurale.

Partie expérimentale

Préparation

On opere par chauffage en tubes de silice scellés sous
vide des éléments en proportions variables (tempéra-
ture 1000°C; durée: 24 h). On a mis en évidence deux
phases: I'une, Ca,SiAs, (ou P,) dont I’étude structurale
est en cours, I’autre, de formule variable selon les con-
ditions expérimentales, peut s’écrire Ca,g,,Si;;_2xASe

(ou P,,), formule en accord avec les résultats des ana-
lyses chimiques et structurale.

La présence d’un excés d’arsenic par rapport a la
composition de Cayg.,Siy; - ,,AS;e favorise la forma-
tion de monocristaux. Un refroidissement lent pro-
grammé (5°C h™! de 1000 4 20°C) permet d’obtenir
des cristaux de meilleure qualité.

Etude cristallographique

Afin d’¢viter leur hydrolyse, les cristaux sont placés
dans des tubes de Lindemann emplis de nujol puis
scellés.

L’examen des clichés obtenus selon les méthodes du
cristal tournant, de Weissenberg et de précession de
Buerger permet de déterminer une maille triclinique
dont les paramétres sont: a=12,0, b=12,0, c=11,9 A,
a=90,50, f=89,50, y=84,80°, V=1700 A3,

Les raies de diffraction les plus intenses du dia-
gramme Debye-Scherrer de ce composé peuvent étre
comparées a celles d’un diagramme type NaCl en
tenant compte de la déformation triclinique.

La maille réelle, de volume deux fois moindre, est
monoclinique, ’axe b coincidant avec I’axe [110] de la
maille précédente pseudocubique.

La matrice de transformation monoclinique -
pseudo-cubique est:

-1
,)
-1/ .

-1
(1
l

O = o=
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Les parametres affinés par une méthode de moindres
carrés & partir des données du diagramme de poudre
sont:

Caj4xSii2-2:A86 Cayo1 48115 -2:Pis

a 7,134 (5) A 6,924 (3) A
b 17,651 (10) 17,251 (9)

c 7,267 (5) 7,093 (4)

B 111,74 (5)° 111,81 (4)°

14 850 A3 787 A3

La densité d’'un monocristal a été mesurée par la
méthode de flottation en utilisant la solution de Clérici.
On trouve d=3,68. La mesure de la densité sur poudre
par la méthode de la poussée d’Archimeéde dans le
tétrachlorométhane donne d=3,72. Ces valeurs sont
en bon accord avec celles qui sont calculées pour une
unité formulaire par maille. La précision de nos mesures
n’est pas suffisante pour déterminer la valeur de x mais
les résultats des dosages des trois éléments montrent
que, selon la composition des mélanges de départ et
les conditions expérimentales, x a pour limites: 0,7 et
2,5. Les densités calculées pour Ca,g,SijgeAS; €t
Ca,, sSi;As;¢ sont respectivement 3,761 et 3,701 gecm 3,

L’enregistrement de 2137 réflexions non nulles a été
effectué avec un diffractométre automatique Nonius
CAD 4 jusqu’a un angle §=40° (radiation Ka du
molybdéne, monochromateur graphite). On a utilisé un
balayage sur I’angle 20 dont I’amplitude s est fonction
de I’angle 0 selon:

5=0,90+0,40tg 0 (°) .

Le fond continu (F,+ F,) est mesuré de part et
d’autre du pic de diffraction pendant un temps égal
a la moitié du temps de mesure de la réflexion.

L’affinement de la structure a été effectué sur 1167
plans indépendants pour lesquels on a I>0o([) avec
O'(I)/I=[IM_TZ(F1+F2)]I/2/[IM —T(Fl +F2)] 01\1 T est le
rapport du temps de comptage de la réflexion I, sur
le temps de comptage du fond continu (F, + F,); dans
le cas présent 7=2.

La seule condition d’extinction observée est:

0k0, k=2n+1.

Elle implique I'un des deux groupes spatiaux P2, ou
P2,/m.

Les intensités corrigées des facteurs de Lorentz et
de polarisation sont mises & I’échelle absolue par la
méthode statistique de Wilson (1949). La forme irré-
guliére du cristal ne nous a pas permis d’effectuer les
corrections d’absorption. Les modules des facteurs de
structure normalisés ont été calculés afin d’avoir {|E?)
=1 (Karle & Karle, 1966). Le Tableau 1 résume les
résultats de moyennes statistiques obtenus & partir des
facteurs de structure normalisés.

On a choisi le groupe spatial P2,/m, centrosymé-
trique qui a été confirmé par ’analyse structurale.

Les facteurs de diffusion atomique sont calculés selon
la méthode de Vand, Eiland & Pepinsky (1957) modi-
fiée par Forsyth & Wells (1959); les valeurs utilisées

ETUDE D’ARSENIURES ET PHOSPHURES DOUBLES. II

Tableau 1. Moyennes statistiques et distribution de E

Valeur théorique

Expérimental Cas centro Cas non centro

(ED) 0,835 0,798 0,886

UE) 1,000 1,000 1,000

(E*=1)) 0,892 0,968 0,736
IE|>3 1,35% 0,3% 0,01 %
|E]>2 4,51% 50% 1,80 %
|E]>1 24,47% 32,0% 36,80 %

sont celles de Moore (1963). On a tenu compte de la
dispersion anomale pour les atomes d’arsenic et de
calcium (fa,=0,1, if s, =2,1; fc.=0,2, if c.=0,4).

Etude structurale

L’examen de la carte de Patterson tridimensionnelle
a permis de situer tous les atomes d’arsenic et dix
atomes de calcium. Leurs coordonnées sont rassem-
blées dans le Tableau 2.

Tableau 2. Coordonnées des 16 atomes d’arsenic et de
10 atomes de calcium relevées sur la carte de Patterson
Position x

y z
As(1) 2(a) 0 0 0
As(2) 2(d) 3 0 3
As(3) 4(f) ~% ~% ~0
As(4) 4f) ~0 ~% ~%
As(S) 2(e) ~0 3 ~0
As(6) 2(e) ~% 3 ~%
Ca(1) 2(e) ~3 ks ~%
Ca(2) 4f) ~3 ~% ~%
Ca(3) 4N ~% ~0 ~%

Les atomes d’arsenic forment un empilement de type
cubique a faces centrées dont 10 des 16 sites octaédri-
ques sont occupés par des atomes de calcium. Les 6
autres sites encore vacants se répartissent de la fagon
suivante.

Site octaédrique Position  x y z
1 2(e) ~% % ~3
2 4(f) ~3 ~% ~3

Un premier affinement des coordonnées atomiques
données dans le Tableau 2 conduit & un facteur R=
0,17. Des calculs de séries de Fourier des différences
font apparaitre des maxima de densité électronique
dans les positions ci-dessous.

Point
Site représentatif

octaédrique Position x y z (Fig. 1)
1 2(e) 0,25 0,25 0,25 1)
4(f) 0,28 0,19 0,71 o
4(f) 0,17 0,30 0,82 B
2 4f) 0,75 0,125 0,75 w
4 0,78 0,07 0,7t «
4(f) 0,67 0,18 0,81 B

On a placé des atomes de silicium dans les positions
o et f et des atomes de calcium dans les positions w
octaédriques.
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L’affinement de la structure a été mené sur ordina-
teur CII 10070 avec le programme SFLSS5 (Prewitt,
1962). On a utilisé le schéma de pondération décrit par
Stout & Jensen (1968) puis par Grant, Killean & Law-
rence (1969).

Un premier calcul des taux d’occupation des diffé-
rents atomes dans les positions w, o et f donne les
résultats suivants.

Site octaédrique Position Taux d’occupation
1 w ~0
o ~0,5
s ~0,5
2 w ~0,4
o ~0,6
) ~0,6
‘ l
Site 1 Site 2
Fig. 1. Vue schématique de I’occupation des sites octaédriques
1et2,

s
>

1z

Fig. 2. Vue de la maille élémentaire monoclinique inscrite dans
un réseau de cubes de type NaCl.
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La valeur finale du facteur R=0,060 est obtenue pour
les parameétres atomiques rassemblés dans le Tab-
leau 3.*

On peut remarquer une dispersion des facteurs d’agi-
tation thermique isotrope qui peut s’expliquer par les
conditions de mesure des intensités. En effet, la tech-
nique d’échantillonnage des cristaux dans des tubes
emplis de nujol augmente la valeur du fond continu.
Le rapport intensité/fond continu est alors moins
favorable.

Description et discussion

La Fig. 2 est une vue de la maille élémentaire
monoclinique idéalisée inscrite dans un réseau de
cubes dont chacun représente une maille unitaire
NaCl.

La Fig. 3 est une représentation perspective de la
maille monoclinique obtenue avec le programme
ORTEP (Johnson, 1971). Seuls sont dessinés les atomes
d’arsenic et de calcium ayant un taux d’occupation
fixe égal a 1.

Tous les atomes de calcium sont environnés octa-
édriquement par six arsenic. Les distances interato-
miques de ces trois types d’octa¢dres indépendants sont
consignées dans le Tableau 4.

Les valeurs des distances Ca—As sont comprises entre
2,915 et 3,174 A. La moyenne de ’ensemble des lon-
gueurs de liaison égale a 3,03 A, est trés proche de celle
qu’ont trouvée Iandelli & Franceschi (1973): 3,02 A,
dans I’étude de CaAs.

Comme nous I’avons vu précédemment, les deux
types d’octaédres indépendants d’arsenic non encore
décrits sont occupés de fagon statistique soit par du
silicium (site 1), soit par du silicium et du calcium (site
2) (Fig. 1).

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supplemen-
tary Publication No. SUP 30671: 5 pp.). On peut en obtenir
des copies en s’adressant a: The Executive Secretary, Interna-
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester
CH1 1NZ, Angleterre.

Tableau 3. Coordonnées relatives, facteurs d’agitation thermique et taux d’occupation des atomes d’arsenic,
de calcium et de silicium

Les écarts-type sont indiqués entre parenthéses.

Position x y z B T
As(l) 2(a) 0 0 0 0,20 (3) 1,0
As(2) 2(d) ¥ 0 3 0,00 (3) 1,0
As(3) 4(f) 0,4808 (2) 0,1379 (1) 0,0022 (2) 0,89 (3) 1,0
As(4) 4(f) —0,0081 (4) 0,1244 (1) 0,5263 (3) 2,24 (6) 1,0
As(5) 2(e) —0,0190 (3) 3 0,0031 (3) 0,78 (4) 1,0
As(6) 2(e) 0,4652 (3) * 0,5410 (3) 0,00 (3) 1,0
Ca(l) 2(e) 0,7410 (7) P 0,2938 (6) 0,70 (7) 1,0
Ca(2) 4(f) 0,2333 (6) 0,1196 (2) 0,2617 (5) 0,95 (5) 1,0
Ca(3) 4(f) 0,2567 (4) —-0,0045 (2) 0,7638 (3) 0,29 (4) 1,0
Ca(4) 4(f) 0,7525 (15) 0,1250 (6) 0,7600 (14) 0,69 (16) 0,36 (3)
Si(1) 4(f) 0,7791 (10) 0,0663 (4) 0,7115 (9) 0,87 (10) 0,64 (1)
Si(2) 4(f) 0,6681 (10) 0,1767 (4) 0,8121 (10) 0,94 (11) 0,62 (1)
Si(3) 4(f) 0,2780 (11) 0,1939 (5) 0,7114 (11) 0,36 (11) 0,51 (1)
Si(4) ar 0,1688 (11) 0,3041 (5) 0,8176 (11) 0,28 (11) 0,49 (1)

AC31B-8
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Tableau 4. Distances Ca-As dans les trois octaédres
indépendants (A)

Les écarts-type sont indiqués entre parenthéses.

Ca(1%)-As(3%) 2,990 (3)
Ca(11)-As(31) 2,990 (3)
Ca(1')-As(4") 2,955 (3)
Ca(1)-As(4"™) 2,955 (3)
Ca(1)-As(5Y) 3,174 (6)
Ca(1)-As(6Y) 3,117 (6)
Moyenne 3,03 A

Ca(2h)-As(1Y) 2,915 (3)
Ca(2)-As(2}) 2,938 (3)
Ca(2)-As(3Y) 3,041 (4)
Ca(2')-As(4) 3,020 (5)
Ca(2h)-As(5%) 3,092 (3)
Ca(2)-As(6) 3,109 (3)
Moyenne 3,02 A

Ca(3H)-As(1%) 2,938 (2)
Ca(3)-As(2Y) 3,026 (2)
Ca(3H)-As(3Y) 3,134 (3)
Ca(3Y)-As(3'h) 3,096 (3)
Ca(3")-As(4) 3,051 (3)
Ca(3))-As(4'") 3,049 (3)
Moyenne 3,05 A

On peut interpréter les résultats de la fagon suivante.

Site 1 [position 2(e)]

Les éléments de symétrie du groupe spatial impli-
quent que les positions «” et ' se déduisent respective-
ment des positions « et § (Fig. 1). Les distances a—o’
(1,98 A) et BB’ (1,91 A) sont nettement plus courtes
que les distances Si-Si trouvées dans la littérature. Il
faut donc admettre que les atomes de silicium occupent
statistiquement les positions « et #, o’ et ' étant in-
occupées, ou I'inverse.

On peut imaginer trois cas pour répartir ces deux
doublets de silicium sur quatre positions.

— Les doublets obéissent a un opérateur de symétrie
qui ne peut €tre le miroir, mais le centre ou l'axe 2,.
On ne voit pas de taches 0k0 pour k=2n+1 si faibles
soient-elles; on pense donc que I’axe 2, est rigoureux.
Un essai dans le groupe P2, n’a pas permis d’amé-
liorer I’affinement.

— Les doublets peuvent se correspondre par 1’axe 2,
dans une maille et par le centre T dans les mailles ad-
jacentes. Ceci se traduirait par un pavage introduisant
une surstructure que des clichés trés posés n’ont pas
révélée.

- Enfin, il peut y avoir répartition au hasard des
doublets sans qu’aucun ordre n’intervienne.

Il faut toutefois remarquer que le nombre d’électrons
de ces doublets, 56, est faible par rapport au nombre
total d’électrons dans la maille, 885, et que des phéno-
meénes tels qu’une éventuelle surstructure seraient trés
peu visibles.

Site 2 [ position 4(f)]

Il existe deux possibilités d’occupation de ce site:
soit un atome de calcium en w, soit deux atomes de
silicium en o et . Dans ce dernier cas, la distance

ETUDE D’ARSENIURES ET PHOSPHURES DOUBLES. I1

minimale entre atomes de silicium déduite par la symé-
trie du groupe (2,588 A) est compatible avec des dis-
tances Si-Si.

La Fig. 4 montre I’occupation possible d’un octa-
edre d’arsenic par deux silicium,

L’environnement des atomes de silicium est iden-
tique dans les sites 1 et 2: chaque Si est entouré tétra-
édriquement par trois As et un Si. Cette configuration
a déja été décrite par Wadsten (1965) dans 1’étude de
SiAs. Les longueurs de liaisons concernant les diffé-

Tableau 5. Distances Si-As et Si-Si (A)

Les écarts-type sont indiqués entre parenthéses.

Si(1)-As(1) 2,409 (5) Si(3H-As(3)) 2,296 (7)
Si(1H)-As(2') 2,330 (6) Si(31)-As(4’) 2,334 (7)
Si(1)-As(4h) 2,585 (8) Si(39)-As(6") 2,350 (9)
Si(1H)-Si(2") 2,321 (10) Si(3')-Si(4") 2,331 (12)
Si(2h-As(3) 2,352 (8) Si(4')-As(3") 2,364 (7)
Si(2h)-As(5) 2,508 (6) Si(4')-As4"™) 2,385 (7)
Si(2H-As(6)) 2,353 (6) Si(4)-As(5') 2,421 (9)
Si(2Y)-Si(1') 2,321 (10) Si(4")-Si(3') 2,331 (12)

b4

X

Fig. 3. Représentation perspective de la structure de
Cayg4xSi;2-2:Asys. Les atomes de calcium et de silicium
ayant un taux d’occupation fractionnaire ne sont pas
représentés,
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Fig. 4. Environnement des atomes de silicium a I’intérieur d’un
octaédre d’arsenic.

a

Fig. 5. Enchainement des octaédres d’arsenic formant les sites
1et2.

rents atomes de silicium indépendants sont rassemblées
dans le Tableau 5.

Les valeurs moyennes des distances Si-As et Si-S
sont identiques a celles qui ont été déterminées dans SiAsi
(Wadsten, 1965): Si—-As=2,39 A et Si-Si=2,33 A.
Cette derniére longueur s’accorde avec les valeurs des
distances Si-Si connues (Tables of Interatomic Dis-
tances and Configuration in Molecules and Ions, 1965).

Composé Si-Si
Si diamant 2,352 A
Cl1,Si-SiCl, 2,33
H,Si-SiH, 2,32

Lorsque le site 2 est occupé par ’atome de calcium
Ca(4), celui-ci est environné par 6 atomes d’arsenic
aux distances suivantes (en A).

Ca(d)-As(l') 2957 (9)  Ca(d4)-As(4') 2,820 (12)
Ca(4)-As(2i) 3,027(9)  Ca(4)-As(5) 2,918 (9)
Ca(@)-As(3') 3,071 (12) Ca(4)-As(6)) 3,031 (9)

La Fig. 5 schématise ’arrangement des octaédres
d’arsenic formant les sites 1 et 2. Ces octaédres for-
ment un enchainement infini s’étendant parallélement
a a. Il existe deux chaines de ce type dans la maille
élémentaire 4 y=1 et y=3 qui se déduisent 'une de
’autre par les opérations de symétrie du groupe spatial.

A C31B - 8*
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La distribution des atomes dans les différentes posi-
tions permet de définir la formule de cette phase. Le
nombre d’atomes de calcium possédant un taux d’oc-
cupation de 1 est de 10. Il s’y ajoute x atomes (posi-
tion w, site 2, Fig. 1). Les positions « et § des sites
1 et 2 sont des positions générales du groupe spatial.
Le taux d’occupation moyen de celles-ci pour le site 1
ne peut dépasser 0,5. 1l en résulte que le nombre maxi-
mal d’atomes de silicium est 12. Chaque fois que le
site 2 est occupé par un atome de calcium, on ne peut
» placer deux atomes de silicium. La formule doit
donc s’écrire Ca,q, ,Si;;_2.AS;e avec 0<x <4,

Cette formulation est en excellent accord avec les
résultats des analyses chimiques. Les limites expéri-
mentales de x sont 0,7 et 2,5. Pour le monocristal
étudié, x est égal a4 4x0,36=1,44.

Nous remercions Mademoiselle M. Th. Le Bihan du
Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie de I’Uni-
versité de Paris VI pour ses conseils et les discussions
que nous avons eues sur ce travail.
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