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Abstract

Cd,AsCl,, M, = 37063, crystallizes in space group
P2,/c with four formula units per cell of dimensions:
a = 7858(4), b =9193(9), c =8-189(5 A, =
119.95 (8)°, V =512.6 A, Z =4,d,, = 4-86 (3),d, =
4.80 Mg m~% The structure was refined by the
least-squares technique, based on 2835 independent
reflexions measured on an automatic diffractometer.
The final R, is 0-099. The structure is built up of
As,Cd, groups characterized by As—As bonds. These
As,Cd, groups share a Cd—Cd edge forming layers
along b. The cohesion of the structure is ensured by the
Cl atoms.

Introduction

Le présent travail fait partie de ’¢tude systématique
des diagrammes ternaires 116(Cd,Hg)—V(As,P)—
VIII(CL,Br,]) entreprise dans le but de suivre ’évolution
et de préciser la nature des liaisons dans les composés
polyanioniques de I’arsenic et du phosphore.

Dans les systémes Cd—(As,P)}-Cl, nous avons
synthétisé les composés isotypes Cd,AsCl, (orange) et
Cd,PCl, (jaune foncé) dont lexistence avait été
signalée par Puff & Berg (1966) dans le cas de
I’arsenic.

0567-7408/80/040771-03%01.00

Partie expérimentale

Nous avons préparé Cd,AsCl, et Cd,PCl, par trans-
port en phase vapeur a partir des composés CdCl,,
CdAs, (CdP,) et Cd,As, (Cd,;P,) pris en proportions
steechiomeétriques. Le meélange homogene, introduit
dans une ampoule de verre scellée sous vide, est placé
en zone chaude (693 K). Les cristaux se forment en
zone froide (673 K). La durée moyenne du transport
est de 36 h. Pour une température de zone froide
inférieure a 673 K nous obtenons des cristaux de cette
phase ainsi que des cristaux de composition
Cd,(As,P)Cl; dont la structure est en cours.
L’analyse chimique conduit aux résultats suivants:

Cd (%) As (%) Cl (%)
théorique 60,65 20,21 19,13
expérimental 60,80 19,70 20,00.

Les paramétres de la maille ont été affinés par
moindres carrés sur 25 réflexions indépendantes.

Les parameétres sont en désaccord avec les données
cristallographiques publiées par Puff & Berg (1966),
bien que les extinctions systématiques observées con-
duisent au méme groupe spatial P2,/c. |Cd,AsCl,: a =
7,858 (4), b = 9,193 (9), ¢ = 8,189(5) A, B
119,95 (8)°, V = 512,6 A3, M, = 370,63, d,,
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4,86 (3), d, = 4,80 Mg m~=3, Z = 4; Cd,PCl,: a =
7,713 (3), b = 8,958 (6), c = 7,902 (6) A, f = 119,40°,
V =475,5 A3, M, = 326,68, d,, = 4,50 (3), d. = 4,56
Mgm=3,Z=4.]

La densitt a ét¢é mesurée a 298 K dans le
tétrachlorure de carbone. La mesure des intensités a été
réalisée a partir d’un cristal sensiblement isometrique,
de dimension moyenne 0,4 mm, conduisant a un uR de
3,17.

L’enregistrement du spectre a été réalisé sur un
diffractométre automatique CAD-4 Enraf—Nonius
avec le rayonnement Ka du molybdéne (4 = 0,71069
A) isolé par un monochromateur a lame de graphite.
Les mesures ont été faites jusqu’a I'angle de Bragg 6 =
45° avec un balayage w—26 d’amplitude s = (1,00 +
0,35 tg 6)° et une ouverture de compteur de (3,00 +
0,80tg §) mm. La vitesse de balayage a été ajustée de
fagon & avoir ou a approcher ¢(f)/I = 0,020 pour un
temps de mesure limité a 60 s. Le fond continu est
déterminé en etendant l'intervalle de balayage de 25%
de chaque coté de la réflexion. La mesure de trois
réflexions de contrdle toutes les 6000 s a permis de
verifier la stabilité de Penregistrement. Les réflexions
ont été corrigées des phénomenes de Lorentz et
polarisation. Nous avons appliqué des corrections
d’absorption en assimilant le cristal a une sphére de
diamétre 0,4 mm.

2835 réflexions satisfaisant au test I > 3¢(/) ont été
utilisées pour résoudre et affiner la structure.

Détermination de la structure

Les atomes ont été localisés par déconvolution de la
fonction de Patterson. Les facteurs de structure ont éte
calcules a partir des facteurs de diffusion atomique
publies par Cromer & Waber (1965). Les corrections
de dispersion anomale ont été appliquées a tous les
atomes en utilisant les valeurs de Cromer (1965). Un
calcul de R tenant compte de tous les atomes en les
affectant d’un facteur d’agitation thermique isotrope
conduit 4 R = 0,120. L’affinement a été réalis¢ par
moindres carrés avec une matrice compléte. L’introduc-
tion des facteurs d’agitation thermique anisotrope pour
tous les atomes conduit a une valeur finale de R =
0,072, l'indice pondéré étant alors égal a R,, = 0,099

Tableau 1. Coordonnées atomiques avec les écarts
types entre parenthéses

Site x y z
Clu(D 4(e) 0,2456 (2) —0,0273 (1) 0,1966 (3)
Cl(2) 4(e) 0,4187 (2) 0,3051 (2) 0,4212 (2)
Cd(1) 4(e) 0,03728 (7) 0,19805 (5) 0,20516 (6)
Cd(2) 4(e) —0,44076 (6) 0,08352 (7) 0,26177 (8)
As 4(e) —0,07164 (6) 0,11681 (5) 0,43729 (6)

STRUCTURE DU DICHLORURE D’ARSENIC ET DE DICADMIUM

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et écarts
types entre parenthéses

Les écarts types sur les paramétres de la maille sont pris en compte.
Code de notation: les atomes dont la notation porte en exposant les
indices (i), (ii), (iii) ont respectivement les coordonnées: (i) x,7,2;
() x3+y3—z (i) x, -y i+ 2

a Cd(2)—-As 2,532 (5) [ Cd(1"H—C1(2"™) 2,790 (7)
b Cd(2-ClI(2) 2,918 (7) g Cd(1)-CK1) 2,663 (8)
¢ Cd@2)-Cl(2™ 2,640 (7) h Cd(1')—As 2,562 (8)
d Cd(2)-CK(1) 2,466 (6) i Cd(l)-As 2,555 (5)
e Cd(2)-CI2") 3,014 (8) J  As—As() 2,404 (9)
Tableau 3. Angles de liaisons (°)
Code de notation: voir Tableau 2.
CI(2M—Cd(2)-As 92,13(4)  Cd(1)-As—Cd(1™) 110,48 (2)
CI(2)-Cd(2)-As 105,13 (4)  As()-As—Cd(2) 107,09 (2)
CI2M—Cd(2)-Cl(2) 99,79 (5)  Cd(2)—As—Cd(1") 111,38 2)
CI(2")—Cd(2)-CI(2") 83,89 (5)  Cd(2)-ClI(2M—Cd(2™) 9524 (5)
CI(2M—-Cd(2)-As 108,69 (4)  Cd(2H-ClI(2")—Cd(1™) 107,12 (5)
CIQ)—Cd(D—CI(1)  79,12(5)  Cd(1™—CI(2"—Cd(2™) 103,35 (4)
As—Cd(1)—As("™) 137,58 3)  Cd(2)—-CI(2™)—Cd(1") 123,67 (6)
As(1"™)—Cd(1)-C1(2) 95,88(4)  Cd(2™—Cl(2"—Cd(2") 103,99 (5)
As()—As—Cd(1) 108,63(2)  CdQM-CI2™—Cd(2) 133,15(7)
As—Cd(1)—CI(1) 103.35(4)  Cd(Q)-CI(1)—Cd(1) 10261 (6)

Fig. 1. Projection sur le plan z = 0 de la structure de Cd,AsCl,
montrant ’entourage des divers atomes.

(w = 1/0* avec ¢ deéduit des mesures faites par le
diffractomeétre).*

Au cours du dernier cycle d’affinement, les variations
observées sur tous les paramétres sont inférieures a 1%
des écarts types correspondants.

Les Tableaux 1, 2 et 3 donnent respectivement les
coordonnées atomiques, les distances interatomiques et
les angles de liaison. Les Figs. 1 et 2 représentent la

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépot d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 34988: 17 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Fig. 2. Projection sur le plan z = O de la structure de Cd,AsCl,
schématisant les groupements As,Cdg.

projection orthogonale sur le plan (001) des atomes et
de leur entourage; les lettres identifient les liaisons et le
rectangle délimite lazone 0 < x<let0 <y <1.La
Fig. 2 schématise les groupements As,Cdg.

Description de la structure

Cette structure est caractérisée par la présence de
groupements As,Cd, (groupements que nous avons
déja mis en évidence dans la structure Cd,As,],) et de
liaisons As—As. Ces groupements forment la charpente
de la structure et sont constitués par deux tétraédres
AsCd(2)Cd(1'MCd(1) imbriqués I'un dans lautre. Les
différents motifs As,Cdg sont liés entre eux par une
aréte Cd(1)—~Cd(1'") et forment des feuillets paralléles a
b. La cohésion de cette structure est assurée par les
atomes de chlore.

Les quatre premiers voisins d’un atome d’arsenic
forment un tétraédre légérement déformé dont les
angles varient de 108,6 a 111,38°. Les distances
Cd—As sont pratiquement constantes (2,53-2,56 A) et
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la longueur de la liaison As—As (2,40 A) est compar-
able a celles observées dans d’autres composés poly-
anioniques de Iarsenic: 2,43 A dans CdAs, (Horn &
Lukaszewicz, 1968) et 2,40 A dans Cd,As,]I, (Gallay,
1975).

Les atomes de cadmium Cd(1) sont entourés par
deux atomes d’arsenic et par deux atomes de chlore
[CI(1) et CI(2)]; les distances Cd(1)—As sont pratique-
ment constantes (2,56 A) tandis que les distances
Cd(1)—CI(1) et Cd(1)—Cl(2) valent respectivement
2,66 et 2,79 A.

Les atomes de cadmium Cd(2) ont cing plus
proches voisins [3C1(21), CI(1) et As]. Parmi ces cingq
atomes, trois forment avec Cd(2") des liaisons courtes:
Cd(2)—CI(1) 2,47 A; Cd(2)—-As 2,53 A et Cd(2)—
CI(2/!) 2,64 A, les deux autres atomes CI(2#) formant
des liaisons plus lointaines: Cd(2)—Cl(2) 2,92 A et
Cd(2)—CI(2") 3,01 A. Les atomes de chlore CI(1)
possédent seulement deux plus proches voisins cad-
mium [Cd(1)—CI(1) 2,66 A et Cd(2)—CI(1) 2,47 A] et
Pangle Cd(1)-CI(1)—Cd(2) vaut 102,6°. Les atomes
de chlore CI(2'!) sont entourés par quatre atomes de
cadmium [3Cd(2) et Cd(1)]. Parmi ces atomes, deux
forment avec CI(2M) des liaisons courtes: Cd(2)—
CI(21) 2,64 A et CA(1"™)—CI(2™) 2,79 A; les autres
atomes de cadmium assurent des liaisons résiduelles:
Cd(2")—CI(21") 3,01 A et Cd(2"™)—CI1(2") 2,92 A. Les
atomes Cd(2)—Cl1(2")—Cd(2!) et CI(2") sont coplan-
aires de méme que les atomes Cd(2), CI(1), Cd(2} et
CI(1%); ces deux plans forment entre eux un angle de
87°. Les plus courtes liaisons C1—Cl, Cl—As et Cd—Cd
valent respectivement 3,48, 3,50 et 4,03 A. Ainsi, si 'on
applique la formule classique des composés de valence
(Parthé, 1972), on trouve que le nombre de liaison
anion—anion par anion dans Cd,AsCl, est de §, ce qui
correspond bien a une liaison anion—anion par arsenic,
le chlore ne participant pas a ces liaisons
polyanioniques.
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