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Abstract 

Cd2AsC12, M r = 370.63, crystallizes in space group 
P2~/c with four formula units per cell of dimensions: 
a = 7.858 (4), b = 9.193 (9), c = 8.189 (5) A, fl = 
119.95 (8) ° , V =  512.6 A3, Z = 4, d m = 4 . 8 6  (3) ,de= 
4.80 Mg m -3. The structure was refined by the 
least-squares technique, based on 2835 independent 
reflexions measured on an automatic diffractometer. 
The final R w is 0.099. The structure is built up of 
ASECd 6 groups characterized by A s - A s  bonds. These 
As2Cd 6 groups share a C d - C d  edge forming layers 
along b. The cohesion of the structure is ensured by the 
Cl atoms. 

Introduction 

Le present travail fait partie de l'+tude syst+matique 
des diagrammes ternaires I Ib(Cd,Hg)-V(As,P)-  
VIII(CI,Br,I) entreprise dans le but de suivre l'~volution 
et de pr~ciser la nature des liaisons darts les compos~s 
polyanioniques de l'arsenic et du phosphore. 

Dans les syst~mes Cd-(As,P)-CI,  nous avons 
synth&is+ les compos+s isotypes Cd2AsCI 2 (orange) et 
Cd2PCI 2 (jaune fonc6) dont l'existence avait +t~ 
signal+e par Puff & Berg (1966) dans le cas de 
l'arsenic. 

0567-7408/80/040771-03501.00 

Partie exp~rimentale 

Nous avons pr~par6 Cd2AsC12 et Cd2PCI 2 par trans- 
port en phase vapeur ~. partir des compos6s CdC12, 
CdAs2 (CdP2) et Cd3As 2 (Cd3P 2) pris en proportions 
st0echiom&riques. Le m~lange homog~ne, introduit 
dans une ampoule de verre scell6e sous vide, est plac6 
en zone chaude (693 K). Les cristaux se forment en 
zone froide (673 K). La dur~e moyenne du transport 
est de 36 h. Pour une temperature de zone froide 
inf6rieure ~ 673 K nous obtenons des cristaux de cette 
phase ainsi que des cristaux de composition 
Cd3(As,P)CI 3 dont la structure est en cours. 

L'analyse chimique conduit aux r6sultats suivants: 

Cd(%)  As(%)  C1(%) 

th+orique 60,65 20,21 19,13 
exp6rimental 60,80 19,70 20,00. 

Les param&res de la maille ont 6t+ affin~s par 
moindres carr~s sur 25 r6flexions ind+pendantes. 

Les param&res sont en d6saccord avec les donn+es 
cristallographiques publi6es par Puff & Berg (1966), 
bien que les extinctions syst+matiques observ+es con- 
duisent au m~me groupe spatial P21/c. [Cd2AsCI2: a = 
7,858(4), b = 9,193(9), c = 8,189 (5) A, fl = 
119,95(8) ° , V = 512,6 A a, M r = 370,63, dr,, = 
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4,86 (3), d c = 4,80 Mg m -a, Z = 4; Cd2PC12" a = 
7,713 (3), b = 8,958 (6), c = 7,902 (6)/k, f l =  119,40 °, 
V = 475,5/k 3, M r = 326,68, d,, = 4,50 (3), d c =  4,56 
Mg m -3, Z = 4.1 

La densit6 a &6 mesur6e ~ 298 K dans le 
t&rachlorure de carbone. La mesure des intensit6s a &6 
r6alis6e ~ partir d'un cristal sensiblement isom&rique, 
de dimension moyenne 0,4 mm, conduisant ~un / tR  de 
3,17. 

L'enregistrement du spectre a +t6 r6alis6 sur un 
diffractom&re automatique CAD-4 Enraf-Nonius 
avec le rayonnement Ka du molybd6ne (2 = 0,71069 
A) isol6 par un monochromateur /t lame de graphite. 
Les mesures ont &+ faites jusqu'/~ l'angle de Bragg O = 
45 ° avec un balayage 09-20 d'amplitude s = (1,00 + 
0,35 tg 8)o et une ouverture de compteur de (3,00 + 
0,80 tg 0) mm. La vitesse de balayage a &6 ajust6e de 
faqon ~ avoir ou fi approcher o(I)/I  = 0,020 pour un 
temps de mesure limit6 ~ 60 s. Le fond continu est 
d&ermin+ en &endant l'intervalle de balayage de 25% 
de chaque c6t6 de la r6flexion. La mesure de trois 
r~flexions de contr61e toutes les 6000 s a permis de 
v+rifier la stabilit+ de l'enregistrement. Les r+flexions 
ont 6t6 corrig6es des ph6nom6nes de Lorentz et 
polarisation. Nous avons appliqu6 des corrections 
d'absorption en assimilant le cristal h une sph6re de 
diam&re 0,4 mm. 

2835 r6flexions satisfaisant au test I >_ 3o(1) ont 6t6 
utilis+es pour r6soudre et affiner la structure. 

D~termination de la structure 

Les atomes ont &6 localis6s par d6convolution de la 
fonction de Patterson. Les facteurs de structure ont 6t6 
calculus ~ partir des facteurs de diffusion atomique 
publi6s par Cromer & Waber (1965). Les corrections 
de dispersion anomale ont &6 appliqu6es ~ 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 fi R = 0,120. L'affinement a &6 r6alis~ par 
moindres carrbs avec une matrice compl&e. L'introduc- 
tion des facteurs d'agitation thermique anisotrope pour 
tous les atomes conduit ~. une valeur finale de R = 
0,072, rindice pond6r6 &ant alors +gal ~. Rw = 0,099 

Tableau 1. Coordonndes atomiques avec les dcarts 
types entre parentheses 

Site x y z 

CI(1) 4(e) 0,2456 (2) -0,0273 (1) 0,1966 (3) 
C1(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) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et dcarts 
types entre parentheses 

Les 6carts types sur les param&res 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 coordonn6es: (i) £,p,,~; 
(ii) ~, ½ + y, ½ - z; (iii) x, ½ - y, ½ + z. 

a Cd(2)-As  2,532 (5) f Cd(lm)-Cl(2 IH) 2,790 (7) 
b Cd(2)-C1(2) 2,918 (7) g Cd(1)-Cl(1) 2,663 (8) 
c Cd(2)-C1(2 m) 2,640 (7) h Cd( lm)-As  2,562 (8) 
d Cd(2)-Cl(1)  2,466 (6) i C d ( l ) - A s  2,555 (5) 
e Cd(2)-Cl(2 u) 3,014 (8) j As-As(~) 2,404 (9) 

Tableau 3. Angles de liaisons (o) 

Code de notation: voir Tableau 2. 

Cl(21~-Cd(2)-As 92,13 (4) 
Cl(2)-Cd(2)-As 105,13 (4) 
C1(2"~)-Cd(2)-C1(2) 99,79 (5) 
Cl(21H)-Cd(2)-Cl(2 ") 83,89 (5) 
Cl(2m)-Cd(2)-As 108,69 (4) 
Cl(2)-Cd(i)-Cl(l) 79,12 (5) 
As-Cd(1)-As(m) 137,58 (3) 
As(ll'l)-Cd(l)-Cl(2) 95,88 (4) 
As(I)-As-Cd(l) 108,63 (2) 
A.~-Cd(I)-Cl(i) 103,35 (4) 

Cd(l)-As-Cd(l  m) 110,48 (2) 
As(I)-As-Cd(2) 107,09 (2) 
Cd(2)-As-Cd( I m) 111,38 (2) 
Cd(2)-Cl(2'll)-Cd(21'b 95,24 (5) 
Cd(21)-Cl(2111)-Cd(l m) 107,12 (5) 
Cd(llll)-Cl(21u)-Cd(211b 103,35 (4) 
Cd(2)-Cl(2Ul)-Cd(l Ill) 123,67 (6) 
Cd(2m)-Cl(2"b-Cd(2 I) 103,99 (5) 
Cd(2m)-Cl(2Ut)-Cd(2) 133,15 (7) 
Cd(2)-CI(1)-Cd(i) 102.61 (6) 

As("') 

Fig. 1. Projection sur le plan z = 0 de la structure de Cd2AsCI2 
montrant l'entourage des divers atomes. 

(W = 1/O .2 avec o d6duit des mesures faites par le 
diffractom&re).* 

Au cours du dernier cycle d'affinement, les variations 
observ6es sur tous les param&res sont inf6rieures h 1% 
des ~carts types correspondants. 

Les Tableaux 1, 2 et 3 donnent respectivement les 
coordonn6es atomiques, les distances interatomiques et 
les angles de liaison. Les Figs. 1 et 2 repr~sentent la 

* Les listes des facteurg de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34988:17 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Fig. 2. Projection sur le plan z = 0 de la structure de Cd2AsCI 2 
sch6matisant les groupements As2Cd6. 

projection orthogonale sur le plan (001) des atomes et 
de leur entourage; les lettres identifient les liaisons et le 
rectangle d61imite la zone 0 < x < 1 et 0 < y < 1. La 
Fig. 2 sch+matise les groupements As2Cd 6. 

Description de la structure 

Cette structure est caract6ris6e par la pr6sence de 
groupements As2Cd 6 (groupements que nous avons 
d6jb. mis en 6vidence dans la structure Cd4As2Ia) et de 
liaisons As -As .  Ces groupements forment la charpente 
de la structure et sont constitu6s par deux t&ra6dres 
AsCd(2)Cd(lm)Cd(l)  imbriqu6s run dans rautre. Les 
diff6rents motifs As2Cd6 sont li6s entre eux par une 
ar&e Cd(1)-Cd(1 Hi) et forment des feuillets parall61es/t 
b. La coh6sion de cette structure est assur6e par les 
atomes de chlore. 

Les quatre premiers voisins d'un atome d'arsenic 
forment un t&ra6dre 16g6rement d6form6 dont les 
angles varient de 108,6 /t 111,38 °. Les distances 
C d - A s  sont pratiquement constantes (2,53-2,56/~) et 

la longueur de la liaison A s - A s  (2,40/k) est compar- 
able /t celles observ6es darts d'autres compos6s poly- 
anioniques de l'arsenic: 2,43 A dans CdAs2 (Horn & 
Lukaszewicz, 1968) et 2,40/k dans Cd4As2I 3 (Gallay, 
1975). 

Les atomes de cadmium Cd(1) sont entour6s par 
deux atomes d'arsenic et par deux atomes de chlore 
[CI(1) et C1(2)]; les distances Cd(1) -As  sont pratique- 
ment constantes (2,56 A) tandis que les distances 
Cd(1)-CI(1) et Cd(I ) -CI(2)  valent respectivement 
2,66 et 2,79/~,. 

Les atomes de cadmium Cd(2 ui) ont cinq plus 
proches voisins [3C1(2m), CI(1) et As]. Parmi ces cinq 
atomes, trois forment avec Cd(2 m) des liaisons courtes: 
Cd(2)-CI(1) 2,47 A; Cd(2) -As  2,53 /k et Cd(2) -  
C1(2 ill) 2,64/~, les deux autres atomes C1(2 m) formant 
des liaisons plus lointaines: Cd(2)-C1(2) 2,92 /l, et 
Cd(2)-C1(2 ii) 3,01 A. Les atomes de chlore CI(1) 
poss6dent seulement deux plus proches voisins cad- 
mium [Cd(1)-CI(1) 2,66/k et Cd(2)-CI(1) 2,47/i,] et 
l'angle Cd(1) -CI(1) -Cd(2)  vaut 102,6 °. Les atomes 
de chlore C1(2 m) sont entour6s par quatre atomes de 
cadmium [3Cd(2) et Cd(1)]. Parmi ces atomes, deux 
forment avec C1(2 hi) des liaisons courtes: Cd(2) -  
C1(2 m) 2,64 /~ et Cd( lm)-Cl(2  m) 2,79 ,/k; les autres 
atomes de cadmium assurent des liaisons r6siduelles: 
Cd(21)-Cl(2 m) 3,01 A e t  Cd(2m)-Cl(2 m) 2,92/~. Les 
atomes Cd(2)-Cl(2m)-Cd(2 i) et Cl(2 li) sont coplan- 
aires de m6me que les atomes Cd(2), Cl(1), Cd(2 l) et 
Cl(li); ces deux plans forment entre eux un angle de 
87 °. Les plus courtes liaisons C1-Cl, C1-As et C d - C d  
valent respectivement 3,48, 3,50 et 4,03/~. Ainsi, si l'on 
applique la formule classique des compos6s de valence 
(Parth6, 1972), on trouve que le nombre de liaison 
anion-anion par anion dans Cd2AsC12 est de ], ce qui 
correspond bien ~ une liaison anion-anion par arsenic, 
le chlore ne participant pas h ces liaisons 
polyanioniques. 
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