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Abstract

Cd,P.I,, M, = 892.26, crystallizes in space group
Pbca with eight formula units per cell of dimensions:
a = 12:890(2), b = 12:725(2), ¢ = 12-654 (3) A,
V =2075-57TA%, d,, = 574 (3), d, = 5-71 Mg m3,
Z = 8. The structure was refined by anisotropic least-
squares calculations, based on 2713 independent reflec-
tions recorded with an automatic four-circle diffractom-
eter. The final R is 0-057 (R,, = 0-063). The structure
of Cd,P,l, is characterized by the existence of P,Cd,
groups with a P—P bond and of P,Cd, groups with a
Cd—Cd bond. The cohesion of the structure is ensured
by iodine atoms.

I. Introduction

Plusieurs travaux antérieurs ont permis d’isoler une
nouvelle famille de semi-conducteurs de formule
générale M B, X, (M = Cd, Hg; B = As, P; X = C|,
Br, I). Jusqu’a présent, tous les composés connus
étaient donnés isotypes et appartenant au groupe Pa3:
Cd,As,(Br,I);—Cd P,(Cl,Br,I); (Suchow & Stemple,
1963); Cd,P,(Cl,Br,I); (Olekseyuk, Gam, Voroshilov,
Slivka, Gerasimenko & Vysochanskii, 1978);
Cd,As,Cl, (Puff, Berg & Gotta, 1965; Puff & Berg,
1966), Hg,As,(CLBr,I); (Puff, Skrabs, Gotta &
Blunck, 1965; Puff & Gotta, 1965a,b; Rodionov &
Klokman, 1968) et Hg,Sb,I, (Puff & Gotta, 1964).

Le diffractogramme de poudre de Cd,P,I, étant
entiérement différent de ceux des autres composés de
la famille, il est a prévoir que ce composé n’est pas
isotype, aussi nous avons entrepris son étude
structurale.

I1. Partie expérimentale

Nous avons prépar¢ Cd,P,I; par transport en phase
vapeur a partir des composés Cd;P,, CdP, et Cdl,
dans la proportion 3/1/6 qui correspond a la composi-
tion totale Cd,P,I,.
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Tableau 1. Analyse chimique de Cd,P,l,

Cd(%) P(%) 1(%)
Théorique 50,39 6,94 42,66
Expérimental 51,12 6,99 42,41

Le mélange homogeéne, introduit dans une ampoule
de quartz scellée sous vide, est placé en zone chaude
(873 K). Les cristaux, de couleur orange, se forment en
zone froide (673 K) au bout de 24 h. La densité des
cristaux mesurée a 298 K dans le tétrachlorure de
carbone par la méthode pycnométrique et I’analyse
chimique, conduisent aux résultats consignés dans le
Tableau 1 et dans le résumé.

1. Caractéristiques cristallines

L’étude préliminaire de monocristaux de Cd,P,I; a
la chambre de précession montre que leurs mailles sont
orthorhombiques. Les extinctions observées dans tous
les cas sont celles du groupe Pbca. Ces caractéristiques
cristallines sont en désaccord avec les données cristal-
lographiques publiées par Suchow & Stemple (1963) et
Olekseyuk er al. (1978), bien que les extinctions
systématiques observées soient identiques. Les para-
meétres de la maille ainsi que leurs écarts types ont été
déterminés par moindres carrés a partir de 25 réflexions
indépendantes mesurées sur diffractométre automa-
tique.

2. Enregistrement des intensités

La mesure des intensités a été réalisée a partir d’un
cristal de dimensions 0,08 x 0,08 x 0,2 mm conduisant
aun uR ~ 1. L’enregistrement du spectre a été réalisé a
l’aide d’un diffractométre automatique CAD-4 Enraf—
Nonius avec le rayonnement Ka du molybdéne (1 =
0,71069 A) réfléchi par un monochromateur a lame de
graphite. Les mesures on été faites jusqu’a P’angle de
Bragg 6 = 45° avec un balayage w—26 d’amplitude
S = (1,00 + 0,35 tg §)° et une ouverture de compteur
de (3,00 + 0,08 tg d) mm. La vitesse de balayage a été
ajustée de fagon a obtenir ou a approcher o([)/I =
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0,020 pour un temps de mesure limité & 60 s. Le fond
continu est déterminé en augmentant de 25% l'intervalle
de balayage de part et d’autre de la réflexion. La mesure
de trois réflexions de controle toutes les 6000 s a per-
mis de vérifier la stabilité de I’enregistrement. Les ré-
flexions ont été corrigées des phénoménes de Lorentz
et polarisation. Nous n’avons pas appliqué de cor-
rection d’absorption. 2713 réflexions satisfaisant au
test I > 30(J) ont été utilisées pour résoudre et af-
finer la structure.

3. Détermination de la structure

Les atomes d’iode et de cadmium ont été localisés
par l’étude de la fonction de Patterson tridimension-
nelle. La considération des sections de Harker a

Tableau 2. Coordonnées atomiques de Cd,P,l, avec les
Sfacteurs de température équivalents

B,

Site x y z (AY)
I(1) 8(c) 0,18122(8) 0,42959 (8) 0,25292 (8) 1,38
1(2) 8(c) 0,24849 (9) 0,17600(8) 0,43689 (8) 1,35
1(3) 8(c) 042516 (8) 0,24702(9) 0,18276 (8) 1,32
Cd(1) 8(c) 0,2854(1) 0,0735 (2) 0,0410 (1) 2,85
Cd(2) 8(c) 0,0928(1) 0,0745 (1) 0,29681 (9) 2,03
Cd(3) 8(c) 0,0579(1) 0,2902 (1) 0,0881 (1) 2,35
Cd4) 8(c) 0,0178(1) 0,4304 (1) 0,4053 (1) 1,99
P(1) 8(c) 0,1020(3) 0,0982 (3) 0,0964 (3) 0,70
P(2) 8() 0,4524 (3) 0,4520 (3) 0,4469 (3) 0,77

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et écarts
types entre parenthéses

Code de notation: les atomes dont la notation porte en exposant
les indices i ont respectivement les coordonnées:

@ d+xd-y 2 W) d-xd+y oz
(ll) i"i'*'yv ’.lT,_z (Vi) x’i_y’ %+z
(lll) i_ X, )_"v % +2Z (V“) ‘i+ Xy Vs %_ Z.

(iv) x5z

P(2)-P(2") 2,191 (6) P(1)—Cd(4") 2,675 (5)
P(2)—Cd(2") 2,526 (5) P(1)—Cd(3") 2,510 (4)
PQ)-Cd(1")  2,482(5) P(1')—Cd(2") 2,556 (3)
P(2)-Cd(3") 2,507 (4) P(1)—Cd(1") 2,486 (4)
P(1)—Cd(4") 2,635 (4)
Cd(1")-P(2)  2,482(5) Cd(2")—P(1") 2,550 (3)
Cd(1)—P(1") 2,485 (4) Cd(2)-P(2) 2,526 (5)
Cd(1")-I(1") 3,275 (3) Cd(2')-1(2") 2,999 (3)
Cd(3"™—P(Q2) 2,507 (4) Cd(@"h—P(1" 2,675 (5)
Cd(3")—P(1") 2,533 (3) Cd(@"—1(1" 2,907 (3)
Cd(3")—I1(2Y) 3,143 (3) Cd(d™—P(1") 2,562 (4)
Cd(3")-I(1"") 3,117 (3) Cd(d"-1(3) 2,848 (3)
Cd(4")}—Cd(@™) 3,015 (3)
I(1")—Cd@™) 2,907 (3) 1(2)—Cd(3") 3,143 (3)
(1"—Cd(3"™ 3,117 (3) 1(2)—Cd(2") 2,972 3)
(1")—Cd(1") 3,215 (3)
1(3)—Cd(4"") 2,848 (3)
1(3)-Cd(2") 3,092 (3)

DE Cd,P,l,
Tableau 4. Angles de liaisons (°)

Code de notation: ¢f. le Tableau 3.

Cd(1')-P(2)-Cd(2*)  104,0(1) Cd(4")—P(1)—Cd(3") 90,1 (1)
Cd(2")-P(2)-P(2") 104,3 (2) Cd(3")-P(1)—-Cd(1")  109,0 (1)
Cd(1")—P(2)-P(2") 105,3 (2) Cd(4*")—P(1)—-Cd(2") 149,5 (1)
Cd(1")—P(2)—Cd(3'")  116,6 (2) Cd(2")-P(1)—Cd(1") 108,0 (1)
Cd(4"—P(1)-Cd(4'") 69,2 (1)
Cd(4")—P(1)—Cd(2") 83,5(1)
P(1")—Cd(1)-1(1") 88,0 (1) P(1V)-Cd(2")-1(2") 122,6 (1)
P(1")—Cd(1'")—P(2) 167,7 (1) P(1¥)}—Cd(2*)-P(2) 145,0 (1)
P(2)-Cd(1")-1(1'") 101,9 (1)
P(2)—Cd(3"")—~I(1"") 85,6 (1) I(1"M—Cd(4")—P(1") 109,2(2)
1(2)—Cd(3"H)—1(1'") 85,22 (5) P(1)—Cd(4"")-I1(3) 114,3 (2)
P(2)—Cd(3"")-P(1'") 158,4 (2) 1(3)—Cd(4")—1(1"") 91,79 (5)
P(1*")—-Cd(3*")-1(2") 89,4 (2) P(1V)—Cd(4*")—P(1") 110,2 (1)
Cd@")—I(1"H—Cd(1") 130,82(6) Cd(2")-1(2)—Cd(3") 44,0 (5)
CAGM-I(I1")—Cd(1")  82,47(5) Cd(2™M)-I(3)—Cd(@") 108,7 (5)
Cd(3*)—I(1")—Cd(4"") 94,43 (5)

facilité¢ la détermination des sites. Des syntheses de
Fourier successives utilisant les signes des contributions
de ces atomes aux facteurs de structure, confirment la
détermination de ces sites et font apparaitre I’ensemble
de 'arrangement; quelques cycles d’affinement isotrope
par moindres carrés avec une matrice compléte
conduisent & une valeur de résidu cristallographique
R de 10%.

Les facteurs de diffusion atomiques que nous avons
utilisés sont ceux calculés 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 aniso-
trope conduit a une valeur finale de R = 0,057, I'indice
pondéré étant alors égal a R, = 0,063 (w = 1/¢? avec
o déduit des mesures faites par le diffractométre).*

Les valeurs finales des coordonnées atomiques sont
groupées dans le Tableau 2. Les principales distances
interatomiques et angles de liaisons sont données dans
les Tableaux 3 et 4.

4. Description de la structure

La Fig. 1 représente la projection sur le plan ab de la
structure de Cd,P,I;; le rectangle délimite la zone
0 <x <40 <y <4 Dans cette structure, nous
retrouvons le groupement P,Cd, (Fig. 2) analogue aux
groupements As,Cd, déja rencontrés [Cd,As,l,,
Gallay, Allais & Deschanvres (1975) et Cd,AsCl,]. Les
atomes de phosphore P(2) sont liés par une liaison co-
valente de 2,19 A. La disposition relative de ces groupe-
ments est la méme que celle qui est décrite dans la

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotropes ont été déposées au dépot d’archives de la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
35132: 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. 1. Projection de la structure de Cd,P,I, le long de ¢ montrant
’entourage des divers atomes.

Fig. 2. Projection de la structure de Cd,P,I; sur le plan z = 0,
schématisant les groupements P,Cd.

structure orthorhombique de FeS, du type SHgO,
(Wyckoff, 1963).

Parmi les différents atomes de cadmium, seuls les
atomes Cd(4) n’entrent pas dans de tels groupements.
Ils forment avec les atomes P(1) un plan P,Cd,
caractérise par la présence d’une liaison Cd—Cd
(3,02 A) égale a la somme des rayons covalents. Les
atomes de phosphore P(1) sont liés a trois atomes de
cadmium des groupements P,Cd,.

Les atomes de phosphore P(1) ne forment pas de
liaisons P—P comme les atomes P(2), mais ils relient
trois groupements P,Cd,. Ces atomes sont penta-
coordinés; les distances Cd—P(1) varient de 2,49 a
2,67 A.

Les quatre premiers voisins d’un atome P(2) forment
un tétraédre légérement déformé constitué par trois
atomes de cadmiun et un atome de phosphore P(2).
La distance P(2)—P(2) est la plus courte de la structure
(2,19 A), les distances Cd—P(2) sont sensiblement
constantes: 2,48—2,53 A.
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Les atomes Cd(1) et Cd(2) sont tricoordinés; ils sont
entourés par deux atomes de phosphore P(1) et P(2) a
des distances variant de 2,48 a 2,56 A et par un atome
d’iode I(1) a des distances variant de 3,00 A [Cd(2)—
I(1)] 43,27 A [Cd(1)-I(1)].

Les quatre premiers voisins d’un atome Cd(3)
forment un tétraédre trés distordu constitué par deux
atomes de phosphore et par deux atomes d’iode. Les
distances Cd(3)—P et Cd(3)—I valent respectivement:
2,51-2,53 Aet 3,12-3,14 A,

Les atomes Cd(4) ont cinq plus proches voisins:
deux atomes de phosphore P(1), deux atomes d’iode
I(1) et I(3), et un atome de cadmium Cd(4). La
liaison Cd(4)—Cd(4) est une des caractéristiques de
cette structure.

Les atomes I(1) sont tricoordinés; ils forment un
pont entre les deux tétraédres constitutifs d’un groupe-
ment P,Cd, et assurent une liaison avec le cadmium
Cd(4) d’un groupement P,Cd,.

Les atomes I(2) et I(3) n’ont que deux plus proches
voisins. Les premiers [I(2)] forment un pont entre les
deux tetraédres d’un groupement P,Cd,. Les seconds
[I(3)] relient I’atome Cd(4) d’une groupement P,Cd, a
un cadmium Cd(2) du motif P,Cdg suivant. Les
distances Cd—I s’échelonnent de 2,85 4 3,27 A. Iln’y a
aucune liaison I—I ou P—I; les plus courtes distances
valent respectivement 4,04 et 4,55 A.

La comparaison des structures de Cd,As,l, (Gallay,
Allais & Deschanvres, 1975) et de Cd,P,I, montre que
les anions ont conservé leurs positions relatives et que
les positions des atomes de cadmium ont subi des
modifications donnant naissance a une liaison
covalente Cd(4)—Cd(4).
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