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Etude Strueturale de CasGa2As6 
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CasGa2As6 crystallizes in the orthorhombic system, space group Pbam, with two formula units in a 
cell of dimensions a= 13"224 (2), b= 11"357 (2) and c= 4'138 (6) A,. The structure has been solved from 
378 non-zero independent reflexions by a symbolic addition method. The atomic parameters and 
anisotropic thermal coefficients were refined by the least-squares method, yielding a final R value of 
0.059. The structure can be described as layers of Ca-As octahedra and Ga-As tetrahedra. The layers 
are linked together by another Ca-As octahedron, heptacoordinated Ca atoms and As-As pairs. The 
existence of As-As pairs explains the formulation CanGamAsmrAs As ~v 5 2 4 ~. - -  1 • 

Introduction 

L'6tude du syst~me Ca-Ga-As  a permis de mettre en 
6vidence quatre compos6s d6finis: Ca6GaaAs7, 
Ca4Ga3Ass, Ca2GaAsa et CasGa2As6 (Verdier, 1975). 
Seul le premier respecte les valences habituelles des 
616ments. Dans les autres, par contre, on peut envisager 
la formation de liaisons m6tal-m6tal pour CaaGaaAss 
et de liaisons As-As pour Ca2GaAs4 et CasGa2As6. 

La d6termination structurale de CasGa2As6 a permis 
de confirmer l'existence de doublets As-As. 

Partie exp6rimentale 

Preparation 
L'obtention de cristaux de CasGazAs6 n6cessite le 

chauffage b. 1000°C, pendant 15 h, de m61anges riches 
en arsenic dont le rapport Ca/Ga soit 6gal b. 3. Par 
exemple, le m61ange 3Ca- lGa-6As  donne, apr6s re- 
froidissement, des cristaux qui se pr6sentent sous forme 
de plaquettes noires. On a isol6 un monocristal utilisable 
pour l'6tude aux rayons X. 

Etude cristallographique 
L'examen des diagrammes obtenus selon les m6tho- 

des du cristal tournant, de Weissenberg et de pr6ces- 
sion de Buerger montre que Ca5Ga2As6 cristallise dans 
le syst~me orthorhombique. Les param6tres de la maille 
cristalline ont 6t6 affin6s par une m6thode de moindres 
carr6s en utilisant les donn6es du diagramme de poudre: 

a=13,224 (2), b=11,357 (2), c=4,138 (6)A.  L'6cart- 
type figure entre parentheses. 

La densit6 d&ermin6e par la m6thode de la pouss6e 
d'Archim~de dans le t6trachlorom6thane: dobs =4,11 g 
cm -3 est en bon accord avec la densit6 calcul6e (dca~c = 
4,218 g cm -3) pour un nombre d'unit6s formulaires 
par maille Z =  2. 

La sym6trie observ6e sur les clich6s de Laue ainsi 
que les conditions d'extinction syst6matique" Okl, k = 
2n+ 1 et hOl, l = 2 n +  1 impliquent les groupes spatiaux 
Pba2 (n ° 32) ou Pbam (n ° 55) (International Tables for 
X-ray Crystallography, 1952). Le groupe centrosym6- 
trique Pbam a 6t6 confirm6 par l '6tude structurale. 

Les intensit6s de 1118 pics de diffraction ont 6t6 en- 
registr6es 5. l'aide d 'un diffractom&re automatique 
Nonius CAD 4 (radiation Ks du molybd~ne, mono- 
chromateur de graphite)jusqu'5, un angle 0 =  30 °. On 
a utilis6 un balayage sur l'angle 09-20 dont l 'amplitude 
s est fonction de l'angle 0 selon" s=a+b  tg 0 (en °), 
avec a =  1,00 et b=0,40.  Le fond continu est mesur6 
de part et d'autre du pie durant un temps 6gal 5. la 
moiti6 du temps de mesure de la r6flexion. 

Apr6s avoir effectu6 la moyenne des intensit6s des 
plans 6quivalents, on obtient 378 r6flexions ind6pen- 
dantes non nulles pour lesquelles I >  a(I). Les valeurs 
ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et polarisation. 

Les facteurs de diffusion atomique sont calcul6s selon 
la m6thode de Vand, Eiland & Pepinsky (1957) modi- 
fi6e par Forsyth & Wells (1959); les valeurs utilis6es 
sont celles de Moore (1963). 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques et facteurs d'agitation thermique anisotrope (x  10 4) 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parentheses. 

x y z &~ &~ &~ &2 
As(l) 0,4023 (3) 0,8441 (4) 0 23 (3) 13 (3) 112 (22) - 6  (6) 
As(2) 0,1814 (3) 0,6609 (5) 0,5 20 (3) 11 (3) 153 (21) - 3  (6) 
As(3) 0,4073 (4) 0,4811 (4) 0 22 (3) 15 (4) 180 (28) 2 (6) 
Ga 0,2868 (3) 0,6725 (5) 0 23 (3) 13 (4) 174 (26) - 9  (6) 
Ca(l) 0,4865 (6) 0,6755 (8) 0,5 26 (6) 7 (7) 245 (53) 1 (13) 
Ca(2) 0,2515 (8) 0,4107 (8) 0,5 23 (5) 5 (6) 222 (46) 2 (7) 
Ca(3) 0 0,5 0,5 16 (8) 20 (10) 233 (87) 9 (17) 
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E t u d e  s t r u c t u r a l e  

La structure a 6t6 d~termin6e en appliquant le pro- 
gramme M U L T A N  ~labor6 par Germain, Main & 
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Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (001). 
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Fig. 2. Enchainement des poly6dres de coordination des 
atomes Ca(2) et Ga parall61ement au plan bc. 

Woolfson (1971). La r6solution de la structure a 6t6 
effectu6e par l 'interpr6tation automatique de la carte 
des E (Declercq, Germain, Main & Woolfson, 1973) 
(nombre de E utilis6s = 112). 

La s6rie de Fourier obtenue ~t partir de la solution 
qui pr6sente les combinaisons des indexes de confiance 
les plus 61ev6es a permis de placer tousles atomes d'ar- 
senic, de gallium ainsi que six atomes de calcium. Un 
calcul de facteur de structure donne R = ~,ILJFI/~,IFol = 
0,225. Une s6rie de Fourier des diff6rences fait appa- 
raRre alors le dernier atome de calcium. 

L'affinement des coordonn6es de position puis des 
facteurs d'agitation thermique isotropes abaisse la va- 
leur du facteur R ~t 0,075. Enfin, l ' introduction des 
facteurs de temp6rature anisotropes m~ne aux valeurs 
finales: R = 0,059, Rp = 0,060 [Rp = (~,colAFlZ/~ogFoZ) 1/2] 
pour les coordonn6es atomiques rassembl6es dans le 
Tableau 1.* 

L'affinement a 6t6 men6 en utilisant le programme 
SFLS 5 (Prewitt, 1962). Le sch6ma de pond6ration est 
celui qu 'ont  d6crit Stout & Jensen (1968) puis Grant, 
Killean & Lawrence (1969). 

D e s c r i p t i o n  e t  d i s c u s s i o n  

La Fig. 1 est une projection de la structure sur le plan 
(001). 

L'arrangement tridimensionnel des atomes peut se 
d6crire de la manibre suivante: 

Les octa~dres Ca(2)-6As forment des chaines qui se 
d6veloppent selon l'axe c par mise en commun d'une 
ar~te. Ces chaines li6es par leurs sommets forment un 
assemblage bidimensionnel parall~le au plan bc ainsi 
que le montre la Fig. 2. I1 en r6sulte l'existence d'inter- 
stices t6tra6driques occup6s par les atomes de gallium. 

Ces 'plans' sont li6s entre eux selon l'axe a de trois 
fa~ons: 

- par des octa~dres Ca(3)-6As. Ceux-ci poss6dent 
une face commune avec chacun des deux plans pr6c6- 
demment d~crits. 

- par une liaison As(3)-As(3) courte (2,489/~). Cette 
distance est tr~s proche de celle qu'on trouve dans 
l'arsenic m6tallique=2,495 ,~ (Tables of  Interatomic 
Distances and Configuration in Molecules and Ions, 
1965) ou dans le compos6 CaAs =2,504 ,~ (L'Haridon, 
Hamon & Guyader, 1975). 

- enfin, par les atomes de calcium Ca(l) qui sont 
coordin~s par sept atomes d'arsenic dont quatre for- 
ment des doublets As-As. 

La Fig. 3 repr6sente l 'environnement des atomes Ca(1). 
La Fig. 4 est une vue en perspective qui montre l'im- 

brication des divers poly/:dres ainsi d6finis, b. l'excep- 
tion de ceux qui concernent les atomes Ca(l). 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31258:3 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant ~: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH 1 1 NZ, Angleterre. 



E T U D E  S T R U C T U R A L E  DE Ca~Ga2As6 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. 
Ca(lI)-2As(11) 3,031 (4) Ca(2~)-2As(1 'v) 2,998 (8) 
Ca(l~)-As(2 m) 3,177 (6) Ca(2~)-As(2 ~) 2,989 (10) 
Ca(ll)-lAs(3 ~) 3,202 (4) Ca(21)-As(2 tv) 2,973 (10) 
Ca(ll)-2As(3 u) 3,069 (4) Ca(21)-2As(3 ~) 3,027 (8) 

moyenne 3,002 
Ga(t)_As(1 l) 2,476 (6) 
Ga(')-2As(2 ~) 2,498 (3) 
Ga(~)-As(3 ~) 2,695 (7) 

As(3~)-As(3 u) 2,489 

Ca(3t)-2As(1 m) 3,014 (3) 
Ca(3~)-2As(l Iv) 3,014 (3) 
Ca(31)-As(2 I) 3,016 (4) 
Ca(3~)-As(2 u) 3,016 (4) 
moyenne 3,015 

Les valeurs des distances interatomiques sont ras- 
sembl6es dans le Tableau 2. 

Les atomes de calcium Ca(2) et Ca(3) ont un en- 
vironnement octa6drique peu d6form6. La valeur moy- 
enne des distances Ca-As, respectivement 3,00 et 3,02 
A, peut ~tre compar6e h celles qui ont 6t6 d6termin6es 
dans les compos6s suivants: CaAs (L'Haridon et al., 
1975)=2,99 et 3,04 A,; Cal0+xSilz_2xAsz6 (Hamon, 
Guyader, L'Haridon & Laurent, 1975)= 3,03 A,. 

On remarque une dispersion plus importante des 
valeurs des distances Ca-As relative 5. l 'atome Ca(l) 
heptacoordin6 (entre 3,03 et 3,20 A). 

L'atome de gallium est entour6 par quatre atomes 
d'arsenic qui forment un t6tra~dre d6form6. La valeur 
moyenne de trois des liaisons Ga-As=2 ,49  A, est 
proche de celle qu'on calcule pour le compos6 GaAs = 
2,45 A,. La quatribme distance, plus longue, (2,70 A) 
concerne l 'atome As(3) engag6 dans un doublet As-As. 

L'existence de liaisons As-As permet de rendre 
compte de la compensation 61ectrique des r6seaux ca- 
tioniques et anioniques de ce compos6 qui peut s'6crire: 

II III II1 IV Cal0Ga4 Ass (As-As)z . 
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Fig. 3. Environnement des atomes Ca(l). 
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