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La structure du composé Cd P,;Bry a été résolue et affinée
avec 302 refléxions indépendantes (R = 0.043; R, = (.052).
Les paramétres de maille sont: @ = 12,365(8) A, groupe spatial
Pa3, Z = 8, D, = 5,19(8) g/cm®. Les atomes de cadmium
forment un empilement psoeudo-cubique 3 faces centrées ol la
moitié des lacunes octaédriques est occupée par des groupements
de deux atomes de phosphore déterminant avec les atomes de
cadmium des groupements tétratdriques PCd, formés par le
reste des atomes de phosphore. 'ensemble constitue la charpente
de l1a structure caractérisée par des doublets P—P d'une longucur
de 2,205 A,

The crystal structure of CdP,;Br; has been solved and refined
to R = 0.043 (R, = 0.052) for 302 independent reflections.
The unit cell parameters are ¢ = 12.365(8) A, space group
Pa3, Z =8, and D, = 5,198) g/cm®, The Cd atoms were
feund to form pseuda-cubic—{face-centered stacking, in which
half of the octahedral sites are occupied by two P atoms (P-P)
that form with Cd atoms tetrahedral groups PCd,. The structure
of Cd,P,Br; has been characterized by P-P bonds of length
2.205 A. © 199 Academic Press, Inc.

iINTRODUCTION

L’étude du systéme ternaire 11— V-VII nous a pré-
cédemment conduit & la description des structures des
composés semi-conducteurs dans la famille M A, X;:
Cd,As,l, (1), Cd,P,1, (2), et Hg,As,1; (3). Nous décri-
vons ici la structure cristallinc d’un quatriéme composé
Cd,P,Br;, caractérisé lui aussi par une concentration
cn électrons de valence VEC = 4,33 et un rapport du
nombre d’électrons de valence Ng au nombre d’anions
N4 égal 2 7.8,

Dapres la régle de Grimm-Sommcrfeld (4) et le
critére de Pearson (5), Cd P, Br, cst un composé polyani-
oniquc qui présente une structure tétraédrique déficitaire
comme les autres composés de la famille, dont la struc-
ture repose essentiellement sur Pexistance d’enchaine-
ment octacdres—tétraédres de 1'élément Ilg, formant
ainsi des colonnes suivant les quatres diagonales du
cube. La superposition de ces colonnes détermine le
squelette de cette famiflle de composés M,A,X;.
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PARTIE EXPERIMENTALE

}. Préparation

Les cristaux de la phase Cd,P,Br; ont été préparés par
transport en phase vapeur & partir des composés pris
dans les proportions correspondant & la stoechiométrie
recherchée soit:

2Cd + Cd,;P, + 3CdBr, + P, — 2Cd,P,Br,.

Pratiquement on introduit le mélange dans une ampoule
de verre scellée sous vide, Le mélange est placé en zone
chaude (590 K), les cristaux se forment au bout de 20
heures en zone froide (584 K),

2. Données cristallographiques

Les cristaux de la phase Cd,P,Br; se présentent gén-
éralement sous forme d’aiguilles de couleur marron, al-
longés parallclement a 'axe [001]. Le réseau est cubique
de paramétre a = 12,365(8) A. Les extinctions systéma-
tiques correspondent au groupe spatial Pa3.

Le Tableau I résume les données reiatives a la descrip-
tion du cristal et & ia mesure des intensités,

Les intensités ont été corrigées des facteurs de Lorentz
et de polarisation, ainsi que de I’absorption avec le pro-
gramme Difabs (6). Maximum et minimum d’absorption
respectivement 1,991 et 0,412,

La structure a été résolue i I’aide de la chaine de calcul
SDP (Structure Détermination Package) par déconvolu-
tion de la fonction de Patterson qui a permis de localiser
Ics atomes de cadmium.

Des synthéses de Fourier successives utilisant les sig-
nes de contribution de ces atomes aux facteurs de struc-
ture font apparaitre I'ensemble de I'arrangement des sites.

Les alfinements ont été réalisés par la méthode des
moindres carrés en matrice complete. Les facteurs de
structure sont calculés a partir des facteurs de diffusion
donnés par les tables internationales de cristallographie
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TABLEAU 1
Données cristallographiques et conditions expérimentales
d’enregistrement des intensités de diffraction relatives a Cd,P,Br,
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TABLEAU 3
Facteurs d’agitation thermique anisotropes (x 10°) de Cd,P,Br;
avec des écarts-types entre parenthéses

Dimensions du cristal
Groupe d’espace
Paramétre de ja maille
(F=24K)

Volume de la maille
Densité calculée; Z
Densité mesurée
Collecte des intensités

0,25 % 0,15 % 0,10 mm’
Pua3l
a = 12,365(8) A?

V = 1890,7(7) A
.= 5.27 glem?®; 8
D, = 5,198) g/cm?®
CAD4 Euraf-Nenius
SCAN: w20, A >0, k>0,1>0

Radiation MoKa (h = 0,71069 A)

(Sin 8) 0,5949

Reflexions standarts 3 reflexions avec (/)1 < 0,03%
Reflexions enregistrées 1992

Reflexions avec [ = 4o(]) 302

al(MoKe) = 216,811 cm™!

Max = 1,991; min = 0,412

“Tables de cristallographie,”
1974, Vol. [V

Coefficient d'extinction 2 =3828x 107

Résidus R = 0,043, R, = 0,052

G.0.F. (goodness of fit) §=1110

Cocfhicient d’absorption
Correction d’absorption
Facteurs de diffusion f* et f”

2 Les parametres de la maille ainsi que leurs écarts-types ont été
affinés par moindres carrés & partir de 25 reflexions enregistrées sur le
diffractométre automatique.

b La densité a été mesurée par picnométrie a 298 K dans le tétra-
chlorure de carbone.

(1974). Aprés plusieurs ¢ycles d’affinement, les facteurs
d’agitation anisotropes sont introduits pour tous les
atomes.

Les Tableaux 2, 3, et 4 donnent respectivement les
coordonnées atomiques ¢t les facteurs de température
équivalents, les facteurs d’agitation thermique aniso-
tropes, les distances inter-atomiques et les angles de liai-
son. La charpente de cette structure (Fig. 1) met en évi-
dence I’enchainement des pelyédres CdiP,. Une vue
tridimensionnelle de la maille est illustrée par la Fig. 2.

TABLEAU 2
Coordonnées atomiques pour Cd,P,Br; et facteurs de
température équivalents

Atome x ¥ Z ch(}xz)
Br 0,1870(1) 0,4350(1) 0,2610(1) 2,35(3)
Cd(1) 0,0318(1) =0,0031(1} 0,25479(9) 2,80(3)
Cd2) 0,2202(1) x x 2,94(1)
P(1) 0,1040(4) x x 1,92(3)
P(2) 0,4485(3) X x 1,59(3)

Atome  B(LL B2 pA3) ALY B(L3) BZA  BL(AY
Br 2,12(7) ,3W6)  2,58(7) —0,11(5y  —0,23(5) —0,16(5} 2,35(3}
Cd(2) 2,836} 3,52(6) 2,03(5) —0.46(6) 0,20(4) 0,65(5) 2,80(3)
Cd(1y 2,954y gL p,1) —0.42(5) B(1,2) B2y 2,94(1)
P(1) LK)  B(lL.Ly B, 0.4(2) B(1,2) B(1,2y  1,92(4)
P(2) 1,61y g{L.h pBd.n 0,1(D B(L,2) BLY  1,5%3)

Note. Les écarts-types sont donnés entre parenthesés. B, =
4/3 Byaa; (AY.

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE ET DISCUSSION

L’arrangement des atomes se décrit aisément:Les
atomes de cadmium constituent un empilement cubique
a faces centrées déformé dont les sites octaédriques sont
occupés soit par les atomes de brome soit par des ensem-
bles de deux atomes de phosphore P(2) constituant ainsi
la particularité de la structure, ¢’est a dire la liaison
anion—anion.

Les quatres premiers atomes voisins du phosphore de
type 2 forment un tétraédre légérement déformé constitué
par trois atomes de cadmium Cd(2) et un atome de phos-
phore P(2) situé a une distance de 2,20 A correspondant
4 une liaison covalente. Celte valeur est comparable a
celles observées dans d’autres combinaisons poly-
anioniques Cd,P,1; (2), Hg, Pl (7), et Cd,P,Clg (8). Les

TABLEAU 4
Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°)

Distances interatomiques (A)

Br-Cd(2)it 2,818(2) (3x) Cd(2)-P(1) 2,455(2)

Br-Cd(2)¥! 3,062(2) (3x) Cd(2)-P(2) 2,481(1)
(3x) Br-Cd{2) 2,733(2) (3%) Cd(1)-P(1) 2,490(3)

P(2)-P(2) 2,205(5)
Angles de lhaisons (%)

Cd(2)" -Br-Cd(2)""  107,01(07) Br' -Cd{l)}-Br” 89,71(05)
Cd(2)! —Br-Cd(1)! 113,31(08) Br ~Cd(1)-P(1)! 125,47(06)
Cd(2)¥"-Br-Cdr1)! 105,35(06) Br¥—Cd(1)-Br'% 89,71(06)
Bril—Cd(2)-Br* 81.43(04) Cde2) ~P(1)-Cd{(2)¥ 119,32(08)
Brii_Cd(2)-P(1)! 116,28(12)  Cd(2)! -P(1)-Cd(1)}  84,75(05)
Bril-Cd(2)-P2)! 95.49(10) Cd(Q)Y-P(1)-Cd(2)** 119,32(08)
BrX —Cd(2)-P(1)}! 104,88(06) Cd(2)Y-P(1)-Cd(2))  94,75(17)
Br¥ —Cd(2)-P()! 91,24(05)
Br! —Cd(2)-P2)! 145,87(13)
Cd(2)" —P2)-Cd)¥"  107,70(12)
Cd(2)"! —P(2)-Cd(2)! 111,19(13)
Cd(2)VI-P(2)-Cd(2}! 111,19(13)

Note. Code de symétrie: I, 1/2 + x, 112 + y, Y2+ 2, 11, 1/2 + x,
-y, UL, 12+, U2 -z, IV, /2 —x,y, 12+ 2;V, 2, x,
VL 12 +z, 112 —x, 9, VIL,z, U2 + x, 1/2 — y; VIII, /2 — 2, x,
W2+ y;IX, v, 2, 6; X, 12 +y, 12—z, x; XL, v, 1/2 + 2, 112 — x3
XII, 1/2 — ¥, z, 1/2 + x. Les écarts-types sont entre parenthéses,
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FIG. 1. Projection de la maille de Cd,P,Br, dans le plan (001) sché-
matisant les files de groupements CdgP,.

distances Cd(2)-P(2) égales & 2,48 A sont aussi compara-
bles aux distances Cd-P qui varient de 2,47 A dans
Cd,PCl; (9) 4 2,56 A dans Cd,P,1,.

Les deux tétraédres correspondant a une méme liaison
P-P forment un groupement P,Cd,. Les différents
groupements liés les uns aux autres par les atomes de
brome et de cadmium déterminent des files paralléles aux
trois axes de la maille comme le montre la Fig. 1.

Les atomes de phosphore P(1) ne forment pas de
doublets P-P comme les atomes P(2), ils se sont éloignés
du centre des sites octaédriques et se sont rapproachés des
sites tétraeédriques ou ils sont liés 4 un atome de cadmium
de type Cd(1) 4 une distance de 2,49 A et & trois atomes de
cadmium de type Cd(2) appartenant i trois groupements
différents P,Cd,, a une distance Cd(2)-P de 2,45 A.

Une représentation idéalisée de cette structure (Fig.

FIG. 2. Vue tridimensionnelle de la maille de Cd,P,Br;.
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FIG. 3.
Cd,P,Br,.

Projection dans le plan z = 0 de la structure idéalisée de

3) placerait I’atome de cadmium Cd(1) av centre d’un
octaédre constitué par six atomes de brome avec des
distances Cd-Br égales a 3,09 A. Les distances Cd(1)-Br
observées (Tableau 4) mettent en évidence une distorsion
importante de I'octaédre résultant du rapprochement de
I’atome Cd(1) de trois atomes de brome Cd(1)-Br==2,73
A et d’un atome de phosphore P(1).

Les atomes Cd(2) sont situés au centre d’en octaédre
déformé constitué par deux atomes de phosphore et qua-
tre atomes de brome; la déformation de I’octaédre semble
liée & la proximité d’un atome Cd(l).

Les atomes de brome, situés dans un octaédre constitué
par quatre atomes Cd(2) et 2 atomes Cd(1), sont notable-
ment cexcentrés; les distances Cd—Br varient de 2,73 a
3,06 A.

CONCLUSION

Cette structure isotype de celles des autres composés
semi-conducteurs de la famille M,A4,X; est formée par
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une charpente d’octagdres P,Cd, déterminant des files
paralléles aux trois axes de la maille,

L’inter-connexion des files selon les trois directions est
assurée par les tétraédres PCd(2);Cd(1); déterminant ainsi
des cavités occupées par des atomes de brome qui as-
surent la cohésion de la structure.

Il n’y a aucune liaison Br-Br ou P-Br, dans cette
structure; les seules liaisons anion—anion sont donc
les liaisons P(2)-P(2). Le nombre moyen de ces liai-
sons par motif Cd,P,Br; est donné par le schéma
suivant;

[Cd(1),Cd(2),Cd(3),Cd(4)|P(1)-P(2)|Br(1),Br{(2),Br(3)].

O on a une liaison anion—-anion pour 5 anions (2 atomes
de phosphore et 3 atomes de brome). Le caractére poly-
anionique de ce composé est bien décrit & partir de la
formule classique {10}

A-A = 8 — Ny/N,.

En effet I'atome de phosphore P(2) donne une liaison,
on en déduit que le nombre moyen de liaisons anion—anion
par anion dans le motif Cd,P,Br; est:

A-A =1/5=0.2.

Or le rapport du nombre d’électrons de valence au nombre
d’anions du motif est:
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NJN, = 7.80.
Ce qui vérifie bien la formule classique, ol on a donc:
A-A=8-78=0.2.

Si I’on admet en raison des liaisons anion—-anion con-
cernant la moitié des atomes de phosphore, que chaque
atome de phosphore P(2) est au degré d’oxydation (—1I),
et que chaque atome de phosphore P(1} non engagé dans
un doublet est an degré d’oxydation (—IIT). L’équilibre
des charges de la structure peut étre représenté par la
formule:

(Cd+ll)4 P( 1)—"[1)(2)711 Bl‘;l .
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