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o-A&Gas4 is cubic, space group F43m, with a = 11.126(2) 8, and Z = 4. The diffraction pattern at 
20°C using MoK& radiation was collected with an automatic four-circle ditfractometer. The structure 
was determined by beginning from the low-temperature structure @?A&GaSe& An anisotropic full- 
matrix least-squares refinement was performed yielding a final R of 0.063 for the 103 reflections 
actually measured. The four Ga atoms and eight Se atoms are located on a 16(e) position. AU the Ga- 
Se bonds are 2.366(10) A. The Ag atoms are equally distributed on three sets of positions: two 48(h) 
and one 96(i). Among the 36 Ag atoms, 24 are bound to 3 Se atoms in an almost planar triangular 
arrangement (2.43(4) < Ag-Se bonds < 2.85(7) A), and 12 are in a tetrahedron of 4 Se atoms (2.68(5) < 
Ag-Se bonds < 2.93(5) A). 

Introduction 

La recherche de nouveaux materiaux 
susceptibles d’btre des conducteurs ioni- 
ques a permis de mettre en evidence dans le 
systime pseudobinaire A&Se-GqSez 
l’existence du compose B fusion congruente 
A&Gas% (Z-3). L’etude structurale de la 
phase cy s’itant revilee delicate, nous 
avons d’abord determine la structure cris- 
talline de la forme p, moins symetrique, 
stable en dessous de 8°C (4). A partir 
d’hypotheses fondees sur ces resultats nous 
avons resolu la structure de la phase (Y. 

Rbultats expkimentaux 

Les cliches obtenus en chambres de 
Weissenberg et de precession rev&lent la 
symetrie cubique et le groupe de LauE 
m3m. L’extinction systimatique des ordres 
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hklpourh+k=2n+l,k+l=2n+let 
1 + h = 2n + 1 montre que la maihe est 
faces centrees. Aucune autre extinction 
systematique n’est constatee: trois groupes 
d’espace conviennent: F432, F43m, 
Fm3m. Les parametres ont pour valeur: a 
= 11,126(2)A;V = 1377,4A3; Massemolaire 
= 1514,3g;d,= 7,30Mgme3;Z = 4;F(OOO) = 
2632; p = 313 cm-’ pour AMOK&. 

A partir d’un cristal assimilable a un 
parallelCpip&de de 0,03 x 0,04 x 0,05 mm, 
les intensitis de 3110 reflexions de la demi- 
sphere limite ont it6 examinees en ray- 
onnement MoK6 avec balayage w - 8 pour 
1 < 8 < 35”. Seules 783 reflexions Cmer- 
geant de plus de 30% du fond continu ont 
et& reellement mesurees. Etant don& la 
morphologie peu definie du cristal nous 
n’avons pas tent6 d’effectuer de corrections 
d’absorption malgri la valeur maxima rela- 
tivement elev6e du produit pR (- 1,l). 
Cependant pour en minimiser les effets 
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now n’avons considirC que 1’intensitC 
maximale mesurQ pour chaque lot de 
rCflexions kuivalentes. Apr&s ce regroupe- 
ment respace a &tk r&duit B 191 rkflexions 
indbpendantes dont 103 d’intensitk 
significative utilisables pour la dCtermina- 
tion de la structure. 

DCtermination de la structure 

Nous avons constati que les principaux 
pits de la fonction de Patterson peuvent 
$tre interpr&tCs en plaCant les atomes de 
gallium et de sClCnium dans une disposition 
relative identique B celle observCe pour la 
phase p. Le seul groupe d’espace permet- 
tant un tel arrangement est le groupe Fd3m. 
En plaCant les atomes de gallium sur la 
position 4(b) et les atomes de s&$nium sur 
les positions 4(a), 4(c), et 16(e) (0,6235; 
0,6235; 0,6235) et en leur tiectant des 
facteurs de tempCrature isotrope &gaux g 1 
AZ, I’indice de coincidence R = 2 1 (F,I - 
IF,\ J/ZIF,I vaut 0,41. 

Les calculs de series de Fourier, ou de 
&ties difF&ences B partir de cette hypoth- 
&e mettent en Cvidence l’existence d’un 
grand nombre de pits diffns, certains corre- 
spondant aux positions d&erminbes pour la 
phase p et leurs iquivalentes dan le groupe 
F43m. Nous avons suppos& que les coor- 
donn6es des atomes d’argent varient peu 
lors du changement de phase. Cette hypoth- 
&se nous a imposC pour les atomes d’argent 
trois sites %(i) partiellement occup&. 

En utilisant toutes les coordonnCes 
atomiques d&ermin&es pour la phase p, les 
positions des atomes situ&s en 4(b), 4(a), 
4(c) &ant sp6ciali&s, chaque atome itant 
affect6 du facteur de tempbrature isotrope 
bquivalent obtenu pour la phase p, l’indice 
R vaut 0,29. 

En quatre’ itirations d’aflinement avec 
paramktres d’agitation thermique isotrope, 
l’indice R a dicru jusqu’8 0,086. Nous 
avons alors constat que les positions des 
atomes Ag(2) et Ag(3) tendaient h se rap- 

procher de positions sp&ciales 48(h). En 
effet pour Ag(2) la position tin&e est 0,225, 
0,227, 0,035; et pour Ag(3), -0,161, 
-0,174, 0,024. Nous avons done d&id6 de 
poursuivre l’tinement en isotropie en don- 
nant pour Ag(2) les coordonnCes 0,226, 
0,226, 0,035; et pour Ag(3), -0,167, 
-0,167, 0,024. En cinq it&rations 
d’aftinement en isotropie les positions pri- 
ckdentes sont peu modifikes, de mtme que 
l’indice R(O,OSS). 

Aprts 4 it&rations d’tinement en aniso- 
tropie (R = 0,063) nous avons tin& pen- 
dant 6 it&rations, le taux d’occupation des 
atomes d’ argent , simultankment avec tous 
les autres paramitres atomiques de la struc- 
ture. Les. taux d’occupation aflGs sont 
proches de ceux supposCs au dCpart. Pour 
chaque position, les nombres d’atomes 
d’argent trouves sont 11,9( 1,4) pour Ag( I), 
10,9(1,7) pour Ag(2) et 11,1(2,4) pour Ag(3). 
Ainsi, compte tenu des deviations stan- 
dard, il apparait que les 36 atomes d’argent 
de la maille sont Cgalement rkpartis sur les 
trois sites. La position 96(i) est done statis- 
tiquement occupCe une fois sur huit et les 
deux positions 48(h) une fois sur quatre. 

L’indice final R vaut 0,063 et l’indice 
pond&C nw( IF01 - ~F,()2/C~~F,~]~~2 est 
de 0,080. Les rksidus maxima de la s&e 
diffkrence cons&zutive sont de 0,4 e-. La 
pondkration utilisCe Ctait celle citCe par 
Cruickshank (5) soit: w = (21F,Jmi, + IF,,1 + 
2 FE / IFolmax)-*. Les facteurs de diffusion 
atomique et les corrections r6elles de diffu- 
sion anomale ont CtC pris dans “Intema- 
tional Tables for X-Ray Crystallography” 
(6). Les coordonn6es atomiques relatives 
avec deviations standard sont group&es 
dans le Tableau I, les coefficients 
d’agitation thermique dans le Tableau II. 
Les facteurs de structure observCs et 
calculus sont diposCs B l’ASIS(NAPS).l 

1 On peut s’en procurer une copie en f&t-ivant B 
ASK/NAPS c/o Microfiche Publications P.O. Box 
3513, Grand Central Station, New York, N. Y. 10163. 
NAPS document no 03654, 1 page. 
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TABLEAU I 
COORD~NN~ESATOMIQUESRELATIVESAVEC D~~VIATIONSSTANDARD 

Position de Wyckoff x Y 
Nbre. d’atomes 

z occupant la position 

Ga 
Se(l) 
W2) 
Se(3) 
MU 
&z(2) 
A@) 

4(b) t f 1 4 
4(a) 0 0 0 4 
4(c) f a a 4 
16(e) 0,623(2) 0,623(2) 0,623(2) 16 
96(i) -0,160(6) 0,073(5) 0,129(5) 12 
48(h) 0,232( 11) 0,232( 11) 0,029(2) 12 
48th) -0,169(5) -0,169(5) 0,031(5) 12 

Description de 1; structure occupCs par quake atomes de s616nium 
(Ga-Se(3) = 2,366(10) A). 

Les positions relatives des atomes de Les atomes d’argent Ag(1) et Ag(2) se 
gallium et de sCl&ium sont identiques B trouvent presque au centre d’un triangle de 
celles de la phase p. 11 est possible de trois atomes de &lCnium: les distances de 
dkouper la maille-en deux types de cubes liaison Ag-Se mesuries sont comprises en- 
de cat& a/2 ayant chacun quatre sominets tre 2,43(4) et 2,85(7) 8, (Fig. 2). Dans cha- 
occupCs par des atomes de silinium (Fig. que cas on trouve aussi B une distance 
1). Comme dans la phase p, le remplissage relativement importante (respectivement 
de chaque type de cubes est trks difT&ent: 3,41(6) et 3,66(12) fr) un quatrikme atome 
le premier renferme l’atome de gallium de sCl&ium. L’atome d’argent Ag(3) est 
avec son entourage tktraidrique d’atomes situ& B I’intirieur d’un titrakdre dont les 
de silknium et le second renferme un atome sommets sont occupCs par 4 atomes de 
de stlCnium (Se( 1)) placC au centre et en- s616nium; les distances de liaison Ag-Se 
tour6 statistiquement de neuf atomes mesurkes sont comprises entre 2,68(5) et 
d’argent. 2,93(5) A (Fig. 2). 

L’atome de galliuni situ6 sur une position 
de symktrie 43m est done au centre d’un 
tktrabdre rkgulier dont les sommets sont 

Etant donnt! que les atomes d’argent sont 
statistiquement distribuks, la description de 
l’entourage des atomes de sCl&nium ne peut 

TABLEAU II 

COEFFICIENTS D'AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE (x 10“) ET DEVIATIONS STANDARD 

Position de Wyckoff 

Ga 
fwl) 
Se@) 
W3) 
&s(l) 
M-3 
A@) 

4(b) 
4(a) 
4(c) 

16(e) 
96(i) 
48(h) 
48(h) 

3(l) 3(l) 3(l) 0 0 0 
17(6) 17(6) 17(6) 0 0 0 
11(3) 1 l(3) 11(3) 0 0 0 
4(l) 4(l) 4(l) -l(l) -l(l) -l(l) 

13(5) 30(15) 15(7) - I(5) O(6) - 4(9) 
23(20) 23(20) W) 19(10) 9(9) 9(9) 
1X4) 15(4) 13(5) -2(3) O(4) O(4) 

Note. L’expression utilis6e pour la correction de tempdrature est: exp (-p,,h* - &JP - pJ* - 2&hk - 
2P,# - 2/%&O. 



FIG. 1. Reprksentation schtmatique de la structure 
au moyen de deux cubes de c6ttb a/2. Les atomes 
d’argent sont statistiquement rkpartis sur les sites 
localis6s B proximitk des triangles hachurks d&its en 
d&ail Fig. 3. 

2tre faite avec precision. Cependant les 
sites susceptibles d’etre occupes par des 
atomes d’argent peuvent 2tre regroup& 
autour de plans definis par six sites de type 
Ag(1) (Fig. 3). Trois sites Ag(2) sont situ&s 
a -0,35 A de ce plan alors que trois sites 
Ag(3) en sont distants de +0,47 A. En 
consequence nous avons d&mite 
I’ensemble de ces 12 sites par un triangle 
equilateral sur les Figs. 1 et 3 (triangle de 
probabilite de presence: TPP). Le code de 
symetrie est explicite par le Tableau III. 

Discussion 

Les structures d’autres matiriaux de for- 
mules voisines tels que yAg,GeTe, (7-9) 
et Ag,GeS,I (10) presentent une tres 
grande analogie avec celles de AhGaSe,. 

Pour le compose AgGeTe, (groupe 
F43m) la publication la plus ricente (9) 
donne pour les atomes de germanium et de 
tellure des positions identiques a celles 
observees pour les atomes de gallium et 
selenium dans A&Gas%. En effet une 
translation de l’origine de 4, 4, 4 suivie 
d’une inversion des axes permet de passer 
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de nos coordonnees a celles de Geller (9). 
On s’apercoit alors que les atomes d’argent 
(3) de A&GaSe, ont les memes coordon- 
&es que les atomes d’argent (1) de 
AgGeTe,. Les taux d’occupation, eux, 
sont tres ditT&ents; Geller met 17,3 atomes 
sur cette position, nous n’en mettons que 
12. 

Le compose Ag,GeS,I cristallise igale- 
ment dans le groupe Fd3m. L’ossature for- 
mee par les atomes de germanium, soufre et 
iode est egalement identique a cell con- 
stituee par les atomes de gallium et sile- 
nium dans Ag,GaSe,. Les atomes d’argent 
sont statistiquement distribues sur 6 posi- 
tions occupees au plus par 12,3, au moins 
par 1,0 atomes d’argent. 11 est remarquable 
de noter que les coordonnees de la position 
la plus occupee (0,2347(25); 0,2345(25); 
0,0233(10)) sont tres proches de la position 
Ag(2) (0,232(11); 0,232( 11); 0,029(2)) dans 
a-AhGaSe,. 

Pour A&Gas%, la radiocristallographie 
montre que le passage d’une phase a l’autre 
ne s’accompagne pas d’une modification 
structurale importante: l’ossature formee 
par les atomes de gallium et de selenium 
reste la m&me. Cette transformation con- 
ceme uniquement les atomes d’argent qui 
dans la phase p occupent chacun un site 
p&is, ce qui n’est pas le cas dans la phase 
(Y. Pour comparer la position des atomes 

FIG. 2. Entourages des atomes d’argent. 
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TABLEAU III 

CODE DE SYMBTRIE 

i 
ii . . . 
ill 
iv 
V 

vi 
vii . 
VU1 

ix 
X 

xi 
xii . . . 
Xlll 

xiv 
xv 
xvi 
xvii . . . xvul 
xix 
xx 
xxi 
xxii . XXlll 
xxiv 
xxv 
xxvi 
xxvii . . . 
xxv111 

xxix 
xxx 
xxxi 
xxxii . . . xxxm 
xxxiv 
xxxv 
xxxvi 

l-x 
1-z 

$2 

t+Z 
x 

x-l 
X-i? 
I-X 

x-l 
t-x 
x-l 
1 -x 
x-l 
t-x 

Z 

Z 

j 
i 
Y 
x 
j 
z 
X 
x 
f 
x‘ 
Y 
F 
9 
X 
X 

i 

-t-Y” 

Y 
l-x 
l-z 

t+; 
!i+y 
Y-l 

Y 
Y-4 
1-Y 
Y-4 
Y-t 
1-y 
Y-l 
I-Y 
Y-1 

X 
.f 
Z 

Y 
i 
i 
R 
.f 
Z 

Y 
Y 
j 
i 
Y 
x 
Z 

i 
X 
Z 

i 

l-z 
Y 

l-x 
t+z 
t+z 

Z 

z-4 
Z-4 

Z 

z-t 
z-t 
l-z 
f-z 
4-z 
t-z 
I-z 

Y 
Y 
.f 
.f 
x 
Y 
Z 

Y 
Y 
2‘ 
z 
Z 
X 
X 

z 
Y 
Y 
7 
Y 

t-+x 

TABLEAU IV 

DISTANCES (A) ENTRE SITES D’ARGENT LES PLUS 
PROCHES 

Ag(l”=). .Ag(l=) 0,88(11) 
Ag(l=) . . .A&) O,so(ls) 
A&l”) . . .Ag(3=‘) LWP 
Ag(3”d). . . AB(2=“) 0,99(9) 

i l’intttieur 
d’un TPP 

Ag(3”‘) . . .Ag(3) 
Ag(2”U). . .Ag(3-“) 

2,17(12) 
1,57(11) 

entrc deux TPP 

**(z=~““‘) 

FIG. 3. Comparaison des coordonniks des atomes 
d’argent darts les deux phases, (en grise les sites 
correspondant a la phase (Y). (a) Projection suivant 
Ii 1 lloull 1 llou(1 1 i[.(b)ProjectionsuivantIl 1 l[.Les 
surfaces triangulaires sont les triangles de probabilite 
de presence (TPP) correspondant a celles hachurees 
sur la Fig. 1. 

d’argent dans les deux phases, &ant donne 
les differences de symetrie, il est neces- 
saire d’examiner deux TPP (Fig. 3). Pour 
chaque TPP on constate que les positions 
des atomes d’argent dans la phase p font 
partie des positions possibles dans la phase 
LY. Le calcul des plus petites distances de 
site en site, a l’interieur d’un TPP, et entre 
TPP, montre que ces sites sont t&s proches 
les uns des autres (Tableau IV). D’autre 
part le passage, spontane ou non, entre 
sites eloignes peut s’envisager car les ato- 
mes d’argent restent pendant le trajet hy- 
pothetique a une distance suffisamment 
grande des atomes de selenium les plus 
proches, d’ou la possibilite d’une bonne 
conductivite ionique. Cette conductivite 
n’est pas encore connue,2 mais celle de 

2 De rkcentes mesures aimablement effectuees par 
Hellstrom donnent une, conductivite ionique de 
l’argent de 16 S m-l a 323 K. 



Ag+,GaS, mesurbe 
s’avkre importante: 
vu des similitudes 
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