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Les monocristaux d’arsénotellurure de zirconium (type PbFCI) sont préparés par synthése directe a partir
des éléments. L’analyse chimique donne As/Zr = 1.43 + 0.02 et Te/Zr = 0.46 + 0.01, en atomes. Les
paramétres sont: g = 3.82 + 0.01 A et ¢ = 8.17 + 0.02 A. La densité mesurée est égale a 7.14 + 0.05. La
maille correspond ainsi 4 Zr; ¢oAS2.86[€0.92. La structure a été résolue a partir de 227 observations faites,
3 température ambiante, sur un monocristal. Le rapport R final est égal 4 0.081, en excluant les taches
nulles. Une partie de I’arsenic occupe entiérement un site et le reste un second dont ’occupation est
complétée par le zirconium. Le troisiéme site est occupé, mais non rempli, par le reste de zirconium et le
tellure.

Single crystals of zirconium arsenotelluride (PbFCI type) have been prepared by direct synthesis from the
elements. Chemical analysis gives: As/Zr=1.43 +0.02 and Te/Zr = 0.46 + 0.01, in atoms. Lattice
constants are: @ =3.82 + 0.01 A and c=8.17 + 0.02 A. Experimental density is equal to 7.14 + 0.05.
Unit cell thus contains Zr; 0oAs;.s6T€0.92. The structure has been solved with 227 reflections of a single
crystal recorded at room temperature. The final R factor is 0.081, excluding zero reflections. Part of the
arsenic atoms fills a site and the remainder is located in a second site, the occupation of which is completed
by a part of zirconium atoms. The third site is occupied, but not filled, by the tellurium atoms and the

remainder of zirconium atoms.

Introduction

Le zirconium se combine avec deux éléments
non-métalliques, I'un de la Colonne I'V ou V et
lautre de la Colonne VI, pour donner des
combinaisons ternaires. Onken, Vierheilig, et
Hahn (Z), Klein, Haneveld et Jellinek (2) ont ainsi
étudié les silico et germanochalcogénures de
zirconium, Barthelat, Jeannin, et Rancurel (3) se
sont intéressés aux arsénochalcogénures. Dans le
systéme Zr-As-chalcogeéne, il existe deux phases
pour chaque systéme ternaire: une phase quadra-
tique cristallisant comme PbFCI et une phase
orthorhombique. Les structures de I’arsénosul-
fure et de l'arsénoséléniure quadratiques ainsi
que la structure caractéristique de la phase
orthorhombique, étudiée sur ['arsénotellurure,
ont été décrites dans des publications précédentes
4, 5).

L’étude de larsénosulfure et de Iarséno-
séléniure quadratiques n’a pas permis de choisir
avec certitude entre les deux solutions suivantes:
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site ¢: Zr site ¢: Zr
I { sitec’: As+ X II4 site ¢’: As
site a: As site a: As+ X.

En effet Ia répartition des atomes est telle que les
nombres d’électrons placés sur les sites ¢’ et a
sont trés voisins. Il a donc paru intéressant de
résoudre la structure de ’arsénotellurure quadra-
tique pour essayer de lever cette ambiguité, le
tellure possédant beaucoup plus d’électrons.
Cette étude permet par ailleurs d’avoir une vue
d’ensemble sur I'évolution de la structure des
arsénochalcogénures de zirconium dans la série
soufre, sélénium, tellure.

Méthodes Expérimentales

Les cristaux d’arsénotellurure de zirconium
quadratique sont préparés par synthése directe a
partir des éléments en poudre. Ceux-ci sont pesés
dans les rapports en atomes: As/Zr=1.5 et
Te/Zr = 0.5. Ces rapports, vérifiés par des essais
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préliminaires, ont été choisis parce qu’ils con-
duisent 4 un produit homogene. Les éléments
sont placés dans un tube de silice recouvert
intérieurement d’une mince pellicule de carbone.
Cette pellicule est obtenue par craquage d’acétone
a 1000°C; elle permet d’éviter I'attaque de la
paroi de silice qui conduit notamment a la
formation de zircon ou de silicotellurure de
zirconium. L’enceinte réactionnelle est vidée de
toute atmosphére puis scellée. La pression
résiduelle est de ’ordre de 10™3 Torr.

Le traitement thermique comporte un pré-
chauffage de 24 h a 500°C, suivi d’un chauffage
d’homogénéisation de 15 jours a 1000°C. La
croissance des monocristaux est favorisée par
Pintroduction de 30 mg d’iode bisublimé dans
I’enceinte réactionnelle (6) et par I’établissement
d’un faible gradient de température: 950-1000°C.

Afin de s’assurer que le composé préparé
correspond bien aux proportions initiales, I’ana-
lyse chimique des cristaux est réalisée par
spectrophotométrie d’absorption. 100 mg de
cristaux, c’est a dire environ 100 cristaux, sont
nécessaires. La mise en solution est effectuée par
attaque sulfonitrique. L’arsenic est dosé a I'état
d’arsénimolybdate aprés complexation du zir-
conium par des ions fluorures. Le zirconium est
dosé par I’alizarine S et le tellure par la thiourée.
Cette analyse conduit aux rapports en atomes
suivants: As/Zr=1.43+0.02 et Te/Zr =0.46 +
0.01. Si ces rapports sont comparés aux propor-
tions initiales, il apparait que les cristaux ont
presque la composition de départ. Deux causes
peuvent é&tre invoquées pour expliquer cette
légeére différence. D’une part, I'arsenic n’est pas
entiérement consommé par la réaction, quelle
que soit la quantité de cet élément présente au
départ. D’autre part, une quantité non négligea-
ble de zirconium est consommée par des réac-
tions parasites qui ne peuvent pas étre totalement
évitées.

La mesure de la densité des cristaux est réalisée
en utilisant la méthode de la poussée d’Archimeéde
dans le 1,1,2,2-tétrabromoéthane. La valeur
trouvée, 7.14 £ 0.05, conduit, si I’on tient compte
des rapports trouvés par analyse chimique, au
contenu de la maille: Zr2_00A52‘86Teo‘92. |
semble donc que cette structure ait un caractére
lacunaire.

Les paramétres du cristal étudié
a=3.82+001Aetc=8.71+002A.

Le cristal utilisé, ayant a I'origine la forme
d’une plaquette rectangulaire, est érodé jusqu’a
obtenir un ellipsoide. En effet, le tellure et

sont:
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I’arsenic absorbent trés fortement le rayonnement
du molybdéne. Il en résulte pour y la valeur de
315 cm™! particuliérement élevée. Or les cor-
rections d’absorption sont plus valablement
calculées pour un cristal ayant une forme bien
définie, ce qui n’est pas le cas d’un cristal trouvé
dans un tube de préparation. Les dimensions
de Pellipsoide & trois axes obtenus sont: 2a=
0.35 mm, 25 = 0.47 mm, 2¢ = 0.22 mm.

Cet ellipsoide est monté sur un cercle d’Euler-
STOE d’un diametre de 300 mm. 227 observations
(hkl) indépendantes sont enregistrées & la tem-
pérature ambiante 4 Iaide d’un diffractométre
manuel & quatre cercles. L’enregistrement se fait
avec un balayage 6-20, a la vitesse de 0.41°/
100 sec. Le balayage en 6 est variable et calculé
de fagon a tenir compte de la dispersion Kot;—Ka,
en fonction de I’angle de Bragg. Le fond continu
est mesuré, en position fixe, pendant 20 sec avant
la tache et pendant 20 sec apres la tache. L’inten-
sité diffractée est mesurée a 1’aide d’un compteur
a scintillations devant lequel est placée une
pastille de pentoxyde de diniobium afin de filtrer
le rayonnement Kf. A ce compteur est associé un
analyseur d’impulsions centré sur I’énergie Ko du
molybdéne et réglé pour compter 909, de
Iintensité. L’angle de “take off” est égal a 2°.
Pendant les mesures, les intensités de trois taches
prises comme étalons sont enregistrées périodi-
quement afin de s’assurer que le cristal ne se
dérégle pas. Pour chaque facteur de structure
calculé, un écart standard est déterminé (7), écart
dont l’inverse sert de pondération dans les
calculs par moindres carrés,

Détermination de la Structure

Les positions atomiques déterminées grace a
une série tridimensionnelle de Patterson sont les
mémes que celles déja trouvées pour I’arséno-
sulfure et ’arsénoséléniure. Rappelons que, pour
ces deux composés, il n’a pas été possible de
choisir entre les deux solutions:

site c: Zr site ¢: Zr
I{sitec’:As+X II{sitec':As
sitea: As site a: As +X.

Dans le cas de I’arsénotellurure, on aurait pu
penser lever cette ambiguité. En effet, la réparti-
tion I conduit & un facteur R égal 4 0.226. La
répartition II conduit a un facteur R égal 4 0.175.
Dans ce calcul d’affinement et dans ceux qui
suivent (8), on considére que le site occupé
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statistiquement par l’arsenic et le chalcogeéne est
en fait occupé par un atome fictif dont le facteur
atomique de diffusion est égal a:
FAD FAD
(FAD)  — 222N £ FTADN,
o et B étant le nombre d’atomes de chaque espéce
sur le site considéré.

Une série d’essais systématiques est alors
entreprise afin de préciser la meilleure répartition
des différents atomes. Les résultats les plus
satisfaisants sont obtenus pour la répartition
suivante:

site ¢': 2.00 Zr
site ¢: 1.35 As
site a: 0.77 As +0.51 Te

Mais les quantités d’arsenic et de tellure (2.12 As
et 0.51 Te) occupant ce site sont trés différentes
de celles déterminées par ’analyse et les mesures
de densité (2.86 As et 0.92 Te). Par ailleurs, le
facteur R se stabilise a 0.163, valeur élevée.

On a pensé améliorer ces résultats en recon-
sidérant les corrections d’absorption. La méthode
de calcul de ces corrections [Wehe, Busing, et
Levy (9)] est fondée sur I'utilisation des poly-
ndmes de Legendre. Si on augmente I’ordre n de
ces polyndmes, la précision du calcul augmente
et ce d’autant plus que le coefficient d’absorption
u est élevé. C’est pourquoi plusieurs corrections
avec des valeurs de n croissantes ont été faites.
On constate que ’accroissement de n entraine
une diminution trés nette du facteur R (Fig. 1).
La suite des calculs est conduite avec n =15, la
capacité de mémoire de 'ordinateur utilisé ne
permettant pas d’aller au-dela de cette valeur.

2.66 atomes
non métalliques

0100
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FiG. 1. Variation du facteur R en fonction de n.
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Le facteur R se stabilise a 0.100 et la répartition
des atomes est la suivante:

site ¢’: 2.00 Zr
site ¢: 1.84 As
site a: 1.47 (As + Te)

Ces valeurs sont fort différentes de ce qu’elles
étaient avec des corrections d’absorption moins
poussées. S’il en était besoin, ceci vérifie I'im-
portance de ces corrections.

Mais une difficulté surgit alors: le facteur de
température isotrope du site ¢, occupé par le
zirconium, devient négatif (f=—0.055), indi-
quant que le nombre d’électrons placés sur ce
site est trop faible. Le tellure étant 1’espéce la
plus riche en électrons, trois hypothéses sont
envisageables pour I’occupation de ce site ¢’:

3.31 atomes
non métalliques

occupation de ce site par le tellure seul;

occupation statistique par le zirconium et le
tellure;

occupation statistique par I’arsenic et le tellure.

L’analyse chimique et les mesures de densité
conduisent 4 0.92 atome de tellure par maille. Le
nombre d’électrons apportés par cette espéce est
inférieur au nombre d’électrons déja présents
(deux atomes de zirconium soit 80 électrons).
Donc la premiére solution ne convient pas. Deux
séries d’essais systématiques ont été faites &
partir des deux autres hypothéses. Pour I'occu-
pation statistique du site ¢’ par Parsenic et le
tellure, le facteur de température isotrope reste
négatif: § = —0.037. Pour’occupation statistique
par le zirconium et le tellure, B devient positif et
égal a 0.121. Par conséquent, la deuxiéme
hypothése a été retenue comme la solution la plus
acceptable. On arrive ainsi & la répartition:

site ¢’: 0.86 Zr +0.91 Te + 0.23
site ¢: 1.15 Zr + 0.85 As
site @: 2.00 As.

Le facteur R, égal 4 0.093, s’abaisse peu par
rapport aux essais précédents, mais le fait que le
facteur de température isotrope du site ¢’ se soit
stabilisé & une valeur positive convenable parait
€tre une preuve suffisante de I’exactitude de cette
répartition.

Il n’est évidemment pas possible, dans ces
calculs par moindres carrés, de faire varier en
méme temps les occupations des trois sites. Des
essais ont montré que le site g est rempli. Donc,
dans le calcul d’affinement fipal, son occupation
correspondant 3 deux atomes d’arsenic est
maintenue fixe. Les occupations des sites ¢ et ¢/,
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TABLEAU 1

VALEURS DES COORDONNEES ATOMIQUES, DES
OCCUPATIONS DES SITES ET DES COMPOSANTES DES

FACTEURS DE TEMPERATURE
Site a: Site ¢: Site ¢’:
As Zr + As Zr + Te
Occupation 2.00 2.00 1.77(3)*
du site it 1.15Zr it 0.86 Zr
o1 085As 5™ 0.91Te
X =ux/a 0 0 0
Y=y/b 0 0.5 0.5
Z=z[c 0 0.2599(2) 0.6192(2)
Ui® 0.003(1) 0.006(1) 0.001(1)
U, 0.003(1) 0.006(1) 0.001(1)
Uas 0.004(1) 0.003(1) 0.001(1)

7 Les écarts standards, mentionnés entre parenthéses,
affectent les derniers chiffres des valeurs indiquées.

b Le facteur de température anisotrope est de la forme:
exp[—2n%(h* a*? Uy + k2 b*2 Uy, + 12 ¢*2. Uij)]. Les
termes Uy,, Uy, Uy sont identiquement nuls du fait 'des
positions particuliéres des différents atomes.
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au contraire, sont laissées variables. On trouve
ainsi deux atomes par maille de zirconium, ce
qui corrobore les résultats obtenus par analyse
chimique et mesures de densité.

L’introduction des facteurs de température
anisotropes et I'élimination de 22 observations,
dont les différences entre facteurs de structure
calculés et observés sont fortes, conduisent,
apres cinq cycles d’affinement supplémentaires,
aux résultats suivants:

R, non pondéré, enincluant les taches nulles 0.084
R, non pondéré, en excluant les taches nulles 0.081
R, pondéré, enincluant les taches nulles 0.103
R, pondéré, en excluant les taches nulles 0.102

Le Tableau I mentionne les valeurs des occu-
pations des sites, des coordonnées atomiques et
des facteurs de température anisotropes. Les
valeurs des facteurs de structure observés et
calculés sont consignées dans le Tableau II. Le
Tableau III mentionne les principales distances
interatomiques.

TABLEAU II
FACTEURS DE STRUCTURE CALCULES ET OBSERVES

L’indice courant 1 est indiqué en premiére colonne. Les deuxiéme et troisiéme colonnes correspondent, respective-
ment, aux facteurs de structure calculés et aux facteurs de structure observés.

h=0 k=0 ; h=0 k=23 4 631 651
1 66 49 1 0 1500 1343 5 141 157
2 39 72 01 21 36 6 981 931
3 1522 1411 : 2 60 33 7 502 495
4 622 555 . 4 304 255 8 440 434
5 1107 1023 6 79 29 9 349 895
6 138 93 7 265 227
7 454 441 h=1 k=24
8 1516 1400 h=0 k=258 1 57 53
9 313 270 1 24 59 2 502 554
10 232 179 3 840 833
11 770 703 h=1 k=0 4 177 159
1 208 273 5 660 633
h=0 k=1 2 857 959 6 612 587
1 208 278 3 1450 1519 7 87 98
2 857 914 4 302 332
3 1450 1315 5 1064 1230 h=1 k=5
4 302 279 7 58 91 0 459 474
5 1064 1000 8 69 102 1 735 700
6 907 872 9 142 170 2 663 589
7 58 93 10 234 276 3 3 65
8 69 77 11 723 858
9 142 140 h=2 k=20
10 234 203 h=1 k=1 0 2185 2231
11 723 649 ] 981 1007 1 54 57
4 791 730 2 53 96
h=0 k=2 5 208 243 3 1263 1243
0 2185 2483 6 1248 1218 4 504 514
1 54 42 7 611 643 5 963 1050
2 53 94 8 520 565 6 114 128
3 1263 1122 8 1130 1141 7 393 436
4 504 449 10 523 574 8 1367 1527
5 963 875 9 291 315
6 114 98 h=1 k=2 10 217 254
7 393 360 1 143 130
8 1367 1202 2 699 670 h=2 k=1
9 291 247 3 1206 1058 1 143 165
10 217 194 4 253 239 2 699 771
5 918 853 3 1206 1241
h=0 k=3 6 804 759 4 253 273
1 105 103 7 66 75 5 918 1009
2 610 545 8 57 60 6 804 913
4 221 189 9 120 127 . 7 66 88
7 74 93 10 227 200 . 8 57 55
g 188 43 D9 120 131
9 = = 10 227 5
q 1592k129% z6
2 1046 1061 h=2 k=2

1 45 65 h=3 k=2 h=4 k=1
2 60 37 1 79 82 1 57 85
3 1097 1121 3 930 1035 2 502 481
4 422 429 4 197 211 3  BAD 754
$ 859 895 § 728 806 4 177 161
6 97 130 6 662 743 § 660 628
7 343 362 7 81 73 6 612 585
8 1241 1294 7 87 84
9 274 258 ha3d k=3
2 818 941 h =4 k=2
h=2 ka3 4 536 584 1 10 44
1 7% 47 5 92 119 2 58 91
2 548 602 6 802 856 3 796 884
3 930 930 7 428 483 4 258 297
4 197 199 5 656 702
5 728 723 h=3 k=4 6 72 87
6 662 670 1 24 54
7 81 113 2 435 502 h=4 k=3
3 702 752 1 24 59
h=2 k=4 4 148 142 3 702 814
1 10 87 4 148 157
2 58 70 h=4 k=20
3 796 861 0 1500 1451 h=5 k=0
4 258 283 1 21 34 1 24 35
5 656 685 2 60 3N 2 435 404
6 72 104 3 877 822 3 702 630
4 304 297 4 148 135
h=3 k=20 5 710 696
1 165 80 6 7% 102 h=5 k=1
2 610 591 7 265 267 0 459 442
3 1049 973 1 735 672
4 221 221 2 663 603
5 809 810
6 726 731
7 74 68
8 46 55
9 100 135
h=3 k=1
1 1082 1164
2 1046 1022
4 631 674
5 141 167
6 981 1019
7 502 550
8 440 483
9 949 1010
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TABLEAU III

PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES (A)

Zr-Zr
Zr-Te Zr-Te Zr-As As-As Te-Te
Arsénosulfure® 2.814(7y 2.708(12) 2.83(1) 2.563(7) 3.624(5)
Arsénoséléniure 2.886(5) 2.805(14) 2.847(2) 2.647(4) 3.744(5)
(Zr,As)-(Zr,Te)* (Zr,As)(Zr,Te) (Zr,As)}-As (Zr,Te)-(Zx,Te) (Zr,Te)-(Zr,Te)
Arsénotellurure 2.935(8) 2.876(6) 2.856(2) 2.701(7) 3.82(2) 3.330(4)

2 Les distances interatomiques dans I’arsénosulfure et ’arsénoséléniure ont été déterminées par Barthelat et Jeannin (4).
b | écart standard, mentionné entre parenthéses, affecte le dernier chiffre de la valeur indiquée.
¢ Les symboles du type (Zr,As) signifient que le site est occupé statistiquement par les deux espéces atomiques Zr et As.

Discussion

Le contenu de la maille, trouvé par rayons X,
est Zr; 00AS2.85 1 0.02 1€0.01 = 0.02, C€ qui donne une
densité calculée égale 2 7.10. Rappelons que
Panalyse des cristaux et les mesures de densité
donnent  Zr; go+0.04A82.86 +0.04 1 €0.02£0.02 €t
d=7.14 + 0.05. Nous avons ainsi une trés bonne
concordance entre ces deux groupes de résultats.

11 est intéressant de comparer ce contenu de
maille avec ceux déterminés pour 1’arsénosulfure
et Parsénoséléniure (Tableau IV). Le nombre
d’atomes de métal par maille reste constant dans
Ia série soufre — séiénium —> tellure, alors que Ie
nombre d’atomes de non-métal augmente régu-
lierement: 2.87 — 3.45 — 3.75. Cette variation est
due 4 une augmentation de la teneur en arsenic
tandis que la quantité de chalcogéne reste, en
premiére approximation, constante. Ceci peut
étre attribué 3 Paugmentation de la taille du
chalcogéne qui se traduit par un agrandissement
de la maille entrainant des possibilités accrues
pour ’arsenic de se placer dans la maille.

En effet, dans les trois cas, le plan de base de la

TABLEAU 1V

CONTENUS DE MAILLE DES ARSENOCHALCOGENURES
DE ZIRCONIUM QUADRATIQUES

Analyse Rayons X

Zr2.00A82,1451.02
Zr; 00AS2.365€1.18
Zr; 008286 T€p.02

Zr;.00A81.8791.00
Zr;,00A82.308€1.15
Zr; 00As2.85T€0.01

maille quadratique (Fig. 2) est occupé unique-
ment par de I’arsenic a raison de:

1.15 atomes dans ’arsénosulfure;
1.56 atomes dans I’arsénoséléniure;
2.00 atomes dans Parsénotellurure.

Or le paramétre a, qui correspond 4 un contact
As—As s’établissant suivant la diagonale du plan
de base, augmente en méme temps que la taille

Z

Fic. 2. Structure cristalline des arsénochalcogénures de
zirconium quadratiques.
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du chalcogéne (Tableau V). Par conséquent, il
est clair que, dans la série soufre — sélénium —
tellure, la place disponible pour 'arsenic aug-
mente, et il est logique que I'occupation du site
correspondant augmente en conséquence. Nous
allons maintenant discuter les environnements
des différents atomes.

1. Environnement du site a

Dans le plan de base, la distance As—As souléve
une question intéressante. Pour les trois arséno-
chalcogénures, elle reste sensiblement comparable
a celle trouvée pour le réalgar. Ceci se maintient
en dépit de la grande variation du remplissage du
site . On peut en conclure qu’il existe une liaison
chimique arsenic-arsenic, analogue a celle du
réalgar, liaison qui serait 4 la base de la cons-
truction du cristal. Toutefois, dans 1’arsenic
élémentaire, la longueur de liaison, d’ordre 1
puisque [’arsenic est tricoordiné, est égale a
2.51 A. Par conséquent, dans les arsénochal-
cogénures, ’ordre de la liaison entre les atomes
d’arsenic est sensiblement plus faible, sans doute
parce que la coordinence de cet élément y est
beaucoup plus élevée. Hulliger (/0) fait une
constatation analogue en parlant de demi-
liaison entre les atomes de silicium dans le
silicosulfure de zirconium quadratique.

A cet égard, Penvironnement de [’atome
d’arsenic d’un site @ présente des traits remarqua-
bles. Ses plus proches voisins sont les quatre
atomes d’arsenic situés dans le plan de base a
2.70 A. Mais l'arsenic est également lié 4 quatre
sites ¢ (x =0; y = 1/2; z =0.27) situés 4 2.856 A.
Un site ¢ est occupé statistiquement par 1.15
atome de zirconium et 0.85 atome d’arsenic.
C’est dire que, en premiére approximation, la
probabilité d’y trouver un atome de métal est
égale 4 0.5. Donc, en moyenne, I’arsenic du site a
est lié a deux atomes de zirconium et a4 deux
atomes d’arsenic. Lorsque la distance entre le

TABLEAU V
LIAISONS ARSENIC—ARSENIC DANS LES
ARSENOCHALCOGENURES
Contact  Occupation

a () As-As (A) du site (%)
Arsénosulfure 3.62 2.56 57.5
Arsénoséléniure 3.74 2.64 78
Arsénotellurure 3.82 2.70 100
Réaligar 2.59 100
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site a et le site ¢ correspond 3 une distance
As-As, I'interaction As-As est certainement trés
faible car la longueu rtrouvée (2.856 A) est trés
supérieure a celle rencontrée dans I’arsenic
élémentaire: 2.51 A. En résumé, un atome
d’arsenic du plan de base est lié 4 quatre autres
atomes d’arsenic du méme plan et, en moyenne,
a deux atomes de métal et & deux atomes
d’arsenic du plan z =0.27.

2. Environnement du métal dans le site ¢ (x =0;
y=0.5;2=0.27)

Dans la suite de la discussion, pour des raisons
de simplicité, les sites occupés statistiquement
par deux espéces atomiques sont désignés en
juxtaposant les symboles de ces deux éléments.
Par exemple, les sites occupés statistiquement par
le zirconium et I’arsenic sont appelés sites (Zr,As).

L’atome de métal est lié & neuf atomes non-
métalliques (Fig. 3). Huit d’entre eux sont
situés aux sommets d’un antiprisme d’Archiméde,
Les quatre sites coplanaires inférieurs sont
occupés par I'arsenic. Les quatre sites coplanaires
supérieurs (sites ¢': x=0.5; y=0; z=0.38,
notés X,) sont occupés statistiquement par le
zirconium et le tellure. L’antiprisme ainsi défini
est déformé. En effet, pour des raisons de
symétrie inhérentes au groupe spatial et aux sites
atomiques, les carrés formant les faces supérieure
et inférieure de I’antiprisme ne sont pas égaux.
Le carré supérieur a pour cdté le paramétre a
tandis que le coté du carré inférieur vaut a/+/2.
1l en résulte que le zirconium ne se trouve pas au
centre de I’antiprisme; il est plus rapproché du

FiG. 3. Environnement du zirconium dans le site c.



130

plan supérieur. Par ailleurs, les distances (Zr,As)—
(Zr,Te), c’est a dire distance du zirconium aux
atomes du plan supérieur, et (Zr,As)-As, c’est 4
dire distance du zirconium aux atomes du plan
inférieur, sont pratiquement égales. Ceci traduit
Pétablissement de liaisons chimiques entre
Patome de zirconium et tous les sommets de
I’antiprisme.

En plus des huit liaisons avec les atomes
situés aux sommets de ’antiprisme, le zirconium
échange une neuviéme liaison, dirigée suivant
I’axe de I’antiprisme c’est & dire parallélement 4
I’axe cristallographique c¢. Ce neuviéme site
(noté X,) est équivalent aux sites X, ; il s’agit d’un
site ¢, comme X; (x=1%; y=0; z=0.38) mais
correspondant 4 la deuxiéme position équi-
valente (x =0; y=1%; z=0.62). La longueur de
cette neuvieme liaison (2.935 A) est légérement
supérieure aux longueurs des liaisons du zir-
conium avec les sites X, (2.876 A).

L’environnement ainsi décrit est identique
d’'un point de vue géométrique a celui observé
pour [larsénosulfure et [P’arsénoséléniure de
zirconium quadratiques (4). Toutefois, pour ces
composés, le zirconium se trouve placé plus
pres du plan supérieur de Dantiprisme. On
observe d’ailleurs une variation réguliére de la
distance métal — plan supérieur dans la série
soufre — sélénium — tellure. En effet, ces
distances sont respectivement: 0.676 A —0.926 A
—0.99 A. Ceci est lié au fait que le plan supérieur
contient le chalcogene.

Cependant il faut insister sur le fait qu’il existe
une différence importante entre [I’arsénotel-
lurure d’une part et Darsénosulfure et
Parsénoséléniure d’autre part. Dans ces deux
derniers compos¢s, le métal est localisé unique-
ment sur les sites ¢ (x =0; y=14; z=0.26) qu’il
occupe seul. Dans ’arsénotellurure, au contraire,
le métal se répartit sur les deux sites des faces
latérales de la maille. Dans le site ¢ (x=0;
y=14%; z=0.26), on trouve 2 la fois le zirconium
et arsenic. Le site ¢’ (z=0; y=14; z=0.62) est
occupé statistiquement par le zirconium et le
tellure. Le fait que le métal soit ainsi réparti sur
deux sites ne se rencontre pas dans les autres
composés de type PbFCI. II serait donc peut-étre
préférable de classer ce composé dans le type
anti-Fe,As, comme certains composés analogues
des lanthanides (/7). En effet, dans ce type
structural (groupe d’espace P4/nmm), on trouve
deux atomes d’arsenic en position a (0-0-0),
deux atomes de fer en position ¢ (0—4—z) et deux
autres en position ¢’ (04—z"). Cette répartition
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est donc assez semblable a celle observée dans le
composé étudié, a ceci prés que, dans I’arsénotel-
lurure, occupation des sites c et ¢’ est statistique:
métal + non-métal.

Cette répartition du métal sur deux sites intro-
duit une conséquence quant aux interactions
métal-métal dans arsénotellurure. Les distances
zirconium-zirconium dans ’arsénosulfure et
I’arsénoséléniure — on, rappelons-le, cet élément
est sur le seul site ¢ respectivement-égales a
3.62 et 3.74 A, ne permettent pas d’envisager une
telle interaction. En effet, les valeurs trouvées
pour les variétés allotropiques du zirconium sont
nettement inférieures: 3.18 et 3.23 A pour la
variété hexagonale et 3.12 A pour la variété
cubique.

Dans I'arsénotellurure, la distance corres-
pondante entre les sites ¢, égale i 3.82 A,
entraine la méme conclusion. Mais, du fait que
le zirconium se répartit sur les deux sites ¢ et ¢’
et que ces sites sont distants de:

c(x=0;y=4%;2=0.26)c (x=14;
y=0;z=038)=2.876 A

c(x=0;y=1%;2z=0.26)-¢ (x=0;
y=4;2=0062)=2935A

il y a possibilité d’établissement de liaisons
métal-métal.

Voyons quel est le nombre de ces liaisons. La
répartition des différents atomes dans les sites ¢
et ¢’ est la suivante:

site ¢': 0.86 Zr +0.91 Te +-0.23 (]
site ¢: 1.15Zr +0.85 As.

En premiere approximation, la probabilité pour
qu’il y ait un atome de zirconium dans un site ¢
est égale a4 0.5. Il en est de méme pour le site ¢'.
Deux cas se¢ présentent: premitrement, le site ¢
est occupé par un atome de zirconium ; deuxi¢me-
ment, le site ¢ est occupé par un atome d’arsenic.

Dans le premier cas, atome de zirconium en ¢,
il y a au moins deux liaisons métal-métal dans le
groupe formé par un site ¢ et les cinq sites ¢’
voisins. Les autres liaisons du zirconium sont
des liaisons zirconium-tellure et zirconium-
arsenic.

Dans le second cas, atome d’arsenic en ¢, il n’y
a pas possibilit¢ de liaison métal-métal. Les
liaisons de Iatome d’arsenic avec le plan
supérieur sont des liaisons arsenic-zirconium et
des liaisons arsenic—tellure. Par contre, la
distance arsenic du site c-arsenic du site g, égale
4 2.856 A, n’autorise pas de liaisons avec le plan
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F1G. 4. Environnement du zirconium dans le site ¢".

inférieur, tout au plus de faibles interactions. En
effet, cette distance est trés supérieure a celles
rencontrées dans le réalgar (2.59 A) et dans
I’arsenic élémentaire (2.51 A).

3. Environnement du métal dans le site ¢’ (03—
0.62) (Fig. 4)

Le site ¢ est lié a quatre sites ¢ coplanaires
(3-0-0.74) et & un cinquié¢me site ¢ équivalent
(0—3-0.26) situé a I'opposé des quatre premiers.
Les plus proches voisins du site ¢’ forment donc
un environnement en pyramide i base carrée.
Les possibilités d’établissement de liaisons métal-
métal entre ces sites ont été étudiées dans le
paragraphe précédent.

A 3.33 A du site ¢’ considéré (x=0; y =1; 2)
on trouve quatre sites ¢’ coplanaires corres-
pondant & la deuxiéme position (x =4; y =0; 2).
Cette distance autorise, avec une probabilité de
0.25, I’établissement d’interactions métal-métal
plus faibles que les précédentes étant donnée la
Jongueur trouvée. Lorsque le site ¢’ (x=0;
y=1%; z=0.62) est occupé par un atome de
tellure, il y a possibilité de liaisons tellure-tellure
entre les sites ¢’.

Conclusion

L’état de liaison dans I’arsénotellurure quadra-
tique est donc extrémement complexe puisqu’on
a d’une part des liaisons métal-métal (longueur:
2.876 et 2.935 A), des interactions métal-métal
plus faibles (longueur: 3.33 A) et d’autre part
des liaisons métal-non-métal et non-métal-non-
métal.
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Dans I'arsénosulfure et I'arsénoséléniure de
zirconium quadratiques, la situation est beaucoup
plus simple puisqu’il n’y a pas de possibilités de
liaisons métal-métal, les distances entre les
atomes de zirconium étant toujours supérieures
43.60 A.

Ainsi dans la série des arsénochalcogénures de
zirconiumquadratiques, ledernierterme, Parséno-
tellurure, montre des différences notables avec
les deux premiers. En effet, le zirconium est
réparti sur deux sites qu’il occupe statistiquement
avec les atomes de non-métal. Sur un de ces sites,
le métal présente ’environnement antiprisme
d’Archimeéde rencontré dans les autres composés.
Mais, sur le second site, ’environnement du
métal est une pyramide a base carrée. Par ailleurs,
le zirconium échange des liaisons métal-métal
d’intensités différenies étani données les lon-
gueurs observées.

Comme tous les arsénochalcogénures, tant
quadratiques qu’orthorhombique, I'arsénotel-
lurure quadratique présente une occupation
statistique de certains sites. Cette statistique,
associée au fait que le remplissage de ces sites
n’est pas complet, établit un phénoméne de
non-stoechiométrie.
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