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Distribution de la Densite des Electrons de Valence dans Cu,As
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La distribution de la densité des électrons de valence dans Cu,As (C38) a été déterminée par synthése de

Fourier en utilisant comme coefficients les valeurs AF = F,,, —

Feores Ol Feore correspond aux facteurs de

structure des orbitales internes. On met en évidence la liaison entre les atomes de cuivre en site pyramidat
et I'arsenic ainsi que la liaison entre Ies atomes de cuivre en site tétraédrique et en site pyramidal.

L’évolution structurale de la maille type Cu,Sb (C38) au type Fe,P (C22) et au type Co,P (C23) peut
étre reliée a l'interaction entre le métal et le métalloide. Elle concernera principalement le métal en site
pyramidal pour le type Cu,Sb et le métal en site tétraédrique pour les types Fe,P et Co,P.

The distribution of valency electron density in Cu,As (C38) has been determined by Fourier synthesis

using as coefficients the values 4F = Fops —

Feore (Foore corresponds to the structure factors of the inner

orbitals). The bonding between the pyramidal-site copper atoms and the arsenic atoms is exposed, as well
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as the bonding between tetrahedral-site and pyramidal-site copper atoms.
The structural evolution of the unit cell from the Cu,Sb-type (C38) to the Fe,P-type (C22) and Co,P-

type (C23) can be related to the metal-metalloid interaction. This interaction mainly involves the

LCZ3)

pyramidal-site metal atoms in the Cu,Sb-type, and the tetrahedral-site metal atoms in the Fe,P- and

Co,P-types.

Introduction

Un grand nombre d’arséniures binaires et

ternaires cristallisent avec le type Cu,Sb de
symétrie anadratiaue (f" 'IR PA/yvmm (Fio l)‘
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Celui-ci est prmc:plaement caracter:se par deux
environnements des cations dans I’empilement
des anions. Les atomes Me(1) sont entourés par
quatre anions (site tétraédrique) et les atomes
Me(2), par cing anions (site pyramidal). La phase
Cu,As, récemment mise en évidence appartient
3 ce type structural (/).

Cette contribution a pour but
liaisons existant dans CuzAs parla determmatlon
de la distribution de la densité des électrons de
valence par diffraction-X. Nous présentons
ensuite une extrapolation de nos conclusions aux
autres phases de méme type cristallin et aux

* Nouvelle adresse: Laboratoire de Minéralogie,
U.C.L. Place L. Pasteur, 3 Bat. Mercator, Louvain-la-

Neariva Dalorniaa

INCUVCE, uclsl\.{uc

Copyright & 1974 by Academic Press, Inc.

All rights of reproduction in any form reserved.
Printed in Great Britain

phases apparentées des types Fe,P de symétrie
hexagonale (C22) et Co,P de symétrie ortho-
rhombique (C23).

Une des méthodes la plus adéquate pour
localiser les électrons impliqués dans des liaisons
est la synthése de ““Fourier différence”. Celle-ci
a déja été utilisée pour I’étude de composés
organiques comme |’acide cyanurique, le trinitro-
triamine benzeéne et 'acide fumaramique (2—4).
Nous I'avons déja appliquée a la description des
liaisons pour quelques phases du type structural
NiAs (5, 6).

Nous utilisons la méthode SES (selected-
electron-shell) (7). Celle-ci permet la représenta-
tion des facteurs de diffusion afnmlnne des

rayons X f(r*) par une séric de fonctxons de
Gauss qui peuvent étre associées aux différentes

1o LYo

UrDlIdle CICLLI‘OHIqUCb UCS atomes:

fr*) = > Gexp(—ng2r*?),

48



DENSITE DES ELECTRONS DANS Cu,As 49

= Me {2)

Q-

X (As,Sb)

Fig. 1. Structure type Cu,Sb.

ou G, représente le nombre d’électrons de
Porbitale a, g,, la distance de distribution de
charge maximale et r*, le vecteur réciproque
(sinf/1). De Ranter et Van Dijck (8) ont proposé
P'utilisation d’une seule fonction de Gauss pour
décrire les orbitales entierement occupées. Dans
ce cas, G possede une valeur constante bien
définie contrairement aux valeurs calculées au
moyen de la méthode SES originale. Cette
fonction de Gauss est déterminée graphiquement
en tragant la tangente a la courbe du logarithme
de f(r*) en fonction de r*? 3 partir de la valeur
de G choisie et fixée a ’ordonnée. De cette tan-
gente on peut déterminer les différentes valeurs
du facteur de diffusion atomique ‘“‘core” et
calculer les facteurs de structure F,.. Finale-

TABLEAU I

FACTEURS DE DIFFUSION ATOMIQUE “‘CORE”

Sing/A  As Cu Sing/A  As Cu
0.00 28 18 050 1699 11.41
0.05 27.83 17.82 0.60 14.54 10.14
0.10 2734 17.37 0.70 12.44 9.03
0.15 26.52 16.76 0.80 10.74 8.30
020 2544 16.05 0.90 9.41 7.67
025 2411 1528 1.00 8.40 7.16
0.30 2272 14.45 1.10 7.73 6.80
035 21.19 13.67 1.20 7.05 6.40
040 1973 12.89 1.30 6.64 6.08

ment, la densité des électrons de valence est
obtenue par synthése de Fourier différence en
utilisant les coefficients (F,; — Fore)-

Resultats

Les facteurs de diffusion atomique “core” de
I’arsenic ont été calculés a partir des valeurs de
Doyle et Turner (9). Dans le cas du cuivre
(G, = 10) la fonction de Gauss ne comprend que
les électrons 1s, 25 et 2p; les électrons 3s et 3p
devraient logiquement y étre inclus mais ils ne
peuvent étre dissociés des électrons 3d. Nous

TABLEAU II

FACTEURS DE STRUCTURE DE Cu2As

hk ! Fobs Fcore h k1 Fobs Fcore
001 17.74 6.14 004 56.78 41.89
002 33.95 34.73 203 73.93 61.85
110 52.91 47.10 220 89.10 72.45
111 65.12 48.22 311 37.95 31.58
112 101.14 80.36 312 65.25 52.86
003 94.58 77.15 123 60.55 50.80
113 19.74 24.08 115 62.17 58.15
200 113.54 90.25 400 52.45 49.79
201 12.45 4.96 420 4426 34.28
202 25.19 26.88
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FiG. 2. Cu,As: plan 100.

utilisons dans ce cas les facteurs de diffusion
atomique calculés par Freeman et Watson (10)
pour les électrons 3d et 4s. Les facteurs atomiques
“core” s’obtiennent par différence fio.1 — faaras
(Tableau I).

Comme Brill ’a signalé (/7), seules les ré-
flexions aux petits angles contiennent I'informa-
tion de I'influence de la liaison chimique sur la
distribution de la densité électronique dans la
maille. Aussi, nous nous sommes limités a
'utilisation de quelques facteurs de structure
déterminés lors d’une étude précédente avec une
bonne précision (facteur de reliabilité R = 0.031)
(7). Les positions atomiques dans Cu,As sont:

Cu(1): 000; 1/2 1/2 0,
Cu(2): 0 1/2 0.30; 1/2 0 0.70,
As:01/20.71; 1/2 0 0.29.

Les coefficients de température qui ont été
utilisés pour le calcul des facteurs de structure
“core” valent respectivement 0.80 A2 pour Cu(1),
1.15 A2 pour Cu(2) et 1.06 A2 pour As. Le
Tableau II donne les valeurs des facteurs de
structure observés et “core.”

La densité des électrons de valence a été
calculée dans les trois dimensions de I’espace a
I'aide du programme FORTRAN de Ahmed
et al. (12) sur IBM 370/155. Nous nous limitons

cependant, 4 la description des plans les plus
importants de la maille.

Parmi les interactions postulées par
Goodenough (13), on peut localiser dans le plan
(100) (Fig. 2) une interaction entre l’atome
Cu(2) en site pyramidal et I’arsenic. Les orbitales
de ces deux atomes sont allongées suivant I’axe b
par interaction a 90° avec les atomes Cu(2) et
As du plan (200). On remarque également une
interaction a 135° avec les atomes Cu(l) situés
aux sommets de la maille c’est-a-dire du type
Cu(1)-Cu(2)-As et Cu(l)-As-Cu(2). Seule I'in-
teraction Cu(2)-As-Cu(2) a 180° n’est pas
observable.

La coupe du plan (003) (Fig. 3) permet de
mieux visualiser I'interaction a 90° des orbitales
du Cu(2) avec les deux atomes d’arsenic situés en
1/2,0,0.29 et 1/2,1,0.29. Les orbitales des atomes
d’arsenic sont également dirigées vers le centre
de ce plan par interaction avec I’atome de Cu(l)
du plan (001) situé en 1/2, 1/2, 0. En effet, la
liaison entre les atomes de cuivre (1) se fait
principalement suivant ’axe b et non pas suivant
la distance Cu(1)-Cu(l) la plus courte qui
correspond a la diagonale du plan (001) (Fig. 4).
Cette anomalie peut s’expliquer en postulant que
la liaison Cu(1)-Cu(1) s’établit préférentiellement
par Pintermédiaire des orbitales de I’arsenic. La
seule liaison métal-métal directe reste donc la
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FiG. 3. Cu,As: plan 003.

liaison Cu(1)-Cu(2) que I'on a localisée dans le
plan (100) et qui d’ailleurs correspond a la
distance intermétallique la plus courte dans
Cu,As (Tableau IV). La liaison As-As ne doit
pas étre considérée car la distance la plus courte

entre ces deux atomes vaut 3.65 A alors que dans
Iarsenic rhomboédrique elle vaut 2.15 A,

Nous avons constaté en outre que la valeur de
la densité électronique des orbitales externes des
atomes Cu(l) est systématiquement supérieure 4

F1G. 4. Cu,As: plan 001.
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celle des atomes Cu(2) (dp=6 ¢/A3%). Ceci
parait logique dans I’hypothése d’une liaison
forte Cu(2)-As qui déplace le nuage électronique
des atomes de cuivre vers I’arsenic. Goodenough
(13) et Hulliger (/4) proposent d’ailleurs, pour
les composés du type Cu,Sb une représentation
avec les charges formelles [Me(1)*, Me(2)?"]
As®™. Cette hypothése est confirmée par 1’étude
de la structure magnétique de Mn,Sb pour lequel
on distingue deux valeurs du moment magnétique
pour les atomes de manganése résultant de
différents états de valence (15).

La mesure des propriétés magnétiques des
arséniures de cuivre a permis l’estimation d’un
moment magnétique (u eff) de 0.22 uy pour
Cu,As (16). Cette valeur ne peut étre imputée
qu’a I'existence d’un certain nombre d’atomes de
cuivre qui présentent des orbitales 34 incom-
pletes donc bivalents.

Nylund et al. (17) signalent qu’en régle générale
dans les composés mixtes du type Cu,Sb, le
métal présentant le moins d’électrons d se place
en site pyramidal ce qui dans le cas de Cu,As
correspond aux atomes Cu(2). Enfin, on peut
remarquer que Cu,As est caractéris€é par une
couleur violette et que pour Cu,Sb (violet) et
Cu,_,Te (bleu) la couleur est attribuée a la
possibilit¢ du cuivre d’adopter deux états de
valence différents (18, 19).

Discussion

La liaison métal-métalloide semble étre pré-
dominante parmi les liaisons qui assurent la
stabilité de la phase Cu,As. L’interaction la plus
nette Cu(2) (en site pyramidal)-As correspond en
fait a4 la distance interatomique la plus courte

TABLEAU Il

PARAMETRES CRISTALLINS ET DISTANCES
INTERATOMIQUES (A)

Me-X Me(1)-X Me(2)-X
Composés a ¢ théorique observé  observé
Cr,As 3.61 6.33 2.50 2.46 2.53
Mn,As 3.76 6.27 247 2.43 2.48
Fe,As 3.63 597 246 2.41 2.42
CuzAs 3.79 5.94 2.48 2.56 2.44
Cu,Sb 3.99 6.09 2.68 2.70 2,62
Cu,.,Te 3.98 6.12 2.64 2.72 2.65
Mn,Sb  4.08 6.56 2.67 2.83 2.82

TABLEAU 1V

DISTANCES INTERATOMIQUES (A)

Me-Me Me(1)-Me(1) Me(1)-Me(2)
Composés théorique observé observe
CryAs 2.60 2.54 2.77
Mn,As 2.47 2.66 2.76
Fe,As 2.52 2.56 2.68
Cu,As 2.56 2.68 2.60
Cu,Sb 2.56 2.82 2.59
Cu,_,Te 2.56 2.82 2.59
Mn,Sb 2.54 2.88 2.70

dans Cu,As qui vaut 2.44 A. Cette distance est
méme inférieure a la distance théorique, calculée
sur la base de la somme du rayon métallique pour
le métal et du rayon covalent pour le métalloide
(Tableau III).

Sur base des distances interatomiques, on peut
prévoir que l'interaction Me(1)-X sera du méme
ordre de grandeur que linteraction Me(2)-X
pour les composés du chrome, du manganése et
du fer isomorphes a Cu,As. Quant aux composés
du cuivre, ils possédent tous une interaction
Me(2)-X plus forte. Mn,Sb constitue la seule
exception due probablement au rayon anormale-
ment grand que le manganése présente pour
beaucoup de composés.

Le renforcement de la liaison Me(1)-X a4 pour
conséquence de contracter la maille suivant I'axe
a et la liaison Me(2)-X suivant I’axe c.

Si la liaison métal-métal dans Cu,As se situe
principalement entre les atomes Me(1) et Me(2)
on doit s'attendre au vu des valeurs du
Tableau 1V a ce qu’il en soit de méme pour les
autres composés du cuivre et pour Mn,Sb. La
liaison Me(1)-Me(l) sera par contre prédomi-
nante pour Cr,As, Mn,;As et Fe,As.

On peut tenter, tout en conservant le méme
raisonnement, d’expliquer I’évolution structurale

TABLEAU V

DISTANCES INTERATOMIQUES (A)

Me-X Me(1)-X Me(2)-X

Composés théorique observe observé
Fe,P (C22) 2.31 222 2.48
Co,P (C23) 2.31 2.14 229
FeCrAs (C22) 2524260 2.32 2.46
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des types Cu,Sb (quadratique) — Fe,P (hexa-
gonal) — Co,P (orthorhombique). Nylund et al.
(17) ainsi que Roy-Montreuil et al. (20) ont
proposé de relier celle-ci 4 une augmentation des
interactions métalliques causée par la diminution
des distances Me-Me consécutive a la substitu-
tion de I'arsenic (ou de P’antimoine) par le
phosphore. Or, nous constatons qu’en réalité la
distance Me-Me la plus courte dans Fe,P vaut
2.60 A et dans Mn,P, 2.69 A, valeurs qui sont
supérieures 4 celles des arséniures correspondants
(Tableau IV). Pour le mixte FeCrAs, qui cris-
tallise avec le type Fe,P, on observe une distance
de 2.63 A (21) qui est aussi supérieure 2 celle qui
est observée pour Fe,As et Cr,As. Par contre,
nous observons une nette contraction de la
distance Me-P (Tableau V) par rapport a la
distance théorique comme nous I'avons signalé
pour les arséniures.

On peut donc admettre aussi pour ces struc-
tures que la liaison métal-métalloide joue un role
important. Le passage d’un type structural a un
autre ne peut alors provenir que de la modifica-
tion de cette interaction. Pour le type Cu,Sb
celle-ci s’établit principalement avec le métal en
site pyramidal Me(2) et pour les types Fe,P et
Co,P avec le métal en site tétraédrique Me(1)
(Tableaux HI et V). Le changement d’interaction
pyramide — tétraedre modifie le polyédre de
coordination du métal et consécutivement toute
la symétrie de la maille qui est régie par I'empile-
ment successif de ces tétraédres et de ces
pyramides.

Pour conclure, il n’est pas étonnant que des
composés tels que FeLiP, FeLiAs et CoLiAs
cristallisent avec le type Cu,Sb (22). En effet, le
lithium élément trés électropositif doit posséder
une interaction métal-métalloide forte et comme
il occupe le site pyramidal, I'interaction est du
type Me(2)-X.
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