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Structure cristalline de CoAs2
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Résumé. - Groupe d'espace : P 2r/C. a = 6,03 A; b = 5,86 A; c = 5,<)2 A ;

~ = II7°; Z = 4.
Chaque cobalt est entouré d'un octaèdre irrégulier d'atomes d'arsenic, et a un

voisin cobalt à 2,77 A. Chaque arsenic a un voisin arsenic à 2,45 A et trois voisins
cobalt. Ces quatre voisins forment un tétraèdre irrégulier.

Le composé CoAs2, auquel correspond le miné-
ral naturel safflorite (Co, Fe)As2, qui contient
de 4 à 16 % de fer, fait partie du groupe loel-
lingite-arsénopyrite-marcassite. La structure de
la loellingite est liée à un nombre total d'élec-
trons de valence par groupement MX2 égal à 18,
celle de l'arsénopyrite à 19 et celle de la marcas-
site à 20 et plus. Avec 19 électrons de valence,
CoAs2 obéit à la règle générale et sa maille est
mono clinique (type arsénopyrite) comme l'ont
montré les travaux de Peacock (1944) sur la
safflorite et ceux de Quesnel et Heyding (1962)
sur CoAs2 artificiel en poudre.

Nous avons obtenu des mono cristaux de
CoAs2 à partir des éléments par transport chi-
mique avec de l'iode.

DONNÉES CIUSTALLOGIVU'HI<,jUES

ET :VlORPHOLOGlE.

L'étude des diagrammes de Weissenberg con-
firme la symétrie monoclinique. On trouve :

Les extinctions systématiques se présentent
pour :

l = 2 n + l sur hol

k = 2 n + l sur oko

ce qui détermine sans ambiguïté le groupe P 2dc.
D'après la densité de la safflorite (7,2 :t 0,25)
Z = 4. La densité calculée est 7,5.

La transformation

-+ -+-+
aB = c - a

-+ -+
bH = b

->- ---+-)0--
Cn = C + a

donne une maille double pseudo-orthorhom-
bique, analogue à celle qu'a utilisée Buerger
pour décrire l'arsénopyrite :

aB = 10,12 A
b" = 5,86 A
Cn = 6,24 A

~H = 90° 36'.

Les cristaux se présentent en prismes paral-
lèles à CB avec les faces {130}u {230}u {320}n.
Il n'a pas été possible de déterminer les nota-
tions des faces terminales trop peu développées.

On n'observe qu'exceptionnellement la macle
{100}u très fréquente dans FeAsS.

RECHERCHE DE LA STRUCTURE.

La position générale a une multiplicité 4
dans le groupe P 21/C. Il y a donc deux types
d'atomes As.

On a utilisé les taches hB 0 lH' hB l ln, hB 2 lB
et hn kn 0 des clichés de Weissenberg intégrés
obtenus avec le rayonnement MoKoc. Les taches
devenaient très faibles pour e > 40° environ.
Les intensités ont été déterminées au micro-
densitomètre Nonius et corrigées des facteurs
de Lorentz et de polarisation.

Le cristal étudié avait des dimensions de
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l'ordre de 0,1 mm d'oÙ un facteur d'absorption
moyen

!J.R = 4,6.

Aussi avons-nous fait pour hB kJj 0 une cor-
rection d'absorption utilisant le programme
ESAF de Hamilton (1960). Ce programme per-
met le calcul pour une strate équatoriale de
l' in tégrale

V volume du cristal
t1 chemin parcouru par le rayon incident
tz chemin parcouru par le rayon diffracté

à condition de pouvoir décrire d'une manière
analytique la section droite du cristal.

A ce stade, un essai de détermination du coef-
ficient d'agitation thermique et du facteur
d'échelle par la méthode de Wilson a été infruc-
tueux en raison du petit nombre d'informations.

Pour la même raison, les projections de Pat-
terson IzB 0 IB et IzB kB 0 faites au photosom-
mateur n'étaient pas bien résolues. Elles per-
mettaient cependant de trouver une hypothèse
de structure voisine de celle de FeAsS (tableau 1).

TABLEAU I.

Hypothèse de structure.

~-

Zn

--~._-_._-

Co .
AsI .
As!! . . . . .

0,5°°
0,594
0,4°5

0,25°
0,237
0,25°

-- --
..--.--.....--

Nous avons ensuite fait varier légèrement les
coordonnées atomiques de manière à réduire
les écarts Fo-IFc[les plus grands, puis fait une
première série de cycles d'affinement par les
moindres carrés en utilisant le programme de
Busing et Levy (1959), avec toutes les intensi-
tés mesurées. Cet affinement a conduit à un
facteur

avec une précision médiocre sur certaines coor-
données et un facteur de température faible
qui n'expliquait pas le petit nombre de réflexions
Qbtenu aux grands angles.

Nous avons alors porté sur un diagramme,
. sin2 6 F.

en fonctIon de
~ '

les valeurs de log
IFel

pour chaque tache des strates équatoriales
(fig. r). La courbe moyenne passe par un maxi-
mum, puis les valeurs décroissent en même temps
que l'angle 6, ce qui semble indiquer un effet
d'extinction primaire.

2,32

1,74

Fa

IFe!

1.16

o

x [hkaJ

o [ho!]

o 0,25
1

0.50
)-

7,000,75

FH;. I.
--- Cornparaisoll des Fo et des Fe

avant correction d'extinction prirnaire.

La correction d'extinction primaire s'exprime
par la relation

F corrigé
-_.----
F non corrigé

_ th tq
tq

oÙ test l'épaisseur moyenne d'un gram et q
F

un facteur proportionnel à
-'- 6

.
szn

Des essais avec diverses valeurs de t ont per-
mis de choisir celle qui donnait une courbe
moyenne sensiblement rectiligne. On a pris

Fo
2,32 IPcIx
7,74

g.,
o------_

S(hko) Xx x x -----------___
716 xxox" -__

S(h~!) XX ------____

0,58

0,29 x [hkoJ
o [ho/]

Sin2e
"}7

0.75 7.00o 0.25 0.50

FIG. 2.
--

Comparaison des Fo et des Fe
apr0s correction d'extinction' prirnaire.



As! (4)-Asn (2) 2,45 As! (1)-As! (2) 3,71
Co (4) 2,29 ASn (1) 3.36
Co (5) 2,29 As! (3) 3,28
Co (6) 2.33 ASn (2) 3,25

ASn (3)-As! (2) 3,00
ASn (2)-As! (4) 2,45 ASn (1) 3, la

Co (1) 2,4° As! (3) 3,4°
Co (3) 2,42 ASn (2) 3,35
Co (4) 2,42 As! (2)-AsII (1) 3,38

As! (3) 3,37
ASn (2)-Asn (1) 3,4°

As! (3) 3,17

- -- -------

Co (l)-As! (1) 2,29
As! (2) 2,33
As! (3) 2,29
ASn (1) 2,42
ASn (2) 2,40
ASn (3) 2,42

Co (2) 2,77
(' (3)_0 3,47

STRUCTURE CmSTALLINE DE CoAs2

t = 0,3 [L, ce qui conduit à une valeur B de
l'ordre de I pour le facteur d'agitation ther-
mique (fig. 2).

Les intensités hn
°

lH et hn kH
°

ainsi corri-
gées ont été utilisées pour une seconde série de
cycles d'affinement qui a donné les résultats
du tableau 2 exprimés dans la maille double.

TABLEAU 2.

Coordonnées atomiques après affinement.

Co .
As! .
ASn . . . . . . . . . . . .

-0,011

0,631
0,365

0,222
0,240
0,241

0,495
0,584
0,396

~-------

En tenant compte des réflexions non observées

R =
2: [Fa- iFel]

= 0 2I
2:Fa '

Les écarts
déterminés
Levy, sont

cr sur les coordonnées atomiques,
par le programme de Busing et
en moyenne de l'ordre de 0,003.

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE.

La figure 3 représente la structure en projec-
tion sur le plan a, c. On a figuré l'octaèdre
(6 As) entourant Co et le tétraèdre (3 Co+ I As)

entourant As, ainsi que la plus courte distance
Co-Co. Les distances interatomiques en ang-
str6ms sont données dans le tableau 3.

c

o

o c 0
5

o

F!G. 3. - Projection de la structure
perpendiculairement à l'axe binaire.

On retrouve des distances métal-métal alter-
nativement longues (3,47 A) et courtes (2.77 A)
le long des lignes d'atomes de cobalt parallèles
à Cn, comme dans les diantimoniures de Co, Rh,
Ir étudiés par Zhdanov et Kuzmin (I962).

Ce nouvel exemple confirme l'idée, appuyée
par les propriétés magnétiques des composés
du type arsénopyrite, que la distorsion mono-
clinique est en relation avec la formation de liai-
sons chimiques entre paires d'atomes de métal.

TABLEAU 3.

Distances interatomiques en A.

-
..-
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