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Table 2. Interatomic distances (A) and angles (o) for  
triclinic Ba(H2PO4) 2 

A prime indicates inversion through ½, ½, 4. Translations: (1) -a;  
(II) -b;  (III) -c ;  ( IV) -a -e ;  (V)-b--c. 

Ba-O(l)  2.776 (1) 
Ba-O(l ' )  H 2.676 (2) 
Ba-O(2)' 2.746 (1) 
Ba-O(2') v 2.682 (1) 
Ba-O(3) 2.897 (2) 
P(I)--O(I) 1.495 (2) 
P(I)--O(2) 1.497 (2) 
P(I)-O(3) 1.572 (2) 
P(I)--O(4) 1.588 (1) 

O(3)--O(7') m 2-586 (3) 
0(4)-0(5 ' )  2.697 (2) 
O(3)-H(I) 0.82 (5) 
H(I)--O(7') m 1"80 (5) 
O(4)-H(2) 0.92 (4) 
H(2)--O(5') 1-82 (4) 
P(2)--O(5) 1.512 (2) 
P(2)-O(6) 1.530 (1) 
P(2)-O(7) 1.526 (2) 
P(2)-O(8) 1-580 (1) 

0(6)-0(6 ' )  2.490 (3) 
0(7)-0(7 ' )  m 2.452 (4) 
0(8)-0(5 ' )  ~v 2.664 (2) 
O(6)-H(36) 1-245 
O(7)-H(37) 1-226 
O(8)-H(4) 0.58 (3) 
H(4)-O(5') my 2.11 (3) 

Ba-O(4) ~ 2-950 (2) 
Ba-O(5) n 2.967 (1) 
Ba-O(6') 2-776 (1) 
Ba-O(8) 2.861 (2) 

O(l ) -P( l ) -O(2)  120-54 (8) 
O(l) -P( l ) -O(3)  103.27 (10) 
O(l)-P(l)--O(4) 109.87 (8) 
O(2)--P(1)-O(3) 111.71 (10) 
O(2)-P(1)-O(4) 103.31 (8) 
O(3)-P(1)-O(4) 107.72 (9) 

O(3)-H(1)--O(7') m 159 (3) 
O(4)--H(2)-O(5') 158 (3) 
P(I)-O(3)--H(I) 119 (3) 
P(I)-O(4)--H(2) 115 (2) 
O(5)--P(2)--O(6) 113-13 (8) 
O(5)-P(2)-O(7) 108.53 (9) 
O(5)-P(2)--O(8) 110.45 (8) 
O(6)-P(2)-O(7) 112.39 (9) 
O(6)-P(2)--O(8) 104.31 (8) 
O(7)-P(2)--O(8) 107.87 (8) 

O(8)-H(4)-O(5') ~v 162 (5) 
P(2)-O(6)-H(36) 124-01 
P(2)-O(7)-H(37) 121-46 
P(2)-O(8)-H(4) 120 (4) 

characterist ic  of  H2PO ~- groups with symmetr ica l  
hydrogen bonds and no shared edges. 
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Structure Cristalline du Phosphure de Cobalt-Molybd~ne: CoMoP 
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Abstract. C o M o P ,  or thorhombic ,  Pnma, a = 5 .827  (3), = 8.41 g c m  -3. Final R value is 0 .044.  This s t ructure is 
b = 3.711 (2), c = 6 .780  (4) A, Z = 4, D m = 8.29,  D x of  the ordered CozP-type (C23) with tetrahedral  and 
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square-pyramidal phosphorus coordination respec- 
tively for the Co and Mo atoms; it can be considered as 
built essentially of ( M o C o 6 )  octahedra linked by edges 
along [001] and by faces along [100]. 

I n t r o d u c t i o n .  L'&ude des syst6mes M z X - ' M o z X '  et 
M 2 X - ' W z X  ' (M = 616ment 3d; X = As, P) a r6v616 
deuxo s~ries de compos~s ~quiatomiques: NiMoP et 
NiWP de structure-type FezP (C22), CoMoP, FeMoP 
et CoWP dont les diagrammes X s'indexent dans une 
maille orthorhombique (Gu~rin & Sergent, 1977a): 
CoMoP: a = 5,827 (3), b = 3,711 (2), c = 6,780 (4)/k; 
FeMoP: a = 5,922 (3), b = 3,663 (2), c = 6,790 (4)/~; 
CoWP: a = 5,848 (3), b = 3,660 (2), c = 6,774 (4)/i,. 
Ces compos6s ont &6 pr~par+s par synth+se directe 
partir des ~16ments darts des tubes de silice scell6s sous 
vide /~ des temperatures de l'ordre de l l 0 0 ° C ;  des 
monocristaux de CoMoP ont &+ obtenus, apr6s fusion 
de l'+chantillon h 1200°C. 

Les conditions d'enregistrement et l'exploitation des 
intensit+s diffract+es par un monocristal de forme 
parall616pip6dique (pR  = 1,43) sont identiques ~ celles 
d6crites pour NiMoP (Gu6rin & Sergent, 1977b). 662 
r+flexions mesur6es r6pondant au crit6re t r ( I ) / I  < 1 ont 
&+ retenues qui ont conduit b. 296 r+flexions 
ind~pendantes. 

Le calcul de la fonction de Patterson tridimension- 
helle nous a permis de placer les atomes de molybd+ne 
et de cobalt dans les positions 4(c) du groupe spatial 
P n m a  ( In t e rna t iona l  Tables  f o r  X - r a y  Crystal log-  
raphy,  1962); une s6rie de Fourier tridimensionnelle 
nous a permis de localiser, sans ambigu'it& les atomes 
de phosphore 6galement en position 4(c). Quatre cycles 
d'affinement portant sur les positions atomiques et les 
facteurs d'agitation thermique isotrope conduisent b, R 
= 0,072. Quatre cycles suppl~mentaires d'affinement en 
supposant l'agitation thermique anisotrope conduisent 

un facteur R = 0,044 pour les 296 r6flexions 
ind~pendantes. Les coordonn6es atomiques et les 
facteurs d'agitation thermique sont dorm,s darts le 
Tableau 1.* 

i 

D i s c u s s i o n .  La projection de la structure sur le plan 
(010) est donn~e sur la Fig. 1. Les atomes de cobalt 

* Les listes des facteurs de structure ont ~t+ depos6es au d+p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 33689:3 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant /~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

occupent des sites t&ra6driques de phosphore, les 
atomes de molybd+ne des sites pyramidaux h base 
carrie; le phosphore est situ+ dans un site neuf- 
prismatique de m&al (5Mo + 4Co). La structure de 
CoMoP est donc une structure ordonn6e de type CozP 
(C23). Les distances interatomiques et les angles de 
valence sont donn6s dans le Tableau 2. 

Le Tableau 3 rassemble les distances m&al-m&al  
observ6es dans les compos6s C23: Co2P, RuzP 
(Rundqvist, 1960) et CoMoP. Ce tableau montre que: 

- La substitution d'un 616ment 3d par un 616ment 
4d dans la structure C23 fait augmenter les distances 
Tr--Tr (2,547 A dans CozP, 2,634 A dans CoMoP et 
2,746 A dans RuzP ), ce qui conduit, pour CoMoP, hun 
affaiblissement des liaisons cobalt-cobalt .  

- L e s  interactions P y - P y  dans CoMoP, par contre, 
se renforcent ~i la fois par rapport/ l  Co2P et ~ Ru2P, ce 
qui montre la tendance du molybd6ne de basse valence 
~i former des liaisons M o - M o :  chaines presque 
lin6aires M o - M o :  3,107 A ( M o - M o - M o :  139,20 °) 
parall61es h l'axe a, chaines en zig-zag M o - M o :  2,987 
A (76,58 °) paralleles ~i l'axe b, chaines l+g6rement 
sup6rieures fi celles observ6es dans 'MoAs':  3,096 ,/~ 
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Fig. 1. Structure de CoMoP: projection sur le plan (010) et 
disposition des octa6dres (MoCo6) - les deux traits repr~sentent 
la projection du plan de base d'un octa6dre avec, de part et 
d'autre, les deux sommets. 

C o  

Mo 
P 

Tableau 1. P a r a m ~ t r e s  a tomiques  et f a c t e u r s  d 'ag i ta t ion  t he rmique  aniso trope  

Les facteurs de temp/:rature flis (× 104) sont de la forme: exp[-(fl,,h z + flnk z + fl.~.,I z + 2fl,2hk + 2fl,.~hl + 2flz.~kl)l; fl, 2 = f12.~ = O. 

x y z fl,, f12~, fl.~3 fl,.~ B (A 2) 
4(c) 0,85906 (14) 0,25 0,06581 (11) 28 (3) 51 (6) 33 (2) -2 (1) 0,420 
4(c) 0,96875 (10) 0 ,25  0,67050 (6) 17 (3) 9 (5) 19 (2) 0 0,214 
4(c) 0,23588 (26) 0 ,25  0,12009 (22) 13 (4) 36 (9) 28 (3) -6 (2) 0,294 
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de 
valence (°) 

Le signe ' correspond /~ une translation de la position de [0101; 
les num6ros d'atomes sont ceux des Figs. 1 et 2. 

Co-P 2,247 (1) Col-Co ~l 2,634 (4) 
Co-P 2,226 (1) Mom-Mo i 3,107 (1) 
Co--2P 2,310 (1) MoLMo ii 2,987 (3) 
Mo-P 2,393 (1) MoLCo I 2,782 (2) 
Mo-2P 2,554 (1) Moi-Co v 2,755 (2) 
Mo--2P 2,623 (1) Moi-Coiii=Moi-Co'(iii) 2,756 (2) 
P--P 3,405 (5) Moi-Coi~=MoI-Co '~i~ 2,765 (2) 

Coi-Moi-Co v 138,6 (3) CoV-MoLCo ill 95,2 (2) 
Coi-Coiii-Co v 72,4 (1) Coi--CoILCo '(i~ 89,34 (6) 
Coi-Coi~-Co ~ 99,0 (2) Coi'-MoUCo '(iv~ 86,60 (6) 
Coi-Moi--Co i, 94,34 (8) Coiii-Moi-Co 'tili~ 84,38 (7) 
Coi-Moi -Co lit 114,7 (2) MoLMoiLMo '(i) 76,58 (7) 
C&-Moi-Co i~ 56,99 (7) Mo~i-MoI-Moiii 139,2 (l) 

Tableau 3. Distances mdta l -mdta l  dans Co2P, 
C o M o P  et RUEP (A) 

Tr-Tr ou Py-Py: distances m&al-m~tal entre les atomes 
occupant les sites t6tra6driques ou pyramidaux, e t c . . .  Entre 
parentheses figurent les rapports Tr-Tr/2rTr, Py-Py/2rPy et 
Tr + Py/rTr + rPy oti rTr et rPy sont les rayons m6talliques en 
coordinence 12 donn6s par Laves (1956). 

CozP CoMoP Ru2P 
a (A) 5,646 5,827 5,902 
b (A) 3,513 3,711 3,859 
c (A) 6,608 6,780 6,896 
Tr-Tr 2,547 (1,011) 2,634 (1,045) 2,746 (1,093) 
Py-Py(I) 3,030 (1,202) 3,107 (1,110) 3,209 (1,216) 
Py-Py(lI) 2,830 (1,123) 2,987 (1,067) 2,928 (1,109) 
Tr-Py 2,664 (1,057) 2,782 (1,046) 2,758 (1,045) 
Tr-Py 2,625 (1,042) 2,756 (1,036) 2,830 (1,072) 
(Tr-Py) x 2 2,711 (1,076) 2,755 (1,036) 2,947 (1,116) 
(Tr-Py) x 2 2,690 (1,067) 2,765 (1,039) 2,840 (1,076) 

(149,75 °) et 2,927 A (70,15°) ,  en accord avec la co- 
ordinence plus +levee de Mo dans C o M o P  (Gu+rin, 
Sergent & Prigent, 1975). 

- E n f i n ,  on remarque un renforcement  de toutes les 
liaisons T r - P y :  en effet, la valeur des rapports  Tr + 
Py / rTr  + rPy, dans la s6rie C o 2 P - C o M o P - R u 2 P ,  
passe par un minimum pour  C o M o P  et conduit  donc, 
pour cette structure, ~ la format ion de motifs mixtes 
octa6driques (MoCo6) (Fig. 2). 

Co ' (%(~ . . . .  
,I ". . . . .  iii 

I " x  . -  I / i  
i ' x\" ",./~' i n  v 
, ', . - "  \ ~ _ y £ ~  '/...o 

" I I I 

I I 

Co ' ' " , I 

~ . J C o  iii 
Fig. 2. Representation d'un octaedre (MoC06). 

La structure de C o M o P  peut donc se d+crire comme 
6tant form~e de ces motifs octa6driques reli6s par  une 
face suivant la direction [100] ou par une ar~te suivant  
[001l (Fig. 1), alors que la structure de NiMoP,  de type 
Fe2P (C22), est const i tu te  de motifs pr ismatiques 
(NiMo6) se d+veloppant ~ l'infini suivant la direction 
1001 ] (Gu+rin & Sergent, 1977b). 

En conclusion,  les ~tudes structurales de N iMoP  
(C22) et de C o M o P  (C23) r+v+lent un renforcement  des 
interactions P y - P y  et T r - P y ,  et par contre une 
diminution des interact ions T r - T r  dans le sens: 
hexagonal  NiMoP --, o r thorhombique  CoMoP .  Ce 
r6sultat confirme le caract6re particulier du molybd+ne 
dans ces phosphures  de type Fe2P et Co2P par rappor t  

la r+gle d'+volution structurale sur les ars+niures et 
phosphures  ternaires (Fruchar t  & Senateur,  1976). 
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