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Structure Cristalline de NiMoP 
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NiMoP, hexagonal, space group P62m, a = 5.861 and c = 3.704 A. Data were refined to a final R value of 
0.043 for 242 independent reflexions (three-dimensional single-crystal X-ray counter data). The structure of 
NiMoP is of the ordered Fe2P type (C22) and shows tetrahedral and square-pyramidal phosphorus coordi- 
nation respectively for the Ni and Mo atoms. This is the first time that the Fe,P-type structure has been 
observed in a ternary phosphide containing both 3d and 4d transition-metal elements, instead of the usually 
observed Co~P-type structure. The reasons for the greater stability of the Fe=P-type structure are discussed. 
A comparative study of metal-metal bonding in NiMoP, NiMoP, and NiMo,As~ is also given. 

Introduction 

L'&ude des syst~mes N i X - M X  (M = Mo, W; X = As, 
P) a r+v&l+ deux s+ries de compos+s isotypes: 
NiMOEA %, NiW2P 3 (Gu6rin, Potel & Sergent, 1975) et 
NiMoP2, NiWP z (Gu~rin & Sergent, 1976) dont les 
structures originales montrent l'existence de fortes 
liaisons N i - M o  ou N i - W .  

Dans les syst+mes Ni2X-M2X ont 6t6 isol+s deux 
compos+s bquiatomiques, NiMoP et NiWP (Gu+rin & 
Sergent, 1977), dont les diagrammes X s'indexent dans 
une maille hexagonale de type Fe~P (C22), alors que la 
r~gIe d'+volution structurale &ablie par Fruchart & 
S+nateur (1976) pr+voyait pour ces composbs la 
sym&rie orthorhombique de type Co~P (C23). II 6tait 
done int+ressant d'effectuer la structure cristalline de 
NiMoP. 

Nous pr~sentons ici eette structure en soulignant son 
originalit+, sa stabilit+ par rapport aux autres 
phosphures de type Fe:P et en comparant les liaisons 
m&al-m&al b. celles pr+c+demment observ+es dans les 
phases NiMoP 2 et NiMo2A %. 

Partie exp~rimentale 

Le eompos~ NiMoP a bt+ prbpar+ par synthbse directe 
partir des +l~ments, dans des tubes de siliee scell~s 

sous vide, / tune  temp+rature de 1100°C; des mono- 
cristaux ont ~t+ obtenus apr6s fusion de l'6chantillon/~ 
1200°C. 

Les donn+es cristallographiques sont les suivantes: 
sym+trie hexagonale, a = 5,861 (3), c = 3,704 (2) A, 
e/a = 0,632, V = 110 As; groupe de Laue 6/mmm; 
groupes spatiaux possibles: P622, P6mm,  P6m2, 
P62m, P6 /mmm;  D m = 8,26, D~ = 8,39 g cm -3, Z = 3. 

L'enregistrement des intensit+s a +t6 effectue sur 
diffractom&re automatique Nonius CAD-4, /~ partir 

d'un monocristal de forme parall616pipbdique, de 
dimensions" 0,154 × 0,098 × 0,098 mm (#R = 1,63), 
avec les limites suivantes 0 < h < 10, 0 < k < 10, - 7  < 
l < 6. 790 rbflexions correspondant au crit~re ~(I) / I  < 
1 ont ~t~ retenues avec" o(I ) / I  = [I~ 4 + r2(Fi + 
F2)]~/2/[I M - r(F~ + F2)], off res t  le rapport du temps 
de comptage de la r~flexion I~ sur le temps de 
comptage du fond continu (F~ + F 2) mesur+ de part et 
d'autre de la tache. 

Les intensit6s exp6rimentales ont subi les corrections 
de Lorentz et de polarisation; il n'a pas +t~ effectu+ de 
corrections d'absorption. Apr6s moyenne des intensit+s 
sym&riquement +quivalentes, 242 r+flexions ind+pen- 
dantes ont +t+ conserv+es. 

R~solution et affinement structural 

La structure a bt~ r~solue selon la m6thode de l'atome 
lourd. Les facteurs de diffusion sont calculus d'apr6s la 
formulation de Vand, Eiland & Pepinsky (1957), 
modifi~e par Forsyth & Wells (1959), soit 

f =  A exp ( - a  sin 2 0/22) + B exp(-b  sin 2 0/22) + C. 

Les valeurs de A, a, B, b et C sont celles de Moore 
(1963). Les corrections de dispersion anomale sont 
effectubes avec les valeurs A f '  et A f "  donn+es dans 
International Tables f o r  X-ray Crystallography (1962). 

Les affinements par moindres carr6s ont &6 r+alis~s 
~. l'aide du programme SFLS-5  (Prewitt, 1966). La 
fonction minimis~e est: E [mhkt(IFol -- ZhIFcl)2], off F,, 
et F C sont les facteurs de structure observbs et calculus, 
Z~ est la constante d'~chelle d~finie par E IF,,I/E IFcI, 
et ~Ohk t est le facteur de pond~ration. 

Le calcul de la fonction de Patterson tridimension- 
helle nous a permis de placer les atomes de molybd6ne 
dans les positions 3(g) eties atomes de nickel dans les 
positions 3 ( f )  du groupe spatial P62m; une s6rie de 
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Tableau 1. ParamOtres atomiques et facteurs d'agitation Tableau 2. Principales distances interatomiques (~) et 
thermique anisotrope de NiMoP angles de valence (o) 

Les 6carts types sont indiqu~s entre parenth6ses; les facteurs de 
temp6rature anisotrope sont de la forme: exp[-(h2flll + k2f122 + 
/2fl33 + 2hkfl~ 2 + 2hl[J~s + 2k/~23)1. Les coefficients Beq sont les 
facteurs de temp6rature isotrope 6quivalents (/k 2) calcul6s ~. partir 
des fo" Les valeurs des flo sont multipli6es par 104, fl~3 = f13 = 0. 

x y 2 fill fl22 fl33 ill2 Beq 

Ni 3(f )  0,25034(22)00 24(13) 29(3) 47(5) 14(3) 0,265 
MO 3(g) 0,58647(14) 0½ 19(8) 22(2) 15(3) 11(2)0,164 
P(1) 2(c) ~ .,]0 22 (4) 22 (4) 47 (10) 11 (4) 0,242 
P(2) l(b) 0 0½ 31 (6) 31 (6) 33 (16) 15(6) 0,274 

Fourier tridimensionnelle nous a permis de localiser, 
sans ambigui't6, les atomes de phosphore: P(1)en 2(c) 
et P(2) en l(b). Les positions atomiques ont, d6s lots, 
6t6 affin6es jusqu'fi un facteur: R = r.(llFcI -- 
Z~IFolI)/Z Z~IFol = 0,064, off Z~ = 1/Z~, en prenant 
un facteur d'agitation thermique isotrope B = 0,20 A 2. 
Quatre cycles suppl6mentaires d'affinement, en suppo- 
sant ragitation thermique anisotrope, conduisent ~ un 
facteur R = 0,043 pour les 242 r6flexions ind6pen- 
dantes. Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique sont donnSs dans le Tableau 1.* 

Le signe ' correspond fi une translation de la position de 1001]; 
les num6ros d'atomes sont ceux des Figs. 1 et 3(a). 

Ni--2 Ni 2,541 Mo-4  P(1) 2,559 (2) 
Mo-2 Ni 2,704 (2) Mo-P(2) 2,424 (2) 
Mo-4 Ni 2,811 (2) Mo-4  Mo 3,059 
Ni-2 P(1) 2,237 (1) Mo-2 Mo 4,198 
Ni-2 P(2) 2,363 (1) P -P  3,704 

Ni( l ) -P(2) -Ni( l ' )  103,22 Mo(l ) -Ni(1)-Mo(l ' )  86,46 
Mo(3)-P(l)-Mo(3 ' )  92,72 Mo(3)-Mo(1)-Mo(4) 86,65 
Mo(3)-P(2)-Mo(3') 56,80 Mo(4')-Ni(1)-Mo(1) 121,16 
Mo(4)-Ni(l)-Mo(4')  82,43 Mo(4)-Ni(1)-Mo(1) 67,35 
Mo(3)-Ni(l)-Mo(3')  82,43 Mo(3)-Ni(1)-Mo(4) 96,62 

carr6e [4P(1) + P(2)]; le phosphore est situ~ dans un 
site neuf-prismatique de m&al [P(1): (6Mo + 3Ni); 
P(2): (6Ni + 3Mo)]. La structure de NiMoP est donc 
une structure ordonn6e de type Fe2P (C22). Les 
distances interatomiques et les angles de valence sont 
rassembl6s dans le Tableau 2. 

Discussion 

Description de la structure 

La projection de la structure sur le plan (001) est 
donn6e sur la Fig. 1. Les atomes de nickel occupent des 
sites t&ra6driques de phosphore [2P(1) + 2P(2)], les 
atomes de molybd6ne des sites pyramidaux fi base 

* La liste des facteurs de structure a +t+ d~pos~e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32578:2 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 INZ, Angleterre. 

© © 
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z 

O Mo 0,5 
O Ni 0 
0 P(1) 0 
• P(2) 0,5 

Fig. 1. Structure de NiMoP: projection sur le plan (001). 

La sym&rie hexagonale C22 observ6e pour NiMoP est 
originale si l'on consid6re la r6gle d'6volution struc- 
turale, 6tablie exp6rimentalement par Fruchart & 
S6nateur (1976) sur les ars6niures et phosphures 
ternaires; cette r6gle d'6volution: 

structure quadratique ~ structure hexagonale 
(type F%As ou C38) (type F%P ou C22) 

structure orthorhombique 
(type Co2P ou C23) 

traduit un renforcement des interactions m&al-m&al 
d-d, dfi 5. un recouvrement plus grand des orbitales. Ce 
renforcement des interactions peut ~tre obtenu par: (t) 
effet de pression, (2) substitution de l'arsenic par le 
phosphore, (3) substitution d'un 616ment 3d par un 
616ment 4d de m6me configuration 61ectronique externe. 

Ainsi, NiCrP pr6sente les deux vari~t6s: l'une 
hexagonale C22 au-dessous de 800°C, l'autre ortho- 
rhombique C23 au-dessus de l l00°C (Gu6rin & 
Sergent, 1977). 

On devrait s'attendre, d'apr6s cette r6gle d'6volution 
[substitution du chrome (3d) par le molybd6ne (4d)] fi 
trouver NiMoP de sym6trie orthorhombique C23; or 
NiMoP demeure de sym&rie hexagonale C22 dans tout 
le domaine de temp6rature 6tudi6 (0--. 20 - 1500°C) 
alors que NiNbP, par exemple, pr6sente la sym6trie 
orthorhombique C23 (Rundqvist & Nawapong, 1966). 

NiMoP appara~t donc, bien qu'&ant de structure 
type Fe2P, comme une phase originale. 



2822 STRUCTURE CRISTALLINE DE NiMoP 

Tableau 3. Distances m&al-mdtal dans NiMoP, Ni2P, 
Mn2P et Fe2P 

Tr-Tr :  distance m+tal-mbtal entre les atomes occupant les sites 
tbtraedriques; Py-Py :  distance mbtal-m&al entre les atomes 
occupant les sites pyramidaux, etc... Entre parenth6ses figurent 
les rapports Tr-Tr/2rTr,  Py-Py/2rPy et Tr -Py/ rTr  + rPy off 
rTr et rPy sont les rayons m&alliques en coordinence 12 des 
~l~ments occupant respectivement les sites t~traedriques et pyrami- 
daux (Laves, 1956). 

NiMoP Ni2P Mn2P Fe2P 

auk) 5,861 5,866 6,081 5,865 
c(A) 3,704 3,389 3,460 3,456 
c/a 0,632 0,578 0,569 0,589 
T r - T r  2,541 (1,024) 2,613 (1,054) 2,682 (1,024) 2,610 (1,024) 
P y - P y  3,059 (1,092) 3,088 (1,245) 3,199 (1,221) 3,087 (1,220) 
Tr-Py(2)  2,704 (1,024) 2,605 (1,048) 2,694 (1,028) 2,630 (1,035) 
Tr-Py(4)  2,811 (1,065) 2,678 (1,080) 2,767 (1,056) 2,708 (1,066) 

• - 5--_ _ _-7_ Ni 

o 

Fig. 2. Disposition, dans NiMoP, des 'clusters' triangulaires Ni~ et 
Mo.~, et des motifs prismatiques NiMo 6. 

Etude comparative avec les phases de structure type 
Fe2P 

Si la structure des binaires Ni2P, Mn2P (Rundqvist, 
1962) et Fe2P (Rundqvist & Jellinek, 1959) est connue, 
celle des phases tern~iires, ars6ni6es ou phosphor6es, n'a 
pas &6 d6termin6e ~ l'exception de celle de NiCoP, 
r6solue par diffraction de neutrons et qui conduit ~ une 
r6partition statistique du nickel et du cobalt dans les 
sites t+tra+driques et pyramidaux de la structure C22 
(S~nateur et al., 1973). 

Nous avons donc rassembl6 dans le Tableau 3, les 
distances m6tal-m&al observ6es dans Ni2P, Mn2P, 
Fe2P et NiMoP. Ce tableau montre que: 

- l e s  distances Py -Py  non compatibles avec les 
liaisons m6tal-m&al dans Ni2P, Mn2P et Fe2P le sont 
par contre dans NiMoP: en effet, la distance M o - M o  
vaut 3,059 A e t  n'est que de 10% sup6rieure au 
diam&re m&allique du molybd~ne (2,80 ,~); il y a donc 
formation de motifs Mo 3 reli6s entre eux par les 
sommets; 

- l e s  distances Tr -Tr  sont plus courtes dans NiMoP 
que dans Ni2P et conduisent ~ un renforcement des 
liaisons N i - N i  dans les clusters triangulaires Ni3; ainsi, 
la distance N i - N i  passe de 2,613 )~ darts Ni2P ~ 2,541 
A dans NiMoP, ce qui conduit ~ un rapport 
T r -Tr /2 rTr  de 1,024 dans NiMoP au lieu de 1,054 
dans Ni2P. 

La stabilit6 de la sym&rie hexagonale C22 pour 
NiMoP s'explique par cette augmentation des interac- 
tions Ni -Ni :  en effet, la valeur 1,024 semble limite 
pour les interactions T r - T r  dans les phosphures C22 
puisque, si l'on compare les valeurs des rapports 
T r -Tr /2 rTr  dans Fe2P et Mn2P, on trouve ~galement 
1,024; la substitution dans ces binaires du fer ou du 
mangan+se en site pyramidal par le molybd~ne, ne 
pouvant augmenter les interactions T r -T r ,  conduit du 
reste /l la sym~trie orthorhombique C23 pour les 

compos+s FeMoP et Mn~.2Mo0.8P (Gu6rin & Sergent, 
1977). 

Enfin, les distances T r - P y  sont de m~me grandeur 
dans les quatre compos6s: les 'clusters' Ni 3 et Mo3, qui 
sont situ+s fi des cotes diff+rentes (z = 0 et z = 
respectivement), sont reli6s entre eux par l'inter- 
m+diaire de liaisons M o - N i  en zigzag d (Mo-Ni )  = 
2,704 A, M o - N i - M o  = 86,46°; d ( M o - N i ) =  2,811 
A, M o - N i - M o  = 82,43 ° qui d&erminent des motifs 
prismatiques NiMo 6 (Fig. 3a) se d6veloppant a l'infini 
suivant la direction [001 ]; ces motifs sont reli~s par les 
faces suivant l'axe c et par les ar&es dans le plan (001). 

Notons que toutes ces interactions m~tal-m~tal 
conduisent fi un accroissement des distances P - P  
puisque, de 3,389 /k dans Ni2P, les distances P - P  
deviennent 3,704 A dans NiMoP. 

La Fig. 2 montre la disposition structurale dans 
NiMoP des 'clusters' Ni 3 et Mo 3, et des motifs NiMo 6. 

Mo( 1 ') 

.,K, l o( 1}.~ 2:~ Mo(4) 

Mo(3) 

Mo ) 

Ni 

2,805 

Mo ) 
i 

MO 

2.805 

Ni 

! 

2,766(~ Mo( 1 ) 

Ni(2) 
2,766 

(7) Mo( 1 ) 

3,262 / 

M°(2)~2,815 

2,815 ~Ni(I) 

~r)Mo(2) 
t 

(a) (b) (e) 

Fig. 3. Repr+sentation des liaisons Mo-Ni :  (a) motif prismatique 
NiMo 6 dans NiMoP, (b) chaine lin6aire infinie - M o - N i - M o -  
dans NiMoP 2, (e) motif linbaire M o - N i - M o  dans NiMo,As 3. 
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Etude comparative des liaisons mdtal-mdtal avec celles 
observdes dans NiMoP 2 et NiMo2As 3 

La structure de NiMoP se caract&ise ainsi par un 
renforcement de toutes les interactions m+tal-m+tal par 
rapport au binaire Ni2P; c'est la premi&e fois que la 
sym&rie hexagonale C22 se conserve apr+s substitution 
d'un 61+ment 3d par un ~lbment 4d dans les ars+niures 
et phosphures ternaires. Ce r+sultat peut s'expliquer par 
rexistence de liaisons m&al-m+tal privil6gi~es que 
donnent le molybd+ne et le nickel. En effet, dans les 
structures de NiMoP 2 et de NiMo2As 3 r~alis+es 
pr+c+demment, deux types de liaisons diff&entes 
M o - N i  ont +t6 observes: (1) dans NiMoP v dont la 
structure s'apparente ~ celle de 2H NbS 2 (Gu&in & 
Sergent, 1976), la succession de prismes M o P  6 et 
d'octa6dres NiP 6, accol~s par les faces, fait appara~tre 
des cha~nes lin6aires infinies - M o - N i - M o - ,  avec des 
distances M o - N i  de 2,805 A (Fig. 3b); par contre, 
l'image des compos+s ~ sites prismatiques du molyb- 
d+ne, il n'y a pas de liaisons M o - M o ;  (2) dans 
NiMo2As a, dont la structure d&ive de NiAs (Gu&in, 
Potel & Sergent, 1975) apparaissent, outre les cha]nes 
r6guli+res en zigzag M o - M o  classiques dans la chimie 
de cet bl+ment, des cha~nes ~ motifs lin~aires cr66es par 
la succession d'octa6dres NiAs 6 et MoAs 6 a, faces 
communes, cha~nes Mo(2)--Ni(1)--Mo(2) . . .Mo(1)-  
Ni (2 ) -Mo(1) . . .  avec des distances Mo(2)-Ni(1)  de 
2,815 A et Mo(1)-Ni(2)de  2,766 A (Fig. 3c). 

Ainsi, tousles ars6niures et phosphures ternaires de 

Tableau 4. Exemples de composds ternaires prdsentant 
la structure type Fe2P et valeurs de c/a 

Ars+niures (0,551 < c /a  _<_ 0,603) 

CrPdAs 0,551 MnRuAs 0,555 
FeVAs 0,569 FeCrAs 0,599 
NiMnAs 0,601 CoCrAs 0,603 

Phosphures (0,558 < c /a  _<_ 0,632) 

MnTiP 0,558 NiCoP 0,575 
NiFeP 0,588 NiCrP 0,598 
NiWP 0,625 NiMoP 0,632 

Siliciures (0,498 <_ c /a  _<_ 0,554) 

TiM n Si 0,498 NbC rSi 0,509 
ZrRuSi 0,549 NbMnSi 0,554 

Germaniures (0,534 < c /a  _<_ 0,599) 

NbCrGe 0,534 NbMnGe 0,555 
HgFeGe 0,568 TiCoGe 0,599 

molybd~ne et de nickel, que nous avons actuellement 
isol+s, se caract&isent par l'existence de fortes liaisons 
Ni -Mo:  2,704 _< d (Ni -Mo)  < 2,815 A. Apr6s les 
structures de NiMoP 2 et de NiMo2As 3, celle de NiMoP 
r6v+le un nouveau type de liaisons M o - N i  sous forme 
de motifs prismatiques NiMo 6 (Fig. 3a). 

En conclusion, si Ni2P est le seul binaire de type 
C22, dans lequel il est possible d'augmenter les 
interactions t+tra~dre-t&ra6dre par substitution du 
nickel en site pyramidal par le molybd+ne ou le 
tungst+ne, la stabilit~ de la structure type Fe2P n+cessite 
aussi l'existence de fortes liaisons t+tra~dre-pyramide 
et pyramide-pyramide. Par consequent, l'absence d'une 
transformation de phase hexagonale C22 -, ortho- 
rhombique C23 appara]t normale pour NiMoP et 
NiWP; NiMoP semble 6tre d'ailleurs le compos6 de 
type Fe2P le plus stable actuellement connu. 

En outre, parmi toutes les phases de sym&rie 
hexagonale de type Fe2P (Tableau 4), NiMoP et NiWP 
pr6sentent les rapports c/a les plus +levis, 0,632 et 
0,625 respectivement, et apparaissent ainsi comme des 
compos~s limites. 
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