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Trois phosphures ternaires de lithium et d’un metal M (Be, Cd, Sn) sont prepares, repondant a la formule 
generale Liz,-aM”P,-I, et cristallisant avec la structure antifluorine. Avec l’etain, le compose obtenu, 
Li5SnP3, presente une repartition statistique des cations. Avec le cadmium, I’ordre s’etablit dans LiCdP. 
Avec le beryllium, darts LiBeP, une deformation quadratique apparait. Entin, dans 1e cas de l’etain, un 
exces de lithium est incorporable par insertion sur les sites octakdriques; en meme temps les cations 
tetraedriques s’ordonnent; la nouvelle phase ainsi obtenue, Li,SnP,, est non stoechiomttrique. 

Les composts ternaires associant le lithium et 
un second metal M a un Clement du groupe de 
I’azote n’ont ttt Ctudies precedemment d’une 
maniere systematique que par Juza, Langer et 
Von Benda (I). Cependant, en dehors des phos- 
phures obtenus par ces auteurs, d’autres peuvent 
Cgslement Ctre envisages. Ayant deja entrepris la 
synthhe et l’ttude de nitrures ternaires de lithium 
(2), nous avons examine le cas de quelques 
elements M, et, parmi les rtsultats obtenus, nous 
decrivons ceux correspondants a Be, Cd, Sn, qui 
comportent une propriett commune, celle d’avoir 
la structure antifluorine, ou derivte de celle-ci 
par deformation ou par remplissage des sites 
cationiques octaedriques. 

Mkthode ExpCrimentale 

Quatre moyens de synthese ont tte employ&: 

Union directe des elements; 
Phosphuration d’un alliage; 
Action de L&P sur un melange de metal et de 

phosphore; 
Reaction des phosphures binaires L&P + M,P. 

C’est cette derniere methode qui donne generale- 
ment les produits les mieux cristallises et les 
mieux d&finis. Les binaires sont eux-m&mes 
prepares par attaque du metal par la vapeur de 
phosphore; la reaction est gentralement violente 
et necessite une elevation progressive de la 
temperature. 

Le phosphure de lithium Li,P, bien qu’ancien- 
nement connu, n’a CtC prepare que recemment a 

l’etat pur par Juza et Langer (3). 11 est obtenu ici 
par action du phosphore rouge sur le lithium en 
creuset d’acier inoxydable et en tube scelk, 
d’abord a 500”, puis a 600°C apres broyage. 

La synthese de Be3P, n’appelle pas de com- 
mentaire. Par contre celle de Cd,P, est plus 
delicate car les auteurs anttrieurs (4,5) mention- 
nent la formation d’une couche protectrice de 
phosphure sur le metal; afin d’acdltrer l’tlimina- 
tion de cette barriere, la temperature est montee 
progressivement ici, tout en restant inferieure a 
700°C oh commence la dissociation du compose 
lui-m&me. En purifiant par sublimation sous vide 
a 650°C nous obtenons Cgalement des mono- 
cristaux de forme allongee. 

Les analyses chimiques des produits binaires 
ou ternaires synthetisb posent d’abord le 
probleme de la mise en solution, car tous ces 
phosphures sont extremement reducteurs. La 
methode retenue est l’oxydation mtnagee par les 
vapeurs d’acide nitrique, le stade phosphate 
ttant atteint ensuite par action du brome. Le 
phosphore est dose par precipitation du phospho- 
molybdate d’ammonium suivie d’une volumetric 
classique (6). Le lithium est sujet a une spectro- 
photometric d’emission de flamme aprb separa- 
tion des ions phosphates. Les autres metaux ne 
posent pas de probleme analytique. 

Phosphures de Structure AntiJIuorine 
1. Avec repartition statistique des cations: 

Li,SnP, (17). Le type antifluorine parfait est 
realist lorsque les cations metalliques occupent 
statistiquement les sites tetraedriques (l’accord 
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TABLEAU I 

DIAGRAMME DE POUDRE DE Li,SnP3 

111 3.45 3.446 42 45.5 
200 2.99 2.985 7 7.6 
220 2.113 2.111 100 100 
311 1.810 1.808 20 17.5 
222 1.720 1.722 - 2 
400 1.492 1.492 20 16 
331 1.368 1.369 7 7.8 
420 1.337 1.335 - 3 
422 1.220 1.220 38 40 
5111333 1.149 1.149 7 8 
440 1.055 1.056 22 19 
531 1.009 1.009 14 12.5 
6001442 0.995 0.9950 - 2.6 

SW les inter&es se traduit par R = 0.11). C’est 
le cas avec l’etain qui donne un compose de ce 
type avec la formule Li,SnP, (Tableau I). La 
preparation est conduite a 600°C en plusieurs 
jours. Comme dans les autres cas decrits plus loin 
le creuset est en alumine et se trouve place dans 
une ampoule de silice. 

Le diagramme de poudre obtenu aux rayons X 
est don& ci-apres avec l’indexation basee sur le 
parametre a = 5.97 A. 11 y a isotypie avec les 
composes homologues Li,MP, oh M = Si, 
Ge ou Ti, signal& par Juza, Langer et Von 
Benda (1). 

La densitt mesuree: 2.57 correspond a 4 de 
motifs par maille, soit Li,.,,Snl.,,P, (densitt 
calculee 2.56). 

Ce phosphure ternaire est noir et sa thermolyse 
commence db 700°C. 

2. Avec @partition ordonne’e des cations: 
LiCdP (10). 11 est prepare a 680°C a partir des 
phosphures binaires. Son diagramme de poudre, 
aux rayons X, est correctement indexable en 
cubique antifluorine avec un parametre de 6.087 
A. 

Parmi les homologues LIMP, les etudes 
anterieures (1,s) montrent que l’arrangement des 
cations sur les sites tetraedriques est desordonne 
dans le cas de LiMgP, oi les rayons ioniques des 
cations sont tres proches, mais ordonnepar contre 
dans LiZnP, selon le type AgMgAs (7, 9). Ce 
dernier cas est rencontre ici (Tableau II); l’accord 
sur les intensites se traduit par un facteur 
R = 0.08; le cadmium et le phosphore forment 
done un rbeau analogue a celui de la blende, avec 

TABLEAU II 

DIAGRAMME DE POIJDRE DE LiCdP 

I ca,c 

Ord. D&or. 

111 3.51 3.514 10 10 1.2 
200 3.043 3.043 3.7 3.1 5.2 
220 2.152 2.152 6.6 5.9 10 
311 1.832 1.835 4.6 4.1 4.7 
222 1.756 1.757 1.0 0.8 1.2 
400 1.523 1.522 1.4 1.0 1.6 
331 1.397 1.396 2.3 1.7 0.2 
420 1.361 1.361 1.25 0.95 1.6 
422 1.242 1.242 3.0 2.3 3.9 
333 
511 1.170 1.171 2.25 

440 1.076 1.076 1.5 
531 1.028 1.028 3.7 
600 
442 1.014 1.014 0.9 

620 0.962 0.9624 2.9 
433 0.928 0.9283 2.9 
622 0.918 0.9176 1.8 

1.6 0.1 

1.1 1.7 
2.6 0.3 

0.6 0.7 

2.8 4.8 
2.6 0.2 
1.7 2.9 

occupation par le lithium des lacunes tttra- 
Cdriques; le groupe d’espace est FJ3m. 

La densite mesuree est de 4.48. La valeur 
calculte 4.42 correspond a 4 motifs par maille. 

Ce phosphure de lithium et cadmium forme 
des solutions solides, en toutes proportions, avec 
ses homologues LiMgP et LiZnP. La variation 
du parametre est sensiblement lintaire. 

C’est un compose noir, legerement moins 
hydrolysable que les autres phosphures ternaires 
de lithium. 

&formation de L’antifluorine: LiBeP (II) 
(Tableau III) 

Obtenu a 660°C a partir des binaires, celui-ci 
n’a pas la structure antifluorine. 11 n’est pas iso- 
type, d’autre part, des nitrures ternaires LiMN 
(en particulier LiBeN) (2). 

Son diagramme de diffraction aux rayons X 
s’indexe dans le systbme quadratique avec 
a = 5.12 A c = 6.015 A (c/a = 1.175), ceci sur la 
base des considerations suivantes : 

Le phosphure de beryllium Be,P, est decrit par 
Stackelberg et Paulus (12) comme isotype de 
Mg,P, (groupe Ia3) avec a = 10.17 A. Cependant, 
nos travaux en tours, par diffraction des neutrons 
et etude d’un monocristal, montrent que la 
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LiMeP 

I I 

0.4 0.6 
X = MeltMe + Cdl 

1 

0.8 

FIGURE I 

structure est plus complexe et la maille quad- 
ratique avec a’= 10.22 A et c’= 20.39 A. 
Neanmoins, certaines analogies apparaissent 
entre les diagrammes de poudre de Be3P, et de 
LiBeP qui permettent de considerer ce dernier 
comme une deformation de la maille pseudo 
cubique sous multiple de celle de Be3P2; d’oh les 
parametres attributs plus haut a LiBeP avec 
a No. a’/2. Le dedoublement des raies (200), 
(220) et (311) indique une expansion selon l’axe 
001 due a l’insertion de lithium dans les sites 
tetraedriques vacants de Be3P,. 

La densite mesuree est 1.98 .Elle correspond a 
4 motifs par maille (densite calculee 1.97). 

Ce compost est de couleur acre a brun. 

TABLEAU III 

DIAGRAMMEDE~OUDREDE LiBeP 

001 6.00 6.03 
111 3.108 3.110 FF 
002 3.016 3.018 m 
200 2.560 2.560 F 
112 2.310 2.320 m 
202 1.945 1.948 F 
220 1.807 1.801 m 
113 1.760 1.755 
203 1.575 1.578 ? 
311 1.561 1.563 
222 1.550 1.550 f” 

Remplissage des Sites Octatfdriques de L’anti- 
fluorine: Li,SnP, (17) (Tableau IV) 

Les tentatives de preparation de composes avec 
un rapport cations/anions superieur a 2 Cchouent 
dans le cas du beryllium et du cadmium. Par 
contre, avec l’ttain, l’action de Li,P sur Li5SnP3, 
a 6OO”C, conduit a un nouveau phosphure, da 
composition Li,SnP,, et de couleur brun-rouge. 
Le diagramme de poudre, aux rayons X, s’indexe 
dans un systeme cubique de paramkre a = 11.95 
A, soit sensiblement le double de celui de 
Li,SnP,. 

Ce doublement de la maille est dfi a un 
arrangement ordonnt des cations: les calculs 

TABLEAU IV 

DIAGRAMMEDEPOUDREDE LisSnPd 

200 5.99 5.975 32.5 31.8 
210 5.38 5.360 100 100 
211 4.89 4.880 90 80.1 
222 3.45 3.458 68.5 66 
320 3.31 3.318 26 30.2 
321 3.198 3.200 54 55 
420 3.674 2.677 17.8 16.7 
421 2.610 2.615 32.5 31.1 
332 2.551 2.549 15 14.4 

520.432 2.222 2.220 39 28.3 
521 2.181 2.183 20 18 
440 2.110 2.114 78 94.5 

600-442 1.994 1.995 12 8.5 
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d’intensite montrent que ce sont les atomes 
d’etain qui s’ordonnent sur les sites tttraedriques, 
de la mCme manibre que le metal de transition 
dans Li,MnN, (13) et Li,VN, (14) ou le phos- 
phore dans Li7PN4 (15), c’est-a-dire dans les 
positions 2a et 2c du groupe d’espace Td4. Par 
contre, la position du lithium ne peut &tre 
dtterminee par les rayons X. La stoechiometrie 
impose qu’il occupe, en partie, les sites octa- 
Cdriques, comme c’est. le cas dans Li,Bi; mais il 
n’est pas sur qu’il sature d’abord complttement 
les sites tetraedriques,, car cette situation mixte, 
dans laquelle chaque site est partiellement 

, lacunaire, se rencontre dans UOz+x et dans 
(Ca,W2+, notamment (16). Par contre la 
mesure de densite (2.32) permet de confirmer ce 
rtsultat attendu: ii s’agit bien de lithium inter- 
stitiel et non de lacunes de phosphore (densites 
calcultes: 2.33 et 2.08, respectivement). 

Enfin Li&P, presente un domaine d’hom- 
ogeneite, sur la ligne Li,P-Li,SnP, du systeme 
Li-Sn-P, dont les limites sont a l’etude. Cette non- 
stoechiometrie n’est -pas 6tonnante &ant donne 
le remplissage partiel des sites cationiques. 

Discussion 

Differents phosphures ternaires de lithium 
sont ainsi obtenus repondant, sauf le dernier, a la 
formule generale Li,,-,M”P,-, et possedant la 
structure antifluorine ou une structure dtrivee de 
celle-la. 

Pourtant le phosphure de lithium L&P 
cristallise dans le systeme hexagonal, type 
Na,As, et non dans le systeme cubique type 
Li,Bi. 11 est done interessant de noter ici que la 
substitution, dans L&P, d’un tiers du lithium par 
l’etain (cas de Li,SnP4) stabilise la forme cubique. 
Certes l’ordre cationique accroit la stabilite de 
cette phase, mais avec Li5SnP3, qui est desor- 
donne, le mCme resultat est obtenu (par une 
substitution plus importante il est vrai: elle 
concerne 4/9 du lithium). 11 est vraisemblable, 
dans ce deuxitme cas, qu’un surcroit de stabilite 
provient de distorsions locales autour de l’ion 
Sn4+ qui ne sont pas detect&es car aptriodiques 
(une etude par effet Mossbauer est en tours et 
pourra prtciser ce point). En moyenne, les 
distances atomiques dans Li,SnP3 sont d’ailleurs 
inferieures a ce qu’elles seraient dans la variett 
cubique (hypothetique) de L&P calcultes par 
extrapolation de la serie des formes cubiques 
L&M (M = Bi, Sb, As) ou le parambtre varie 
lineairement selon Juza, Langer et Von Benda (1). 

Mais, d’autre part, la distance cation-cation, dans 
Li,SnP,, est notablement superieure a ce qu’elle 
est darts Li,P hexagonal; ceci montre pourquoi 
l’ttain ne peut entrer dans ce reseau : la repulsion 
entre proches voisins serait trop forte avec des 
cations aussi charges. 

11 faut Cgalement se demander si les trois 
metaux associes ici au lithium entrainent des 
consequences structurales compatibles avec leurs 
proprittes specifiques. 

Avec l’etain on pouvait s’attendre a une 
repartition ordonnee des cations qui est souvent 
observee avec le couple Sn4+-Li+, par exemple 
dans Li,SnOJ (18). C’est ce qui est rCalisC dans 
Li,SnP4 mais pas dans Li,SnP,. Mais la maille 
de ce dernier est en fait Li,.,,Sn,.,,P,, ce qui 
n’est pas compatible avec un arrangement 
ordonne simple sur les sites tttraedriques, a 
moins de considerer une maille trb superieure. 
Par contre dans Li,SnP, il est possible de placer 
l’etain dans les positions 2a et 2c du groupe T,,4, 
et le lithium dans les autres sites, avec ou saris 
lacunes tetraedriques dont l’ordre par rapport au 
lithium n’est pas fondamental. 

Avec le btryllium, c’est le phenomene de 
distorsion de la maille cubique qui est le plus 
notable dans LiBeP. En fait c’est un autre aspect 
du role des lacunes decrit plus haut. Car en 
realite le point remarquable c’est plutot que 
Be3P, soit quadratique alors que le caractere tres 
polarisant de Be’+ pourrait conduire a une 
structure de basse symetrie; en passant a LiBeP 
la substitution de Be2+ par 2 Li+ conduit a une 
meilleure repartition des charges cationiques, 
mais, comme elle ne concerne qu’un atome de 
beryllium sur trois, la symttrie ne change pas. 

Avec le cadmium, la repartition ordonnte dans 
LiCdP est bien normale, si l’on considcre que la 
difference de charge entre Li+ et Cd’+ se conjugue 
avec celle, notable, des rayons ioniques (d’ailleurs 
LiZnP est deja ordonne). On peut noter ici que le 
gain de compacite amen6 par la surstructure est 
tel que le parametre est presque celui de LiMgP 
(voir Fig. 1); ceci montre egalement que le sous- 
rcseau du phosphore est assez malleable bien que 
la taille des ions phosphures impose gross0 modo 
celle de la maille: dans LiZnP, par exemple, le 
volume est sensiblement inferieur g celui d’un 
empilement cfc d’ions P3- [de rayon 2.12 A 
selon (19)]. 

Enfin d’autres phosphures ternaires de lithium 
cristallisent dans des systkmes differents bien 
entendu. C’est le cas en particulier de Li2CeP2, 
recemment mis en evidence (20), qui est hexagonal 
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du type anti-Ce,O,S; c’est le cas aussi de diffkrents 
phosphures prkparts par Juza et Langer (I). 

References 
1. R. JLJZA, K. LANGE& ET K. VON BENDA, Angew. Chem. 

10, 373 (1968). 
2. J. F. BRICE, J. P. MOTTE, ET R. STREIFF, C.R. Acad. 

Sci. Ser. C269,910(1969); J. F. BRICE, J. P. MOTTE,ET 
J. AUBRY, C.R. Acad. Sci., Ser. C270, 1658 (1970); 
J. F. BRICE ET J. AUBRY, C.R. Acad, Sci., Ser. C271, 
825 (1970); J. P. MOTTE, J. F. BRICE, ET J. AUBRY, 
C.R. Acad. Sci. Ser. C274, 1814 (1972). 

3. R. JUZA ET K. LANCER, Z. Anorg. Allg. Chem. 361,58 
(1968). 

4. G. HAACKE ET G. A. CASTELLION, J. Appl. Phys. 35, 
2484 (1965). 

5. J. BERAK ETZ. PRUCHNIK, Rocz. Chem. 42,1403 (1968). 
6. G. CHARLOT, “Les mtthodes de la chimie analytique,” 

Masson, Paris (1966). 
7. F. S. GALASSO, “Structure and properties of Inorganic 

Solids,” Pergamon, Elmsford, N.Y. (1970). 
8. H. NOWOTNY ET K. BACHMAYER, Mh. Chem. 81,488 

(1950). 
9. H. NOWOTNY ET W. SILBERT, Z. Metal/k. 33, 391 

(1941). 

10. A. EL MASLOUT, J. P. MOTTE, C. GLEITZER, ET J. 
AUBRY, C.R. Acad. Sci. 273,707 (1971). 

II. A. EL MASLOUT ET C. GLEITZER, C.R. Acad. Sci. 271, 
1177 (1970). 

12. M. V. STACKELBERC ET R. PAULUS, Z. Phys. Chem., 
Abt. B. 22, 305 (1933). 

13. R. JUZA, E. ANSCHUTZ, ET H. PUFF, Angew. Chem. 
71, 161 (1959). 

14. R. JUZA, W. GIEREN, ET J. HAUGG, Z. Anorg. Chem. 
300,61 (1959). 

15. J. F. BRICE, J. P. MOTTE, A. EL MASLOUT, ET T. AUBRY, 
C.R. Acad. Sci. 273,744 (1971). 

16. A. K. CHEETMAN, B. E. F. FENDER, D. STEELE, R. I. 
TAYLOR, ET B. T. M. WALLIS, Solid State Commun. 

8, 171 (1970). P 
17. A. EL MASLOUT ET J. P. MOTTE, “Compotis ternaires 

dans le systeme lithium-ttain-phosphore,” Assemblee 
G&&ale Annuelle de la SocittC Chimique de France, 
Lille, 18 Mai, 1972. 

18. G. LANG, 2. anorg. Allg. Chem. 276.77 (1954). 

19. F. S. GALASSO, “Structure and properties of inorganic 
solids,” Pergamon, Elmsford, N.Y. (1970). 

20. A. EL MASLOUT ET C. GLEITZER, “Pr&paration et 
propri&s d’un phosphure ternaire de lithium et de 
&rium,” SocietC Chimique de France, section de 
Nancy, 12 Oct., 1972. 


