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Cette structure est Ctablie par diffraction sur poudres des rayons X et des neutrons. La maille est 
quadratique avec a = 3.617 A et c = 6.032 A, groupe d’espace P4/n mm, z = 2. Un affinement 
jusqu’a R = 0.06 conduit aux positions atomiques. Les liaisons sont discuttes et la structure, du 
type anti PbFCI, sit&e darts la classification de Flahaut des composes MXY. 

This structure is determined with X rays and neutron diffraction. The cell is tetragonal with a = 
3.617 and c = 6.032 A, group P4/n mm, z= 2. The refinement gives R = 0.06. The bondsarediscussed 
and the structure, anti-PbFCl type, is replaced in the Flahaut’s classification of MXY compounds. 

Dans un premier memoire nous avons 
decrit la preparation et quelques proprietes 
de phosphures ternaires de lithium, dont 
LiBeP (1). A ce stade, le diagramme de 
diffraction des rayons X de ce phosphure 
avait ttC index6 dans le systeme quadratique 
a partir de certaines analogies avec Be3P2. 
Cependant, la presence de deux atomes legers 
rendait necessaire une etude complementaire 
par diffraction des neutrons. L’ensemble 
des resultats obtenus par les rayons X et les 
neutrons permet maintenant d’etablir la 
structure de LiBeP. 

Pour la diffraction des neutrons, 
l’echantillon est place dans un tube Ctanche 
en vanadium. Les conditions operatoires 
sont: fente d’admission de 1 mm; moniteur 
B 300 000 coups. 

A partir des intensitts mesurees, nous 
utilisons un programme d’affinement des 
structures par une methode de moindres 
cart-&s (publication interne du Laboratoire 
de Mineralogie & Cristallographie de 
I’Universite de Nancy I). Le contr6le est 
don& par le facteur de reliabilite R et par la 
somme des carrts des differences U: 

1. Partie Experimentale 

La preparation de LiBeP a BtB detaillee 
anterieurement (1, 2). Rappelons brievement 
qu’il s’agit de l’action de Li3P sur Be,P, a 
660°C. Le diagramme de diffraction des 
rayons X est obtenu a l’aide d’un diffracto- 
metre monte en transmission, avec le rayonne- 
ment MoK, la poudre de phosphure &ant 
entre deux fenetres de beryllium qui le 
protbgent ainsi de l’humidite. 

R = hs 1 Kr, - &/Chs GJ ; u =h; IV% - LIZ 1 

1, = intensitt mesurte; 1, = intensite calculee; 
K = facteur de normalisation. 

2. Etude aux Rayons X 
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Le diagramme de diffraction de LiBeP, 
schematise sur la Fig. 1, montre une analogie 
avec celui de Be3P2 (7). Compte tenu des 
facteurs de diffusion, les rayons X ne mettent 
guere en evidence que l’empilement des atomes 
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FIG. 1. Diagrammes de diffraction des rayons X par LiBeP et par Be,P2 en poudres. 

TABLEAU I 

-- 

001 6.03 6.03 m 
101 3.11 3.10 FF 

002 3.02 3.02 110 2.559 2.558 F 
102 2.318 2.316 
112 1.948 1.950 F 
200 1.808 1.808 m 
103 1.757 1.757 m 
113 1.579 1.580 f 
211 1.562 1.562 m 
202 1.551 1.551 f 

de phosphore; celui-ci doit done Ctre voisin 
dans ces deux phosphures. Or dans Be,P, 
l’empilement du phosphore est pseudo- 
cubique b faces centrees, avec a = 5.10 A (9) ; 
d’oti l’indexation don&e sur la figure et 
dansleTableauIavec:a=5.12A;c=6.03A; 
et c/a = 1.075. Cette deformation quadratique 

peut &tre attribuee a l’introduction de lithium 
dans les lacunes de Be3P,. 

La densite mesuree est de 1.98; avec 4 
motifs par maille, la densite calculee est de 
1.97. 

3. Etude aux Neutrons 

Avec ceux-ci, les facteurs de diffusion ne 
desavantagent plus les cations (8): f, = 
0.51 x lo-l2 cm; f& = 0.774 x lo-l2 cm; et 
fL, = -0.21 x IO-‘2 cm. Le diagramme obtenu 
(Tableau IV) fait apparaitre, par rapport aux 
rayons X, deux raies suppltmentaires qui 
s’indexent dans la maille ci-dessus avec les 
indices 003 et 221. 

Nous disposons ainsi, au depart, dune 
maille antifluorine deformbe de paramttres 
a, et c,. 11 est inttressant d’envisager cette 
maille comme multiple de la maille quad- 
ratique construite sur la maille F initiale 
comme l’indique la Fig. 2. Cette maille, de 
volume moitie et de parambtres a, = a,(2)“‘/2 

TABLEAU II 

Hypotbese 

Site 
du 

lithium 

Site 
du 

beryllium 

Site 
du 

phosphore 

Facteur de 
reliabilite R 

Neutrons Observations 

1 2a 2c(Z = a> 2c(Z = a> 0.95 Li en site tetra, Be en site octa 
2 26 2c(Z = t) 2c(Z = j) 0.95 
3 2a 2b 2c(Z = $) 0.37 Li et Be en sites tetra 
4 26 2b 2c(Z = $) 0.37 
5 24 = 41 2f.l 2c(Z = a> 0.35 Li en site octa, Be. en site tetra 
6 2c(Z = 4) 26 2c(Z = j) 0.35 
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TABLEAU III 

x=0 y=+ 2=0.341 Lien2c 
x=0 y=o z=o Be en 2a 
x=0 y=+ z=O.781 Pen2c 

TABLEAU IV 

DIAGRAMME DE POIJDRE (NEUTRONS) 
DE Li Be P 

001 100 104.1 
101 46 53.0 
002 5 4.1 
110 9 8.9 
111 22 21.1 
102 - - 
003 1 1.0 
112 62 62.6 
200 25 23.0 
103 5 6.1 
021 43 36.0 
113 - - 
211 84 82.6 
202 - - 

c, -_--_ x --_-- 6 

FIG. 2. Relation entre les mailles cubique dkformte 
Fet quadratique centrke I. 

et cl = c, implique un mode de reseau centre. 
Cependant, l’indexation obtenue exclut ce 
mode de reseau. 

On doit done considtrer que le mode de 
reseau I n’est plus tout a fait realist, c’est-a- 
dire que le noeud au centre de la maille ne se 
deduit pas d’un noeud a l’origine par la 
translation 

t = $(a, + bl + c,). 

Dans ces conditions, la seule facon de 
passer dun noeud a l’origine au noeud situ6 
presque au centre de la maille est de disposer 
dun miroir de type 12 perpendiculaire a l’axe 
4, d’oti le groupe d’espace: P4/n mm (No. 129). 
Aprbs affinement les parambtres de cette 
maille sont: a= 3.617 A; et c = 6.032 A 
(c/a = 1.66, z = 2). 

Hypothdses de Structure 
Dans le passage de la maille antifluorine 

a la maille reelle de LiBeP nous pouvons 
denombrer 2 sortes de sites: (a) Sites tetra- 
tdriques localises en 2a (0, 0, 0), 2b (0, 0, 3); 
(b) sites octaedriques localises en 2c (0, 3, Z) 
avec deux possibilites pour la maille ideale 
Z = + et Z = -$. Nous connaissons deja les 
positions des atomes de phosphore qui sont, 
a priori, celles qu’ils occupaient dans l’em- 
pilement antifluorine, c’est-a-dire en 2c (0, 3, 
2; z = -+>. 

Nous avons alors le choix entre les hypo- 
theses de structure resumees par le Tableau II 
qui donne les facteurs de reliabilite R pour 
chaque hypothese. Les facteurs R de ce 
tableau sont relatifs au cliche Neutrons. 

Les hypotheses sont Cquivalentes deux a 
deux : elles correspondent aux solutions 
symttriques par rapport a un miroir z = $. 

On remarque tgalement que les hypotheses 
1 et 2 ou le beryllium est en site octaedrique 
sont nettement a rejeter, ci qui s’explique 
&ant don& la petite taille de ce cation. 

D’autre part, saris Ctre satisfaisantes, les 
hypotheses restantes sont sensiblement Cqui- 
valentes, avec cependant une leg&e ameliora- 
tion lorsque le lithium est place en site octa- 
tdrique. 

A@nement de la Structure 
A partir de ces donnees et a l’aide du 

programme d’affinement des structures cristal- 
lines sur poudre, nous avons cherche parmi 
ces hypotheses celle qui donnait le meilleur 
accord. Les hypotheses 3 ou 4 ameliorent 
legerement l’accord mais le facteur R ne 
descend pas en-dessous de 0.32. Les hypo- 
theses 5 ou 6, en revanche, convergent vers 
les valeurs indiquees dans le Tableau III (R = 
0.06). Les intensitts calculees sont donnees au 
Tableau IV. 
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4. Description de la Structure 

La Fig. 3 reprksente la maille ClCmentaire de 
LiBeP. Les atomes de beryllium sont aux 
centres des tetrabdres BeP, partageant des 
a&es; ces polyedres constituent un feuillet 
entom+, de part et d’autre, par des couches 
de lithium. La sequence de periodicit des 
couches est : 

. . . P-Li/Li-P-Be-P-Li/Li-P-Be . . . 

Coordinences et Distances 
Le phosphore est coordint par 9 cations: 

4Be2+ et 5Li+. La Fig. 3 reprtsente cet en- 
tourage avec les distances interatomiques 
anion-cation. 

Le beryllium s’entoure d’un tCtra&dre 
rdgulier de phosphore, la distance Be-P 
Ctant de 2.24 A. 

Le lithium se trouve dans un octa?dre de 
phosphore, mais n’en occupe pas le centre: 
il est dkplact le long de l’axe quaternaire de 
l’octakdre du cBtC opposC aux atomes de 
beryllium, si bien qu’il faut considkrer le 
lithium comme IiC uniquement B 5 phosphores 
constituant une pyramide B base carrke 
comme le montre la Fig. 4. 

Les distances interatomiques dans LiBeP 
(en A) sont les suivantes: P - 4 Be, 2.24; 
P - 4 Li d’une mSme couche, 2.66; P - 1 Li 
d’une couche voisine, 2.66; P - P dans une 
mCme couche, 3.62; P - P entre 2 couches, 
3.68; Be - Be, 2.56. 

cy LI 

op 

.L! + P . . . . . . . >.,@ 

FIG. 3. Maille 6kmentaire de LiBeP et environne- 
ment du phosphore. 

Op @ LI 0 E@ 
FIG. 4. Maille de LiBeP (trait continu) inscrite dans 

une maille antifluorine. 

5. Discussion 

L’interprttation de cette structure est 
facilitke lorsque l’empilement est dCcrit dans 
une maille comparable B celle de l’anti- 
fluorine (Fig. 4). 

Mais l’introduction d’atomes de beryllium, 
de petite taille, dans les sites tktrakdriques 
provoque une contraction de ces tktratdres 
P,. Les atomes de lithium, plus gros, ne 
pouvant se loger dans de tels tetrakdres, 
passent alors en sites octakdriques. Des 
comportements analogues se retrouvent dans 
LiFeP (4) et dans KMnP (3). 

D’autre part, une Ctude g&n&ale de Flahaut 
est parue sur les ternaires g 2 anions MXY 
de structures type PbFCl ou anti Fe,As (6). 
Dans la classification de cet auteur les critbres 
sont le rapport c/a et le param&re de position 
de l’atome M, avec les rCsultats suivants: 
type PbFCl : c/a < 2, u(M) < 0.23 ; type anti 
FezAs : c/a > 2, v(M) > 0.25. Les premiers 
sont essentiellement ioniques et stoechio- 
mdtriques, les seconds covalents et non 
stoechiomttriques. On note Cgalement que 
les composks M2X, de type Fe,As, se ratt- 
achent & la l&e catkgorie, avec cependant 
v(x) nettement suptrieur (0.27 g 0.33). 

Dans le cas de LiBeP, nous avons c/a = 
1.66 et u(P) = 0.22 (u(P) = 0.22 correspond g la 
structure image de celle dtterminke dans le 
miroir z = 0). C’est-&dire que LiBeP entre 
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dans la catkgorie des composks du type 
PbFCl. 

Ce rksultat est compatible avec le caractkre 
stoechiomktrique de LiBeP, et avec sa de- 
scription selon des feuillets 1 BeP I,, separCs par 
une double couche de lithium; l’kpaisseur d’un 
feuillet est ici de 2.64 8, soit 44 % de la hauteur 
de la maille. I1 faut cependant noter que dans 
le plan des coordonntes c/a et v(M), LiBeP 
se trouve, par rapport aux composks du 
type PbFCI, sensiblement en bordure de cet 
ensemble. Ceci peut tenir A 2 raisons: le 
caractkre moins klectron&gatif du phosphore 
et le fait qu’il s’agit en rCalitC d’un compose 
du type anti-PbFCl. 
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