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Ce compose est obtenu par action de la vapeur de phosphore sur Mg,P, a 600°C en ampouk scellee. 
La microdiffraction electronique met en evidence une maille monoclinique primitive; un affinement 
par les rayons X sur diagramme de poudre conduit aux positions atomiques; il y a lsotypie avec 
Cdl?,. 

This compound is prepared through reaction of gaseous phosphorus with Mg,PZ at 600°C in a 
sealed silica tube. Evidence for a primitive monoclinic cell is obtained from electron microdifhac- 
tion; a refinement from X-ray powder diagram provides the atomic positions; the compound is 
isotypic with CdF4. 

En essayant de preparer des polyphosphures 
ternaires de lithium et dun metal divalent, 
nous avons constate qu’en partant des 
composes de formule &m&ale LiMP (M = Mg 
dn, Cd) (I), il ne nous Ctait pas possible 
d’incorporer du phosphore dans le reseau de 
ces derniers. 

En effet, il se forme un polyphosphure 
metallique a cBtC d’une phase binaire Li-P, 
en general LiP (2) ou Li2P, (3). Dans le cas 
de Zn, il s’agit de ZnP, (4) alors que pour Cd, 
on observe CdPz (5) ou CdP, (6) selon la 
stoechiometrie. 

Une phase riche en phosphore dans le 
systeme Mg-P n’ayant pas encore Cte mise 
en evidence, nous avons envisage d’etudier la 
phosphuration de Mg3P2, seul binaire de ce 
systeme connu a ce jour. Cette phosphuration 
a conduit a MgPQ. 

reparation de MgP, 

MgP4 est prepare, en ampoule scellee de 
quartz, par action du phosphore vapeur sur 
Mg,P,. Celui-ci est prepare a partir des 
elements dans un rtacteur permettant le 
passage des vapeurs de phosphore sur du 
magnesium port& B 700°C (7). Apres une 

montee progressive de la temperature les dew 
reactifs sont maintenus dans un gradient 
500-650°C le phosphore &ant au point froid, 

La reaction peut etre menee en p~~s~eu~~ 
&apes successives avec broyages JntermC- 
diaires. Dans ce cas, les quantites de phosphore 
ajoutees sont entierement absorbees, et l’ana- 
lyse radiocristallographique indique la pre- 
sence, a c&C de Mg,P,, d’une nouvelle phase. 

La phosphuration de Mg,P2 est totale 
Iorsque, apres reaction, du ~hosphore en 
exces reste encore dans i’ampoule. Les rayons 
X indiquent alors la presence de la phas~e 
nouvelle seule. 

CelIe-ci apparait sous la loupe binoc~la~~e 
comme une poudre noire bien cristaliisee avec 
des reflets metalliques. Cette poudre est 
insensible a l’humidite, et resiste aux attaques 
a froid par les acides alors que g,P, est 
attaque par l’humiditi: de l’air et doit &re 
manipule uniquement en atmosphere seche~ 

Analyse du Compose’ 
Sa mise en solution s’est faite a chaud, a 

l’aide de HNO, concentre, en presence de 
brome pour completer l’oxydation du phos- 
phore. Apres attaque, ies phosphates sent 
doses par precipitation du phosphomo~~bd~~~ 
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suivie dune acidimttrie. Le magnesium est 
dose par precipitation du phosphate ammo- 
niaco magnesien, suivie d’une volumttrie. 

Les resultats observes sont les suivants: 
P: 84.2%; Mg: 16.9 %. On lui a done attribue 
la formule MgP, (P: 83.6 % et Mg: 16.4 %). 

II. Structure de MgP, 

L’etude structurale de MgP, s’est faite en 
deux temps. En premier lieu, la microdiffrac- 
tion electronique a don& une maille et un 
groupe d’espace; ensuite, la diffraction des 

rayons X sur poudre a montre une isotypie 
entre MgP, et CdP, (6). 

1. Microdiffraction Electronique 
Prdparation des e’chantiilons. La poudre a 

Ctudier est finement broyee puis mise en 
suspension dans l’acool Cthylique. Apres 
decantation pendant quelques minutes, une 
goutte de la suspension est deposee sur une 
grille recouverte d’une pellicule de collodion 
sur laquelle a tte vaporisee une couche 
d‘aluminium dune centaine d’angstriims 
comme Ctalon interne. L’etude est faite a l’aide 

Click 
FIG. 1. Microdiffraction 
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POLYPHOSPHURE DE MAGNESIUM 

Clic :hk 3 

Clic :hk 4 
FIG. l- continued 

d’un microscope electronique JEM 100 U 
muni d’une platine goniometrique ALG. 

Resukats. Le seul Clement de symttrie que 
nous pouvons mettre en evidence est un miroir 
cornme l’indique le cliche 1, les distances 
interreticulaires les plus courtes Ctant, res- 
pectivement, 5.00 et 4.96 A. La maille Cl& 
mentaire est done certainement monoclinique, 
le cliche precedent correspondant a un plan du 
reseau reciproque admettant l’axe b* comme 
axe de zone. Outre les deux valeurs, precedem- 
ment citees, les distances interrtticulaires les 
plus courtes que nous pouvons mettre en 

4 

evidence sont, respectivement, 7.44 A (clichC 
2), 5.06 et 4.12 A (cliche 3), 4.52 A (cliche 4). 
En utilisant la rangee a 7.44 A comme axe de 
rotation, il n’est pas possible de mettre de 
miroir en evidence. 11 s’agit done vrai- 
semblablement soit de l’axe a* soit de l’axe c*, 
la distance 7.44 A representant alors a sin fl ou 
c sin /I. C’est la seconde solution que nous 
retenons. D’autre part, au tours de l’expe- 
rience precedente, la tache la plus proche de la. 
rang&e que nous pouvons observer se situe 6 
3.60 A (cliche 2). La solution la plus simple 
consistant a lui attribuer les indices 100 est B 
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rejeter car elle ne permet pas d’interprkter le 
clichC 1. Afin d’avoir les indices les plus petits 
possibles, nous essayons la solution 110. 

TABLEAU I 

D’autre part, en tournant autour de la 
direction dont la distance interrkticulaire la 
plus courte vaut 5.06 A, il n’est pas possible 
de caractkriser de miroir. Cette rangCe peut 
correspondre & l’axe a* du rCseau rkiproque. 
On a alors a sin /3 = 5.06 A. 

Reference 
Axes 

Now avons alors trois Cquations 

asinp = 5.06A (1) 
csinp= 7.44.A (2) 

1/3,602 = l/(a’ sin2 p) + l/b2. (3) 

A partir des Eqs. (1) et (3), il est possible de 
dtterminer la valeur de b. Dans cette hypo- 
th&se, le calcul donne b = 5.10 A. I1 est 
ntcessaire d’avoir une kquation supplkmen- 
taire pour calculer la valeur de p. Avec nos 
hypothkses, le clicht 2 s’indexe comme 
indiquk Fig. 1. La tache correspondant B la 
distance 3.50 A s’indexe iii. On peut, en com- 
parant avec la raie 110, calculer la valeur de p. 
On trouve p = 81 O. 

ilo 
ii0 
ilo 
110 
ii0 
201 
201 
201 
201 
011 
011 
iii 
iii 
nil 
iii 
oil 
oil 
oil 

- - 
331 
221 
112 
iiT 
932 
111 
312 
423 
311 
021 
012 
4il 
3il 
2il 
322 
322 
iii 
122 

lS”30’ 19” 
26”30’ 26”30 
60”30 56”30’ 
43”JO’ 42” 
33” 31”30’ 
33”30’ 29”30 
15” 14” 
19”30’ 19” 

-17”30’ -18” 
19” 17”30 

-15” -16”30 
33”30’ 33” 
27”30’ 25”30 
19” 18”30’ 
10” 11” 
39”30’ 43” 
32”30 30”30’ 
16”30’ 16” 

Les parambtres de la maille Ckmentaire 
seraientdonc:a=5.15A;b=5.10A,/?=81°; 
c = 7.50 A. Les distances interrkticulaires 
calculkes k partir de ces paramktres permettent 
d’indexer tous les clichks de microdiffraction 
tout en vkrifiant les r&gles d’addition des 
indices. D’autre part, les angles calculks entre 
les taches de diffraction concordent avec les 
valeurs mesukes. 

L’analogie entre les diagrammes de poudre 
de ces produits nous a done amen& 3 envisager 
l’isotypie des deux compods. 

En partant de cette hypothkse, nous avons 
placC les atomes de Mg et de P, respectivement, 
dans les memes sites que ceux de Cd et de P 
dans CdP,, c’est-A-dire dans les sites 2a et 
4e du groupe d’espace P21/c (NO. 14). La 
densitk mesurke d = 2.56 implique, comme 
dans CdP,, deux motifs formulaires par maille 
(valeur calculke: 2.55). 

De plus, lorsqu’on calcule les angles entre 
les differents clichks obtenus, un accord 
satisfaisant est observk avec ceux mesurks 
comme l’indique le Tableau I. 

On peut done considtrer que les contours 
de la maille sont corrects. 

D’autre part, il n’apparait pas d’extinc- 
tions systkmatiques dues au mode de rkseau. 
Celui-ci serait done P. 

Les intensitk ont CtC mesurCes par dtter- 
mination de la surface des raies obtenues B 
l’aide d’un diffractomktre a compteur (rayon- 
nement : K&o) montC en reflexion. 

A l’aide d’un programme d’affinement des 
structures par une mkthode de moindres 
car& (13) a partir des intensitks obtenues sur 
poudre, nous avons dCterminC les positions 
atomiques finales suivantes (Tableau II). 

2. DifSraction des Rayons X TABLEAU II 
La maille don&e par diffraction 6leo 

tronique est t&s proche de celle de CdP,. 
Les paramktres affin& par une mtthode de 
moindres car& B partir du diagramme de 
poudre (14) sont: a= 5.131; b = 5.09,,; c= 
7.47& p = 81.17”. 

Atome Site x Y z 

Mg 2a 0 0 0 
PI 4e 0.248 0.294 0.746 
P2 4e 0.398 0.888 0.402 
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TABLEAU III 

hkl I mesd I calcd 

100 
511 
002 
!10 
Ill 
102 

-1 1 1 
012 

-102 
112 
020 
200 

-1 12 
021 

1120 
1210 
a202 
j211 
‘121 
1013 

113 
i-121 
i 022 
‘t -2 1 1 

11.6 13.6 
4.1 4.8 
3.1 2.7 

23.2 23.4 
6.6 7.8 

11.7 11.0 
100.0 97.8 

19.8 18.9 
.O 2.3 

85.0 80.9 
.O 1.0 
.O 1.1 

8.7 8.2 
.O .O 

19.3 20.2 

22.4 22.0 

.O .1 

31.0 25.4 

Le facteur r&duel obtenu est R = 0.08. Le 
Tableau III montre les intensitks calculkes et 
observkes. 

Description de la structure. Les structures 
de MgP, et de CdP, sont done identiques. Les 
distances interatomiques observkes sont les 
suivantes : 

Mg-2PI : 2.59 A P,-P,: 2.18 A 
Mg-2P, : 2.61 8, PI-P,: 2.20 K 
Mg-2P2 : 2.85 w P1-Pz : 3.30 A 

P1-P, : 3.45 PL 
P,-2P,: 3.59 A 
I’,-2P1 : 3.64 A 
P,-P2: 2.24 A 
P,-2P, : 3.41 w 

On constate que les distances P-P et Mg-P 
correspondent t&s sensiblement B la somme 
des rayons covalents de Pauling, compte tenu 
d’une contraction de 7% du rayon du mag- 
n&urn du fait de sa coordinence. 11 s’agit 
done d’un rCseau d’atomes de phosphore et de 
magnksium 1iCs entre eux par covalence. 

4.3 

a Les intensitks calcukes indiquies dans le tableau 
ci-dessus correspondent & la somme des intensitks des 
diffkrentes raies de diffraction pouvant se chevaucher 
(indiqukes par une accoiade). 

En fait, dans MgP4 les coordinences et les 
distances caractkristiques P-P sont iden- 
tiques B celles qu’on observe dans CdP,. Si 
bien que la discussion faite par Krebs sur la 
structure de ce dernier est encore largement 
prkvalente dans le cas de MgPI. 

Le magnksium et le phosphore sont en 
coordinence octakdrique et tetraedrique, 
kg&rement dCformCes. On constate d’autre 
part, d’aprks les distances interatomiques, que 
chaque atome de phosphore P, est lit B 2 
et 2 P2 alors que les atomes de phosphore 
suffisamment CloignCs des magnksiums, soni 
1iCs uniquement aux autres atomes de P. 

Notons Cgalement que la remarque de 
Krebs B propos de la structure de CdP, 
s’applique B fortiori ici: il y a deux types de 
polykdres de coordination (octa2dres pour 
Cd et tktrakdres pour P> car deux types de 
tktrakdres de taille assez diffkente ne peuvent 
remplir l’espace saris laisser de vides con- 
sidkrables. Or avec g et P les tCtrabdres 
auraient CtC encore p diffkrents qu’avec Cd 
et P. 

Alors que les autres systimes aicalino- 
terreux-phosphore cornportent un grand nom.- 
bre de phases intermediaires (9, IO)> il es% 
difficile d’isoler dans le systkme Mg-P des 
compositions intermkdiaires entre Mg,P, et 
MgP,. Ceci rapproche les deux sysdmes 
Mg-P et Mg-As (8). 

Enfin, il est B signaler que MgP, occupe, 
avec CdP,, une place particulike parmi les 
polyphosphures de formule g&kale !84” 
Alors que leurs homologues COP, (II), MS, 
(II) et ZnP, (12) nkessitent pour leer pr%- 
paration l’emploi de hautes pressions, ces 
deux composCs sont obtenus sow des pressions 
normales de phosphore. 
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