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Ternary phosphides NiMoP,, CoMoP,, NiWP2, and CoWP, have been prepared; they have 
isotypic hexagonal crystal structures, space group P63/mmc, and two formula units per unit cell. 
The X-ray structure of NiMoP, has been determined from three-dimensional single-crystal counter 
data and refined to a final R value of 0.031 for 139 independent reflections. It shows octahedral 
and trigonal-prismatic phosphorus coordination for Ni and MO atoms, respectively, and more- 
over, exhibits infinite linear -Mo-Ni-Mo- chains along the c-axis. Structural relationships with 
TIP, anti-Tip, and 2s-NbSZ types are discussed. Magnetic and electrical measurements confirm 
the metallic behavior of these new phosphides. 

Introduction 

Les systkmes MP-MOP et MP-WP (M = V, 
Cr, Mn, Fe) prksentent essentiellement des 
solutions solides ttendues de type MnP 
(I). Pour M= Ni et Co, quake nouveaux 
composks isotypes, de formule NiMoP,, 
NiWP2, CoMoP, et CoWP,, viennent d’Ctre 
isol&. 

Nous donnons ici la prkparation, la 
structure cristalline, les propriktks mag- 
nttiques et Clectriques de ces quatre composts 
et montrons leurs relations structurales avec 
les structures type TIP (2), anti-Tip (3) et 
2s-NbS, (d-10). 

Etude expkrimentale 

Pre’paration 
Ces composks sont prCpar& par synthbe 

directe A partir des Cltments (purett 99.99 %) 
dans des tubes de silice, scelk sous vide, A 
des tempiratures de 900°C (NiWP,) et 
1000°C (NiMoP,, CoMoP,, CoWP,); le 
produit subit des recuits, aprb broyage et 
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pastillage, aux mCmes temperatures : la poudre 
cristalline obtenue est grise; des mono- 
cristaux de NiMoP, ont ttt prCpar& en 
effectuant la rtaction B 1200°C. 

Donne’es cristallographiques 
L’ttude radiocristallographique a ttt rtali- 

see sur diffractom&re X B compteur propor- 
tionnel, avec la radiation Ka du cuivre. Les 
diagrammes de diffraction X montrent que 
ces quatre compods sont isotypes. 

L’Ctude sur monocristal A l’aide des 
chambres de Weissenberg, Laiie et Buerger 
conduit au systkme cristallin: la maille est 
hexagonale, le groupe de Laiie 6/mmm, les 
groupes spatiaux possibles P6,lmmc, P62c, 
P6,mc, compatibles avec les extinctions 
systkmatiques relevkes sur hh2hl (I = 2n + 1). 

L’affinement des paramktres a CtC effectut 
sur poudre, en utilisant le silicium comme 
etalon interne. Les parambtres cristallins, 
les volumes Cltmentaires, les densit& calculCes 
et obserkes sont p&sent& dans le Tableau I; 
le nombre de motifs par maille est Z= 2. 
Le diagramme de diffraction X de NiMoP,, 
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TABLEAU I 

PARAM~TRES,' VOLIJMES~?LBMENTAIRES, DENSIT& CALCUL~ES ET OBSERV~ES POUR NiMoP,, CoMoP2, NiWPz 
ET COWP, 

Compods 

NiMoP, 
CoMoP, 
NiWPz 
COWP, 

a (4 

3.329(3) 
3.295(3) 
3.326(3) 
3.291(3) 

c (4 

11.22(l) 
11.25(l) 
11.26(l) 
11.26(l) 

v (0 

107.68 
105.77 
107.87 
105.61 

d Cal 

6.69 
6.81 
9.37 
9.58 

d ObS 

6.59 
6.72 
9.17 
9.44 

’ Les &arts-types sont indiquts entre parenthkses. 

avec son indexation, est present& sur la 
Fig. 1. 

Enrcgistrement des intensith de NiMoP, 
Un monocristal de NiMoP, en forme de 

plaquette hexagonale, de dimensions 0.13 x 
0.065 x 0.013 mm (PR = 0.99) a CtC en- 
registrt sur diffractombtre automatique Non- 
ius CAD-4 (MO&? = 0.711 A): 1068 reflexions 
non nulles ont Cte mesurees. Apres corrections 
des facteurs de Lorentz et de polarisation, et 
moyenne des intensites symetriquement Cqui- 
valentes, 139 reflexions independantes ont 
CtC conserdes. 

Etude structurale de NiMoP, 

Re%olution et afinement 
Les positions atomiques, aprbs exploitation 

d’une fonction de Patterson tridimensionnelle 
dans la groupe P6Jmmc, ont Cte affinees par 
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FIG. 1. Diagrammes de diffraction X (CuKa = 1.541 L’enchainement des prismes (MOP,) et 
.& de NiMoPz et de TiP. octaedres (NIP,) est don& sur la Fig. 3. 

la methode des moindres car&s a I’aide du 
programme SFLS-5 (II). Les facteurs de 
reliabilitt R et R, : 

ou K est la constante d’echelle, w le facteur 
de ponderation, sont alors de 0.082 et 0.092 
respectivement. 

Aprbs affinement des facteurs de tem- 
perature anisotropes, les valeurs finales des 
facteurs R et RH sont 0.031 (RH = 0.038) pour 
139 reflexions independantes. Les series 
difference que nous avons effectutes n’ont 
pas fait ressortir de pits positifs suptrieurs a 
0.5 e-/A”. L’affinement dans les groupes 
non-centrosymetriques P62c et P6,mc n’a 
pas apporte de differences notables et la 
structure est d&rite dans le groupe centro- 
symetrique P6,lmmc. 

Les parambtres atomiques, les facteurs 
d’agitation thermique sont don&s dans le 
Tableau II. 

Description structurale 
La projection de la structure sur le plan 

(1120) est donnte sur la Fig. 2. Dans cette 
structure, le phosphore presente un empile- 
ment de type AABB; le molybdene est au 
centre d’un prisme de phosphore a base 
triangulaire Cquilaterale, le nickel occupe 
le centre d’un site octaedrique de phosphore; 
enfin, ce dernier est en site trigonal-pris- 
matique de metal (3 MO + 3 Ni). 
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PARAM~TRES ATOMIQUES ET FACTEURS D’AGITATION THERMIQUE DE NiMoPza 

Ni 2a 
MO 26 
P 4f 

x Y 

0 0 
0 0 
: 9 

z a11 822 B 33 B 12 Beq 

0 163(7) 163(7) 11.5(7) 82(4) 0.56 
0.25 45(h) 45X6) 5.5(5) W3) 0.19 
0.1132(l) w3) W8) 9.3(7) 41(4) 0.24 

’ Les facteurs de temperature anisotropes sont de la forme: exp [-(~z~,, + /?& + Fb33 + 2&& + 2~& + 
2k&)1. LeS &Carts-types Sont indiquCs entre parenthkses. Les coefficients Beq sont les facteurs de temp&ature 
isotrOPes 6Wivalents (A*) calcub% k partir des &. PI3 = /Jz3 = 0. Tous Ies facteurs b sont multipliks par 104. 

Suivant la direction (001) apparait une 
succession de prismes (MOP,) et d’octakdres 
(Nip,) accolts par une face. Les prismes 
de I’empilement AA (ou BB) sont occupCs 
par moitiC, et de faGon alter&e, par le molyb- 
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FIG. 2. Projection de la structure sur leplan (1120). 

d&e, de sorte que les prismes (MOP,) ont 
une a&e commune, les sites prismatiques 
restants sont inoccupts. Les octabdres de 
I’empilement AB (ou BA) sont tous occupts 
par les atomes de nickel; les tCtra2dres 
restant vacants. 

Les distances interatomiques et les angles 
de valence sont don&s dans le Tableau III. 
Les numCros d’atomes pour les angles de 
valence sont don& sur la Fig. 4. 

FIG. 3. Enchainement des prismes (MOP,) et des 
octakdres (NiP6) dans NiMoP*. 
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TABLEAU III 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE VALENCE (“) DANS NiMoPz 

Ni-4P = 2.304(l) 
Ni-2P =2.304(l) 
Mo-6P = 2.460(l) 
Ni-2Mo = 2.805(l) 
MO-6Mo = 3.329 
NidNi = 3.329 
P-P = 3.070 
P-3P = 3.188 
P-6P = 3.329 
P-3Ni = 2.304(l) 
P-3Mo = 2.460(l) 

51.39(l) 
85.18(l) 
60 

180 
180 
180 
92.53(l) 
87.47(l) 
87.47(l) 
92.53(l) 
87.47(l) 
92.53(l) 

91 

b2 

P 21 

FIG. 4. Reprksentation des prismes et des octa&dres 
le long de I’axe T. 

Les distances interatomiques Ni-P et 
MO-P sont de meme grandeur que celles 
observees dans NIP (Ni en site octaedrique 
deformt) oti Ni-P = 2.289 A (12) et dans 
MOP (MO en site trigonal-prismatique) : 
MO-P = 2.451 8, (13). 

Les distances P-P de 3.070 8, dans NiMoP, 
sont incompatibles avec I’existence de paires 
phosphore-phosphore dont les longueurs sont 
de 2.17 8, dans MOP, (13) et de 2.24 8, dans 
FeP, (24). 

Mesures magnktiques et klectriques 

Les mesures de susceptibilites magnetiques 
realisees selon la methode de Faraday, 
entre 100 et 700”K, mettent en evidence un 
paramagnetisme independant de la tem- 
perature, apres corrections du diamagnetisme 
des elements: NiMoP, (x, = 0.38 x lO+j u. e. 

C.G.S.), NiWP, (x, = 0.34 x 10p6), 
&MOP, (x, = 1.08 x 10m6) et CoWP, 
(1, = 0.69 x 10-6). 

Les mesures de resistivites Clectriques, 
realisees sur poudre selon la methode des 
quatre points entre 70 et 275”K, montrent que 
ces quatre composts prtsentent une conduc- 
tion de type metallique (Fig. 5). 

Discussion 

La longueur de la liaison Ni-P = 2.304 8, 
dans NiMoP, correspond a la somme des 
rayons du nickel et du phosphore: rNI + rp = 
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FIG. 5. Courbes de r&istivit& Clectriques log p =f(l/T). 

1.22 + 1.10 = 2.32 A (rNi = rayon mttallique 
du nickel en coordinence 8 (15), v, = rayon 
de covalence du phosphore (16)) ; il en est 
de m&me pour la longueur de la liaison 
MO-P = 2.46 A et la somme des rayons du 
molybdine et du phosphore: yh10 + yp = 
1.37 + 1.10 = 2.47 8, (rMo = rayon mttallique 
du molybdkne en coordinence 8 (15)). 

Le calcul du caracthre ionique partiel 
(9, IO) des liaisons MO-P dans NiMoP,, 
CoMoP, et W-P dans NiWP2, CoWP, 
conduit aux valeursj = 0.02 et 0.04 respective- 
ment, ce qui confirme le caractkre mCtallique 
de ces phosphures. 

Les composCs MMoP, et MWP? (M = Ni, 
Co) prCsentent des chaines 1inCaires mCtal- 
mCta1 telle: -Mo-Ni-Mo- qui se dCveloppent 
& l’infini parall&lement B l’axe c; dans NiMoP,, 
la longueur de la liaison Ni-Mo est de 
2.805 A (Fig. 2 et 4). Des motifs 1inCaires 

Mo-Ni-Mo et W-Ni-W existent dans les 
composCs mdtalliques NiMo,As, et NiW2P3 
(17); ainsi, dans NiMo,As,, nous trouvons 
N&-MO, =2.766 8, et Ni,-Mo,, = 2.815 A 
pour les deux motifs MO,-N&-MO, et 
MO,,-N&MO,,. Les longueurs des liaisons 
Ni-Mo sont done de mCme grandeur dans 
les deux series de cornpods. 

Comme le montre la Fig. 1, le diagramme de 
diffraction X de NiMoP, est analogue & 
celui du phosphure TIP dont la structure 
rCaliste par Snell (2) prCsente les caractkristi- 
ques suivantes (Tableau IV). On pouvait 
done penser, a priori, que NiMoP, Ctait 
isostructural de TIP, mais les positions 
atomiques de NiMoP,, dans une disposition 
de type TiP, n’ont pu Ctre affinees au-deli 
d’une valeur R = 0.55. 

Sur la Fig. 6, est reprCsentie la filiation 
structurale existant entre TIP (6a) et NiMoP, 

TABLEAU IV 

DONNLES STRUCTURALES DE TIP 

Maille hexagonale 

Groupe spatial: P6Jmmc 
Ti v 
PI 2a 
PII 2d 

3 

a= 3.499 A 
V= 124.05 A' 

5 0.1170 

c=11.7ooA 
z=4 

(site octakdrique 3PI + 3P,,) 
(site octakdrique de 6 Ti) 
(site prismatique de 6 Ti) 
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FIG. 6. Projections sur le plan (1120) des structures 
TiP (a), anti-Tip (Ta3MnN.,) (b), NiMoP, (c), 2s-MO& 
(d) et 2s-NbSz (e). 

(6~); le passage d’une structure a l’autre ne 
peut s’effectuer que par l’intermediaire d’une 
structure anti-Tip (Fig. 6b), par exemple 
Ta,MnN, (3). Dans NiMoP,, les atomes de 
phosphore occupent les positions de l’azote 
dans Ta,MnN,, les atomes de nickel rem- 
placent les atomes (Ta, Mn), alors que les 
atomes de molybdene sont translates des 
positions atomiques du tantale, comme le 
montre la direction des fleches sur la Fig. 6b. 
Ce deplacement ne modifie pas la coordinence 
du molybdene qui reste prismatique, mais 
modifie celle du phosphore puisque: Ti(co- 
ordinence octaedrique dans TIP) + N(octa- 
tdrique dans anti-Tip) --f P(prismatique dans 
NiMoP,). 

Le passage de la structure anti-Tip a la 
structure NiMoP, se retrouve pour les 

structures 2s-MoS, et 2s-Nb$, comme le 
montrent les Fig. 6d et 6e. 

Dans les chalcogenures M,,Nb(Ta)X, 
(M = element 3d; X = S, Se) (18-23), l’eltment 
M occupe une partie des sites octatdriques 
avec surstructures pour p = 0.25, 0.33 et 0.5. 
Dans ces phases, l’tltment M est sous forme 
ionique et le caractere metallique de Nb(Ta)X, 
est conserve. 

Conclusion 

Les phases NiMoP,, CoMoP,, NiWP, et 
CoWP,, dont la structure s’apparente a 
celle de 2s-NbS,, presentent un taux d’occupa- 
tion des sites octaedriques tgal a 1: ce sont 
done, non pas des intercalaires, mais des 
composes definis. En outre, il n’existe pas 
de filiation structurale entre MOP, et NiMoP,. 

Dans la chimie des bas Ctats d’oxydation 
du molybdtne et du tungstene, ces composts 
originaux presentent des chaines infinies, 
lineaires, telle- -Mo-Ni-Mo-, likes a la 
succession de prismes (MOP,) et d’octaedres 
(NIP,) accolts par une face, alors que dans 
NiMo,As,, par exemple, les motifs lineaires 
Mo-Ni-Mo sont crtes par la succession 
d’octaedres (MoAs,) et (NiAs,) a faces 
communes. 

La coordinence trigonale-prismatique du 
molybdene ou du tungstene, avec la conhgura- 
tion formelle d” (7), explique l’absence de 
liaisons MO-MO (ou W-W) dans ces nouveaux 
phosphures, ces liaisons n’apparaissant que 
pour une coordinence octaedrique ou pyra- 
midale de ces elements (17, 24-27). 
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