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Les phosphures, arseniures et arseniophosphures M2P, M*As, M2PL .xA~x se presentent sous trois formes 
cristallines qui peuvent &tre d&rites a partir de l’assemblage sous trois modes differents d’un sous motif commun. 
Cette description met en relief le role fondamental de l’environnement en phosphore du metal de transition. 

L’etude de leurs solutions solides montre qu’il existe une regle d’evolution systematique des structures like 
directement aux interactions metalliques. 

Les phosphures et arseniures M2P et MzAs 
(M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) cristallisent generalement 
dans l’une des trois structures suivantes : 

FezP Symttrie hexagonale C 22 P 6 2 m 
M=3 

a = 5.865 8; c = 3.456 A; c/a = 0.5893. 
La structure a et6 dtterminee par 

S. Rundqvist et F. Jellinek (I) 
CozP SymCtrie orthorhombique C 23 (anti- 

PbC&) Pnma M = 4 
a = 5.646 A; b = 3.513 A; c = 6.608 A. 
La structure a CtB determinCe par 

H. Nowotny (2) et affinte par 
S. Rundqvist (3) 

FezAs SymCtrie quadratique Cu$b C 38 
P4/nmm M=2 

a = 3.627 kX; c = 5.973 kX; c/a= 
1.646. 

La structure a Cte determinee par 
M. Elander, G. Hagg et A. Westgren 
(0 

Une etude recente des phosphures mixtes M2P 
a mis en relief plusieurs points interessants sur le 
plan structural (5-7). 11 apparait tout d’abord une 
remarquable alternance des deux structures hexa- 
gonale type Fe,P et orthorhombique type Co2P 
lorsque croit le nombre des electrons 3 d du metal 
de transition : 

Mn,P MnFeP FezP Co,P NizP 

hex. orth. hex. orth. hex. 

De tels changements structuraux interviennent 
couramment dans les solutions solides (M1-xMx’)2P 
caracterides par des anomalies tres marquees dans 
I’evolution des parametres cristallins. 

Le second point qui retient l’attention s’est 
rev& au tours dune etude par spectrometrie 
MSssbauer (5-8). La substitution du fer se realise 
selectivement sur l’un des deux sites metalliques que 
l’on recontre dans les deux structures hexagonale ou 
orthorhombique, sites caracterises l’un par un envir- 
onnement pyramidal de phosphore (5P), l’autre par 
un environnement tetrddrique de phosphore (4P) 
(Fig. 1). En regle g&&ale, le metal presentant le 
moins d’electrons d se place en site pyramidal. Dans 
la phase MnCoP oh le cobalt occupe le site tetraed- 
rique de phosphore, nous pouvons substituer 
selectivement le fer au cobalt en site tetraedrique ou 
le fer au manganese en site pyramidal. 

11 parait done exclu de chercher une relation 
simple entre l’evolution structurale et le nombre 
moyen d’electrons d. De mCme, il parait peu 
vraisemblable que les substitutions selectives puis- 
sent Ctre attributes aux faibles differences des rayons 
atomiques des atomes metalliques. Par contre, 
l’importance de l’environnement de phosphore est 
soulignee de facon tvidente. 

Si nous prenons l’environnement metalloidique 
pour base dans la description des structures, nous 
constatons que les atomes de phosphore forment 
alternativement des tetraedres et des pyramides a 
base carree qui s’empilent en dessinant des canaux 
de section triangulaire, orient& parallelement a la 
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FIG. 1. 

Fe,Z=OO P, z=oo 

Fe,, Z=- l 
ii 

p,, Z=+ . 

Type Fe2P 

Hexagonal 

Fe2 P 

FIG. 2. 

direction [OOl] en structure hexagonale, a la direc- 
tion [OlO] en structure orthorhombique (Fig. 1). 
Dans les phases M2P les atomes metalliques con- 
tenus dans les canaux occupent alternativement, 
soit les sites tbtraedriques, soit les sites pyramidaux. 

a 

r- 

COT 0 0 
q o+ o- 

P 0 l 

Type Anti- PbCl2 

Orthorhombique 

Co2P 

FIG. 3. 

11 est alors avantageux de rapporter l’une ou l’autre 
des structures Co2P ou Fe2P a une unite structurale 
qui est un sous-motif commun et qui se presente sous 
la forme d’un assemblage rhomboedrique (Fig. 1). 

Les trois types structuraux (hexagonal, ortho- 
rhombique, quadratique) que l’on recontre dans les 
phosphures et les arseniures correspondent alors a 
trois modes d’empilement differents de l’CICment 
rhomboedrique unite (Fig. 2-4). 

Parallelement a l’ttude des phosphures menee 
prtddemment, nous Ctudions actuellement les 
proprietes magnetiques et structurales des solutions 
solides entre arseniures M,As (9). 

Le caractbre selectif des substitutions mis en 
evidence par spectrometrie Mossbauer dans les 
phosphures FeMP se confirme dans la serie des 
arseniures ternaires. La regle tnoncde dans le cas 
des phosphures s’etend Cgalement aux arseniures : 
le metal M portant le plus d’tlectrons 3 dse substitue 
en site tetraedrique. 

L’alternance des structures rencontree dans les 
phosphures se revble encore plus complexe dans les 
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TABLEAU I 

PHOSPHURES TERNAIRES MM’P” 

Phase Type de structure a (4 b 6) c (4 
Point de 

Curie (“K) 

CrMnP 
CrFeP 
CrCoP 
CrNiP 
MnFeP 
MnCoP 
MnNiP 

FeCoP 
FeNiP 
CoNiP 

polyphas? 
Co2P 
Co*P 
COZP 
Co2P 
Co*P 

I Co*P 
Fe2P 
Co*P 
Fe2P 
Fe2P 

5.826 3.565 6.650 
5.765 3.552 6.682 
5.789 3.532 6.807 140 
5.953 3.567 6.739 
5.947 3.503 6.725 583 
5.950 3.555 6.830 
5.937 3.524 
5.749 3.534 6.597 425 
5.843 3.433 95 
5.834 3.353 

4 Resultats tires des travaux de Roger (5-7). 

TABLEAU II 

ARS~NILIRES TERNAIRES MM’As 

Phase Type de structure 

CrMnAs’ 
CrFeAs” 
CrCoA s 
CrNiAs 
MnFeAs” 
MnCoAs 

MnNiAs 

FeCoAs 
FeNiAsb 
CoNiAs 

Cu$b 
Fe2P 
Fe2P 
FelP 
CusSb 
Co*P 

I 
COZP 
Fe2P 
Fe2P 
Fe,P 
diphas& 

3.760 6.259 
6.096 3.651 
6.068 3.657 
6.102 3.654 
3.740 6.081 
6.212 3.722 7.007 
6.240 3.794 7.063 
6.191 3.723 
6.065 3.577 
6.070 3.581 

b CA) c (4 
Point de 
Curie (“K) 

193 

350 

300 

Phases deja signal&es 

(1 Hollan (1966) (IO). 
b Henning, Pawlek (1963) (II). 

Paramtrtres et points de Curie mesures au tours de cette etude (9). 
Les nouvelles phases sont soulignees. 

ardniures: alors que les phosphures M2P dkrivent avec les changements de 
.des deux types structuraux Fe2P hexagonal et Co2P quadratique, hexagonal, 
orthorhombique, nous observons une troisibme gonal, pseudo-hexagonal 

symktrie depuis Mn2As : 
orthorhombique, hexa- 
(Fig. 5). Cette dernitre 

forme, quadratique type FezAs dans les arsCniures modification effecte Co2As: nous avons observk 
M,As et leurs solutions solides. Les tableaux onze raies nouvelles qui s’indexent toutes dans la 
I et II prksentent la structure des phases ternaires maille orthorhombique a, 43, c (a, c caract&isant 
MM’P et MM’As. la maille hexagonale de type FezP (Tableau III). 

La pseudo-solution solide Mn,As-Co2As donne Un examen comparatif des don&es structurales 
lieu successivement & cinq domaines monophads, actuellement obtenues au tours de 1’Ctude des 
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Type Cu2Sb 

Qua drat ique 

FezAs 

FIG. 4. 

arseniures, phosphures et arseniophosphures met 
en relief plusieurs similitudes. 

1” Les phosphures binaires M2P, dans leur 
majorite, sont hexagonaux (Ni2P, Fe2P, 
Mn,P) alors que la plupart des phases 
ternaires MM’P presentent une structure 
orthorhombique. 

2” Les phases binaires MZAs, dans leur 
majorite, sont quadratiques (FezAs, MnzAs, 
Cr,As) alors que la plupart des phases 
ternaires MM’As presentent une structure 
hexagonale. 

3” Le cobalt se singularise a la fois dans les 
phosphures et les arseniures: Co2P est 
orthorhombique alors que Fe2P, Mn*P, 
N&P sont hexagonaux. Co2As derive de la 
structure hexagonale alors que FezAs, 
Mn,As, CrzAs sont quadratiques. Ce point 
peut etre utilement mis en parallele avec 
les deux remarques prectdentes. 

4” Un changement structural hexagonal- 
orthorhombique intervient au voisinage 
immediat des phases MnNiP dune part et 
MnNiAs d’autre part (Tableaux I et II). 

5” Contrairement aux substitutions portant 
sur le metal, la substitution phosphore- 
arsenic dans MnCoP,-,As, suit remar- 
quablement la loi de VCgard. Cette 
solution solide montre un caractere ferro- 
magnetique dans toute son &endue. Le 
moment magnetique a saturation varie peu. 

MnCoP 3.03 pB/mol 13~ = 583°K (6) 
MnCoAs 3.16 pB/mol 8, = 350°K (9) 

6” Nous constatons que la substitution de 
l’arsenic au phosphore a pour effet de 
limiter Y&endue du domaine orthorhom- 
bique. C’est le cas de MnCoP et MnCoAs ou 
de MnNiP et MnNiAs. Dans cette derniere 
phase orthorhombique la substitution 

TABLEAU III 

CLICHBDE POUDREDE CODAS-CHAMBREDE 
SEEMAN-BOHLIN~= Ka, DU Cr. SYMETRIE 

ORTHORHOMBIQUE a = 5.989 A; b = 10.373 A; 
c = 3.582 A 

I” hkl l/d* (mes.) l/d2 (talc.) 

fl 
tf I 

F 

m 

tf I 
fl 

TF 

fl 

TF 

fl 
tf I 

F 

ml 
tf 1 
F 
fl 

F 

F 

tf I 

011 
101 
200 
130 

i 

111 
021 
121 
031 

1 

201 
131 
211 

1 

221 
041 
300 
141 

L 

310 
240 
150 
231 
320 
002 
301 

1 

330 
060 
311 
241 
151 
321 

0.08710 0.08723 
0.10540 0.10582 
0.11144 0.11152 

0.11506 0.11511 

0.14281 0.14299 
0.16153 0.16158 
0.18941 0.18946 

0.19867 0.19875 
0.22651 0.22663 

0.25058 0.25092 
0.25440 0.25452 

0.26010 

0.27288 0.27310 
0.28779 0.28809 
0.31175 0.31175 
0.32881 0.32886 
0.33461 0.33456 

0.33816 0.33815 

0.36574 0.36603 

0.26021 

@ tf = t&s faible; f = faible; m = moyen; F = 
forte; TF = trks forte; 1 = raie dargie. 
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QUADR HEX ORTH HEX 

6.000 

Mn2As 

FIG. 5. 

at % Co2 As 

Ni-Mn interesse un domaine extremement 
limit6 (de l’ordre de 2 % de la solution solide 
(Mni-,Ni,),As). 

A la suite de ces differentes remarques, il resulte 
que les singularites structurales interviennent syste- 
matiquement au tours des substitutions portant sur 
le metal. Ceci est d’autant plus frappant que la 
variation importante de la maille dans l’exemple de la 
solution solide MnCoP, +As, s’effectue lineairement 
en fonction de la substitution As-P. 

Par ailleurs nous pouvons comparer les resultats 
.de l’etude de la solution solide MnAs,-,P, (12) a 
ceux d’une etude de MnAs sous pression, me&e par 
Grazhdankina et Bersenyev (23) puis plus recem- 
ment dans un domaine de pression plus Cleve par 
Goodenough et Coll. (14). Dans les deux cas, 
l’evolution identique et particulierement complexe 
des structures magnetiques montre bien que 
l’effet de la substitution As-P estpurement de modifier 
les distances interme’talliques. Une nouvelle forme 
ferromagnetique de MnAs a plus haute pression 
prevue au tours de notre etude (22) a effectivement 
CtC confirmee (14). 

L’analogie structurale des phosphures et arseni- 
ures M2P, M,As d’une part, MP, MAs d’autre part, 
permet d’etendre la remarque preddente a toute 
cette famille de composes. 

11 apparait alors que l’evolution structurale est 
essentiellement 1iCe aux interactions metalliques. 
Ces interactions pourront &tre modifiees de deux 
man&es : 

-soit en changeant les couples d’atomes 
metalliques M et M’ 

-soit en modifiant les distances MM’ 
. sous l’effet de la pression 
. ou plus simplement au tours de la substitu- 
tion du phosphore a l’arsenic. 

Or, s’il n’est pas possible de prevoir a priori 
quel sera le sens de l’evolution des interactions 
metalliques au tours des substitutions portant sur 
le metal, nous pouvons prevoir une augmentation 
de ces interactions par la diminution des distances 
MM’ consecutive a la substitution du phosphore a 
l’arsenic. 

L’exptrience montre que le domaine ortho- 
rhombique diminue au tours de la substitution de 
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l’arsenic au phosphore (remarque no 6), puis 
disparait au profit du domaine hexagonal (Fig. 5). 
De mCme la phase quadratique est observee unique- 
ment dans les arseniures et a fortiori dans les anti- 
moniures. Nous pouvons alors en deduire qu’il 
existe une evolution systematique des structures like 
a l’augmentation des forces d’interactions metal- 
liques dans l’ordre quadratique-hexagonal-ortho- 
rhombique. 

Cette regle d’evolution nous a permis de prevoir, 
puis d’observer l’existence d’un domaine hexagonal 
chaque fois que les termes extremes de la solution 
solide sont l’un orthorhombique, I’autre quadra- 
tique: dans la pseudo-solution solide MnFeAs 
(quadratique)-MnFeP (orthorhombique) la phase 
MnFePo.5Aso.5 est hexagonale avec les parametres 
a = 6.126 A, c = 3.495 A. Nous modifions les 
interactions en changeant uniquement les distances 
MM’, la substitution Porte sur le metallo’ide. 

Dans la pseudo-solution solide MnFeAs (quad- 
ratique)-MnCoAs (orthorhombique) la phase 
Mn(Fe,.,Co,,,)As est Cgalement hexagonale avec 
les parametres a = 6.204 A, c = 3.635 A. La substi- 
tution Porte cette fois sur le metal dans l’environne- 
ment tetraedrique de phosphore. 

Discussion 

L’ttude des phosphures MIP et des arseniures 
M,As nous a conduit a mettre l’accent sur les 
polybdres de coordination de phosphore (ou 
d’arsenic) entourant les atomes metalliques. Sous 
cet aspect les diverses structures (orthorhombique, 
hexagonale, quadratique) que l’on rencontre dans 
cette serie de composes resultent de modes 
d’assemblage differents d’un sous motif cristallin 
commun dans lequel les atomes metalliques occu- 
pent deux types d’environnement en phosphore, 
I’un tetrddrique, l’autre pyramidal. Le caractere 
selectif des substitutions dans les trois structures 
s’interprete alors logiquement ainsi que I’bvolution 
trb differente des paramttres cristallins au tours des 
substitutions lorsque celles-ci portent sur le metal 
ou le metallo’ide. Finalement, nous sommes conduits 
a adopter pour ces composes B caractbre mttallique 
la representation stereochimique classique des 
composes a caracttre ionocovalent marqut tels 
que les oxydes, les sulfures, ce qui parait assez normal 
compte tenu des positions voisines du soufre et du 
phosphore dans la classification periodique des 
elements. 

Un second point en faveur dun modele iono- 
covalent de la liaison resulte du faite que le type de 
structure adopte ne saurait Ctre relic au nombre 

moyen d’electrons 3 dmais par contre est Ctroitement 
lie aux caracteristiques intrinsbques et aux interac- 
tions specifiques des atomes mttalliques mis en jeu : 

Par exemple, MnCoP et MnCoAs sont de symetrie 
orthorhombique, Fe,P et FezAs sont respectivement 
de symetrie hexagonale et quadratique, alors que les 
couples Co-Mn et Fe-Fe presentent un mCme 
nombre moyen d’electrons 3 d. La regle Ctablie 
expkrimentalement qui veut que la structure Cvolue 
dans l’ordre quadratique --f hexagonal --f ortho- 
rhombique lorsqu’on augmente les interactions 
metalliques montre bien la grande difference qui 
existe entre les interactions Fe-Fe et Co-Mn, ces 
dernibres &ant beaucoup plus fortes. 

L’intCrCt d’etablir les diagrammes de phases 
entre phosphures, ardniures, arseniophosphures est 
de nous renseigner directement sur les forces 
d’interactions MM’, non seulement d’aprbs la 
symetrie adoptee, orthorhombique, hexagonale, 
quadratique mais Cgalement d’apres l’etendue du 
domaine orthorhombique qui entoure le phosphure 
MM’P correspondant au couple d’atomes MM’ 
consider& 

En fait, dans ces interactions, il y a lieu de tenir 
compte non settlement des couples MM’ mais aussi 
des deux environnements de phosphore tetraedrique 
(T) ou pyramidal (P). Nous devons alors sommer 
trois types d’interactions : 

tetraedre-tetraedre T-T 
pyramide-pyramide P-P 
tetraedre-pyramide P-T. 

Nous pouvons, par exemple, classer dans un 
ordre d’importance decroissante les interactions 
correspondant aux couples 

Mn-Co Mn-Ni Co-Co Fe-Fe. 

Au tours de ces dernibres an&es, un nombre 
considerable de phases ternaires isotypes de CoZP 
appelees phases E (15-22) et une serie analogue de 
phases ternaires hexagonales de type Fe,P telles que 
NbMnSi par exemple (22-27) ont Ctt mises en 
evidence. 11 existe en particulier une serie importante 
de siliciures et de germaniures. Nous pensons que 
les regles qui se sont degagees au tours de l’etude des 
phosphures et arseniures isotypes restent valables 
compte tenu des remarques qui suivent, car nous 
constatons que MnCoSi (27) ou Co,Si (28) sont 
orthorhombiques comme MnCoP et Co*P. Cepen- 
dant, nous pouvons penser que le caractere moins 
tlectronegatif du metalloide aura pour effet de 
diminuer le caractere ionique de la liaison mttal- 
metalloide. Les interactions metalliques deviendront 
alors preponderantes et auront pour effet de 
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y-t y=$ 

co1 0 0 
con 0 @ 
Si 0 0 

FIG. 6. 

d&former considtrablement le polyedre de coordina- 
tion constitue par l’environnement mCtalloIdique. 
Autrement dit la position relative du metal a 
l’interieur du polyedre de coordination pourra varier 
considerablement au gre de ces interactions metal- 
metal comme nous le constatons en comparant 
Co2P (Fig. 3) et CozSi (Fig. 6). 

Des deformations tres importantes des polybdres 
de coordination apparaitront Cgalement dans un 
phosphure dont le metal presente un rayon atomique 
tres grand: c’est le cas de RezP (Fig. 7) (32). 

Enfin Rundqvist et Tansuriwongs (19) remarquent 
que les parametres cristallins des arseniures au cobalt 
de type E sont systematiquement inferieurs aux 
parametres cristallins des phases isomorphes au 
nickel. 

a (4 b(A) c (4 m31 
(29) TiNiAs 6.221 3.714 7.121 164.5 

(29) TiCoAs 6.221 3.696 7.084 162.9 

R(Co) < R(Ni). 

La remarque de Rundqvist s’applique Cgalement 
aux composes : 

(9) MnNiAs 6.240 3.794 7.063 167.2 

(9) MnCoAs 6.212 3.722 7.007 162.0 

Dans les cas precedents, la substitution Porte sur 
le site tetratdrique. D’une facon plus g&&ale, 

FIG. 7. 

nous observons Cgalement des anomalies avec les 
autres elements. Si nous comparons MnNiAs, 
TiNiAs et MnCoAs, TiCoAs, nous voyons Cgale- 
ment que: 

R(Ti) < R(Mn) (dans les composes du Ni) 
R(Ti) 2: R(Mn) (dans les composes du Co). 

Or, le rayon atomique du titane est habituellement 
bien superieur a celui du manganese. Citons l’ex- 
emple des borures : 

a (4 b (4 c (4 UA3) 
(30) TiB 6.112 3.054 4.560 85.12 
(30) MnB 5.560 2.977 4.145 68.61 

La substitution Porte cette fois sur le site pyramidal. 
Cette regle est Cgalement valable en symetrie 

hexagonale: nous pouvons comparer Fe2P a T&P 
(en tenant compte du fait que T&P est une surstruc- 
ture de Fe2P avec doublement du parametre a (29). 

(4 FezP a = 5.865 A, c = 3.456 A, 

(29) TizP 2a= 11.53OW, c = 3.458 A, 
R(Ti) < R(Fe). 

Le rayon ionique Ctant plus petit que le rayon de 
covalence, nous pensons que ces variations “anor- 
males” du rayon atomique du metal de transition 
traduisent l’augmentation du caractbre ionique de 
la liaison lorsque le nombre des electrons 3 d 
diminue. 
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Le caractkre sklectif des substitutions pourrait 
alors s’expliquer par le fait que le m&al dont le 
caracttke ionique est plus marqut s’entoure d’un 
nombre plus grand d’atomes de phosphore (ou 
d’arsenic) et occupe par conskquent le site pyramidal 
de phosphore (ou d’arsenic). 
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