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Be3P2 est Ctudie par diffraction des rayons X sur poudre et sur monocristal et par diffraction des 
neutrons sur poudre. La maille est quadratique avec a = 10.22 A, c = 20.39 A, groupe 141,.cd, z = 32. 
La structure cristalline est affin6e (R = 0.04). 11 s’agit dune maille multiple de l’antifluorine lacunaire 
avec un ordre entre lacunes et atomes de beryllium. La nature de la liaison Be-P est discutee dans 
le modtle de Suchet. 

Be3P, is studied by X-ray diffraction from powder and crystal, and by neutron diffraction from 
powder. The cell is tetragonal with a = 10.22 A, c = 20.39 A, group I.,,,.cd, z = 32. The structure 
is refined (R = 0.04). The cell is like a superstructure of antifluorine with ordering of vacancies and 
beryllium atoms. The nature of the chemical bond Be-P is discussed with Suchet’s model. 

Les phosphures du groupe M,P, ont 
generalement une structure antifluorine lacun- 
aire oii le quart des sites tetraedriques est 
inoccupe. L’etablissement dun ordre de ces 
lacunes entraine un leger reajustement des 
positions atomiques qui conduit a la struc- 
ture anti-bixbyite ou anti (Fe, Mn)zO,. 
C’est le cas avec MgsP2 (I), tandis que 
Zn,P, et Cd3P, presentent une distorsion 
quadratique de ce modele (2-5). Quant a 
Be,P, il est decrit par Stackelberg et Paulus 
comme isotype de Mg,P,, avec le parametre 
a = 10.17 A et le groupe d’espace Ia (1). 
Cependant, Ieur indexation, faite h partir 
dun cliche de poudre, repose sur la presence 
dune raie faible (321) a la distance reticulaire 
de 2.72 A. Comme nous n’observons pas 
cette raie, meme avec des temps d’exposition 
tres longs, et que, par contre, nous en re- 
marquons quelques autres, nous avons re- 
pris 1’Ctude de la structure de Be,P, en utilisant 
a la fois les rayons X et les neutrons, la poudre 
et un monocristal. 
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1. Partie Experimentale 

Stackelberg (I) a prepare Be3P2 par passage 
d’hydrogbne charge de phosphore sur du 
beryllium a 700°C. Nos essais de synthbse a 
partir des elements en ampoule scellee 
soumise a un gradient de temperature se 
sont rev& infructueux du fait de la violence 
de la reaction qui provoque l’explosion de 
I’ampoule. Pour obtenir Be,P2 on fait agir 
successivement de petites quantites de phos- 
phore sur Be a 700°C avec un broyage inter- 
mediaire. En fin d’optration des monocristaux 
de Be,P, peuvent se former a Ia surface de la 
nacelle. 

La quantite de phosphore ne doit pas &re 
excedentaire pour Bviter de contaminer le 
produit par des traces d’une phase plus 
phosphuree. 

Le phosphure Be,P, est un produit ocre- 
brun, trb sensible a I’humidite. Sa manipula- 
tion ne peut done se faire qu’en boite g gants. 

Le diagramme de rayons X est obtenu a 
223 
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l’aide d’un ditfractomttre month en trans- 
mission avec le rayonnement K, du molybdbne, 
la poudre de phosphure &ant placee entre 
deux fenetres de beryllium qui la protegent de 
I’humidite. 

L’etude des cristaux, qui ont generalement 
quelques dixiemes de mm et se presentent 
sous forme d’une pointe tetratdrique, se 
fait par les montages de Weissenberg et de 
precession, le produit &ant place dans un 
tube en verre de Lindemann. 

Pour la diffraction des neutrons, l’echan- 
tillon pulverulent est introduit dans un tube 
etanche en vanadium; les conditions opera- 
toires sont: fente d’admission de 1 mm, 
moniteur a 300 000 coups. 

A partir des intensitts mesurees, intervient 
un programme d’affinement des structures 
par une mtthode de moindres car& (Publica- 
tion interne du Laboratoire de Cristallo- 
graphie et Mineralogie). Le contrble est 
don& par le facteur de reliabilite R et par la 
somme des car&s des differences U: 

R = (#=o - I,l)l(;LKI,), u= ;,‘KL - 4)’ 

ou I, = intensite observee; I, = intensite cal- 
culee; et K = facteur de normalisation. 

2. Diffractometrie SW Poudre (Rayons X et 
Neutrons) 

La diffraction X sur poudre ne revele 
pratiquement qu’une maille quasi cubique, 
face cent&e, de parambtre 5.10 A. De plus, 
le calcul d’intensite montre un bon accord si 
l’on repartit 6 atomes de beryllium sur les 8 
sites tttratdriques de cette petite maille. 
Les positions des atomes de phosphore et de 
beryllium sont alors les suivantes : 

4 P en (000) 
6 Be repartis sur les sites (&$$, m). 

Cependant, le cliche de poudre (Tableau I) 
fait apparaitre d’autres raies, extremement 
faibles, pour lesquelles des temps de pose t&s 
longs sont necessaires. La plus importante 
de ces raies a une intensite relative de 15 par 
rapport a la raie la plus forte fixke a 1000. 
La presence de ces raies faibles traduit l’ex- 
istence d’un empilement atomique de sym- 
ttrie moins tlevee. 

TABLEAU I 

Neutrons RX 

hkl d 10 z, ___-- I” I, 

112 5.90 
200 5.11 
004 5.10 
202 4.75 
211 4.46 
213 3.79 
220 3.61 
204 3.61 
312 3.08 
116 3.08 
215 3.04 
224 2.948 
206 2.830 
321 2.807 
314 2.730 
323 2.616 
400 2.555 
008 2.549 
4.0 2 2.478 
411 2.461 
332 2.344 
316 2.342 
413 2.329 
325 2.328 
420 2.285 
404 2.284 
208 2.281 
422 2.230 
415 2.118 
424 2.085 
228 2.083 
406 2.042 
431 2.034 
327 2.031 
219 2.030 
318 2.001 
512 1.967 
336 1.965 
1 1 10 1.962 
433 1.957 
426 1.896 
2010 1.894 
521 1.890 
417 1.888 
514 1.865 
523 1.828 
435 1.827 
440 1.807 
408 1.804 
329 1.770 

30 28 
0 0 

8 12 

43 47 

85 88 

179 164 

4 9 
0 0 

40 43 

154 146 

0 0 
6 6 

100 95 

6 8 

0 0 

16 

1 

0 

1000 

0 

17 

2 

0 

997 

2 

17 5 
- - 

2 7 

17 18 

- - 

1000 965 

- - 
- - 
- 

235 229 

- - 
- - 

14 16 

- - 
- - 

- - 

- - 

- - 

513 558 



TABLEAU 1 (continued) 

Neutrons RX 

h k I d - Z, Z, Z, Z, 

516 
3110 
525 
2111 
600 
444 
428 
0012 
602 
611 
431 
419 
534 
613 
620 
604 
2012 
622 
4010 
541 
527 
518 
536 
3 3 10 
543 
615 
3211 
624 
2112 

1.726 
1.724 
1.721 

24 27 

1.718 
1.703 
1.703 0 0 
1.702 
1.699 
1.680 0 0 
1.674 
1.673 0 3 
1.612 
1.657 0 0 
1.631 3 5 
1.616 
1.616 0 0 
1.612 
1.596 
1.594 2 2 
1.591 
1.590 
1.575 0 0 
1.558 
1.556 
1.554 
1.553 180 178 
1.551 
1.540 
1.538 

tion du groupe spatial et des param&tres. En 
supposant pour Be,P, une maille cubique, 
cette macle par meriedrie rkticulaire se fait 
autour de la direction (I 11). L’ktude cristallo- 
graphique par les rayons X n’a pu aboutir 
qu’aprks avoir isolC un monocristal de taille 

- - convenable. 
L’ensemble des reflexions observkes sur 

les strates successives du rtseau rkiproque, 
- - aussi bien en montage de Weissenberg que de 

p&cession, imposent une symttrie quadratique 
de la maille avec un mode de rCseau I et un 

- - rapport c/a trb sensiblement Cgal & 2. Ce 
rapport peut Ctre dbtermink plus prtcistment - - B l’aide du cliche de poudre X oti apparaissent, 

- - en montage Debye-Scherrer, un dbdouble- 
- - ment aux grands angles, caractkristique d’une 

kg&e dtformation quadratique. 
- - A l’aide de ces rbultats, nous pouvons 

indexer toutes les raies des diagrammes de 
diffraction (X et neutrons). Le Tableau I 

- - donne les distances rbticulaires calculkes avec 
les paramktres suivants: a = 10.22 A, c = 
20.39 A, c/a = 1.995. La densitk mesurke - - 2.23 implique 32 unit&s formulaires par maille 
(densitk calculke 2.25). 

Cette indexation des diagrammes de poudre 
361 382 a guidC la recherche d’un groupe d’espace. 

L’ensemble des raies observtes est compatible 
avec les conditions de reflexion de la classe 
4Jmmm, et en particulier avec le groupe 
spatial 1411acd, choisi en premitke hypothgse, 
et dont la validit sera prouvCe par les calculs 
d’intensitt et 1’Ctude complbte de la structure. 

Les rayons X mettent essentiellement en 
evidence l’empilement des atomes de phos- 
phore saris pouvoir donner d’information 
importante sur la contribution cationique. 
D’oti la n&essitC d’une Ctude compltmentaire, 
notamment par les neutrons pour lesquels les 
facteurs de diffusion nu&aires de P et Be 
ont des valeurs cornparables (8) : 
fp = 0.51. lo-l2 cm; fBe = 0.774. lo-l2 cm. 

Les rksultats du diagramme de diffraction 
par les neutrons sont don& dans le Tableau 
I. Ces valeurs seront utiliskes plus loin, aprbs 
1’6tude sur monocristal. 

3. Determination des Parametres et du Groupe 
d’Espace 

La prksence d’une macle dans de nombreux 
cristaux examinks a compliquB la dktermina- 
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4. Determination de la Structure 

1. Rkpartition des Atomes de Phosphore: 
&de aux Rayons X 

La maille cristalline contient 32 motifs 
par unitt5 asymktrique, soit 64 atomes de 
phosphore et 96 atomes de beryllium. Compte 
tenu de l’empilement des atomes de phosphore 
dans la pseudo maille cubique, ils doivent 
occuper les sites suivants du groupe d’espace 
hi/& 

Sites 8 a en (0, &, 3) 
8 b en (O,t, 4) 
16cen(O,O,O) 
16 e en (x, 0, $) x N 0 
16f en(x,$-+x,&) x-t 
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TABLE II 
.~ 

Positions des atomes 
Hypothbe de Be R-RX R-neutrons 

-- 

1 32gI,32g2,32gA 0.13 0.26 
2 32g,,32gz, 32K4 0.13 0.26 
3 32&-l, 32g3,32g4 0.12 0.11 
4 32gz, 32g,,32is 0.12 0.11 

- 

avec x1++, = 0 et x16f = 4 la maille serait la 

maille CFC (i/2, i/2, $4). Les calculs d’in- 
tensite aux rayons X donnent un bon accord 
avec cette hypothese de repartition : R = 0.13. 

2. Re’partition des Atomes de Beryllium: hude 
aux Neutrons 

Les atomes de beryllium ont ttt places dans 
les positions 32 g (site general en x, y, z) oti 
nous avons le choix entre 3 sites tttraedriques 
sur les 4 suivants : 
32 g, valeurs approximatives de x, y, z: h -&&, 
32 g, valeurs approximatives de x, y, z: 3 Q& 
32 g, valeurs approximatives de x, y, z: Q && 
32 g, valeurs approximatives de x, y, z: 4 +& 
Les quatre man&es d’occuper trois des 4 
4 sites Bgalement possibles, compte tenu 
de toutes les reflexions permises par le groupe 
d’espace, donnent les facteurs de reliabilitt 
R suivants (Tableau II). On observe d’emblee 
que le facteur R reste sensiblement le mCme 
pour les 4 hypotheses aux rayons X. D’autre 
part, on constate que les hypotheses sont 
equivalentes deux a deux. 

L’affinement des coordonntes atomiques 
donne les valeurs portees dans le Tableau III. 
Le facteur de reliabilite final est R = 0.04. 

TABLEAU III 

Atome x Y z 

P 1 (8a) 0 
P 2 (86) 0 : ii 
P 3 (16c) 0 0 0 
P4(16e) -0.002 0 
p5(16f) 0.254 0.504 t 
Be 1 (3%) 0.126 0.381 0.063 
Be 2 (32g) 0.380 0.369 0.065 
Be 3 (32g) 0.133 0.129 0.059 

5. Discussion 
Parmi les structures A,B,, Be,P, ne 

constitue pas un nouveau type. Le cliche 
de Zn,Asz (et Cd,As,) en effet a Cte successive- 
ment indext dans une maille cubique (CFCa = 
5.89 A) (9) puis quadratique (a’ = a/2, c’ = 2a) 
(IO); l’etude sur monocristal (II, 12) a montre 
que Zn,As, Ctait quadratique (I 41/a cd; 
a= 11.78A; cz23.65A; c/a=2.008). 

Mais l’etude structurale complete n’ayant 
pas CtC faite, il n’y a qu’une analogie formelle 
entre Zn3As2 (Cd,As,) et Be,P,. 

Cependant, les travaux anttrieurs mon- 
trent l’existence d’un anti-isotype de Be,P,: 
il s’agit du silicate de calcium et de manganese 
Mn,SiO,z (13, 24), tres proche de la braunite 
Mn,SiO,* (13). 

Be,P, n’est done pas isotype de Mg3P2. 
Mais sans rompre tout a fait avec la structure 
anti-bixbyite, Be,P, se prcsente encore essen- 
tiellement comme un empilement cubique 
compact d’atomes de phosphore. Ce qui 
fait done la difference avec la structure 
proposee par Stackelberg, ce n’est ni l’arrange- 
ment des anions, ni en definitive, les coor- 
dinences des atomes ou la distance Be-P, 
mais l’ordre entre les lacunes et les atomes de 
beryllium. La Fig. 1 montre la disposition 
des lacunes dans cette structure. 

Pour caracteriser la liaison Be-P on peut 
faire intervenir les grandeurs definies par 
Suchet: la charge effective q et l’ionicite 
cristalline R (6, 7). Pour Be,P, les valeurs 
obtenues sont : q = 0.62 et 1= 0.31. 

En comparant Be,P, avec les antifluorines 
lacunaires A,B, dont Suchet a determine 
les parametres A et q (Tableau IV), on observe 
que le phosphore est ici nettement plus polar- 
ise que dans les 3 autres phosphures; les 
valeurs trouvees correspondent plutot a 
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A 

c l lacune 

b OP 
a 

FIG. 1. Maille de BeJP2 montrant I’arrangement des 
lacunes. 

TABLEAU IV 

M@z 1.23 0.62 
Mg&z 0.58 0.29 
MgsSb -0.07 -0.03 
CdJ’z 1.05 0.52 
CdsAs2 0.63 0.31 
CdaSbz 0.24 0.12 
Zn,P, 1.11 0.55 
Zn,As, 0.55 0.27 
Zn,Sb, 0.0 0.0 
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