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Ce composé est obtenu par action de la vapeur de phosphore sur Mg;P, & 600°C enampoule scellée,
La microdiffraction électronique met en évidence une maille monoclinique primitive; un affinement
par les rayons X sur diagramme de poudre conduit aux positions atomiques; il y a isotypie avec

CdP,.

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

isotypic with CdP,.

En essayant de préparer des polyphosphures
ternaires de lithium et d’un métal divalent,
nous avons constaté qu’en partant des
composés de formule générale LIMP (M = Mg
Zn, Cd) (1), il ne nous était pas possible
d’incorporer du phosphore dans le réseau de
ces derniers.

En effet, il se forme un polyphosphure
métallique & co6té d’une phase binaire Li-P,
en général LiP (2) ou Li,Ps (3). Dans le cas
de Zn, il s’agit de ZnP, (4) alors que pour Cd,
on observe CdP, (§) ou CdP, (6) selon la
stoechiométrie.

Une phase riche en phosphore dans le
systétme Mg-P n’ayant pas encore été mise
en évidence, nous avons envisagé d’étudier la
phosphuration de Mg;P,, seul binaire de ce
systéme connu a ce jour. Cette phosphuration
a conduit a MgP,.

1. Preparation de MgP,

MgP, est préparé, en ampoule scellée de
quartz, par action du phosphore vapeur sur
Mg,P,. Celui-ci est préparé a partir des
éléments dans un réacteur permettant le
passage des vapeurs de phosphore sur du
magnésium porté a 700°C (7). Apreés une
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montée progressive de la température les deux
réactifs sont maintenus dans un gradient
500-650°C, le phosphore étant au point froid.

La réaction peut &tre menée en plusieurs
étapes successives avec broyages intermé-
diaires. Dans ce cas, les quantités de phosphore
ajoutées sont entiérement absorbées, et 'ana-
lyse radiocristallographique indique la pré-
sence, & cOté de Mg,P,, d'une nouvelle phase,

La phosphuration de Mg,P, est totale
lorsque, aprés réaction, du phosphore en
exces reste encore dans Uampoule. Les rayons
X indiquent alors la présence de la phase
nouvelle seule.

Celle-ci apparait sous la loupe binoculaire
comme une poudre noire bien cristallisée avec
des reflets métalliques. Cette poudre est
insensible a 'humidité, et résiste aux attagues
a froid par les acides alors que Mg,P, est
attaqué par 'humidité de ['air et doit étre
manipulé uniquement en atmosphére séche,

Analyse du Composé

Sa mise en solution s’est faite & chaud, a
laide de HNQ; concentré, en présence de
brome pour compléter 'oxydation du phos-
phore. Aprés attaque, les phosphates sont
dosés par précipitation du phosphomolybdate
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suivie d’une acidimétrie. Le magnésium est
dosé par précipitation du phosphate ammo-
niaco magnésien, suivie d’une volumétrie,

Les résultats observés sont les suivants:
P:84.29; Mg:16.9%. On lui a2 donc attribué
la formule MgP, (P: 83.6% et Mg: 16.4%).

II. Structure de MgP,

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

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

1. Microdiffraction Electronique
Préparation des échantillons. La poudre &
étudier est finement broyée puis mise en
suspension dans I’acool éthylique. Apres
décantation pendant quelques minutes, une
goutte de la suspension est déposée sur une
grille recouverte d’une pellicule de collodion
sur laquelle a été vaporisée une couche
d‘aluminium d’une centaine d’angstréms
comme étalon interne. L’étude est faite & I’aide
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Cliché 1

Cliche 2

FiG. 1. Microdiffraction electronique sur MgP,.
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Cliche 3

Cliche 4

Fii. 1

d’un microscope électronique JEM 100 U
muni d’une platine goniométrique ALG.
Resultats. Le seul élément de symétrie que
nous pouvons mettre en ¢vidence est un miroir
comme Pindique le cliché 1, les distances
interréticulaires les plus courtes étant, res-
pectivernent, 5.00 et 4.96 A. La maille élé-
mentaire est donc certainement monoclinique,
le cliché précédent correspondant & un plan du
réseau réciproque admettant 'axe b* comme
axe de zomne. Outre les deux valeurs, précédem-
ment citées, les distances interréticulaires les
plus courtes que nous pouvons metire en
4

continued

évidence sont, respectivement, 7.44 A {cliché
2), 5.06 et 4.12 A (cliché 3), 4.52 A (cliché 4),
En utilisant la rangée a 7.44 A comme axe de
rotation, il n’est pas possible de mettre de
miroir en évidence. II s’agit donc vrai-
semblablement soit de ’axe a* soit de I’axe ¢*,
la distance 7.44 A représentant alors a sin ff ou
¢ sin f. Cest la seconde solution que nous
retenons. D’autre part, au cours de Pexpé-
rience précédente, la tache la plus proche de ta
rangée que nous pouvons observer se situe 4
3.60 A (cliché 2). La solution la plus simple
consistant a lui attribuer les indices 100 est &
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rejeter car elle ne permet pas d’interpréter le
cliché 1. Afin d’avoir les indices les plus petits
possibles, nous essayons la solution 110.

D’autre part, en tournant autour de la
direction dont la distance interréticulaire la
plus courte vaut 5.06 A, il n’est pas possible
de caractériser de miroir. Cette rangée peut
correspondre a ’axe a* du réseau réciproque.
On a alors a sin f = 5.06 A.

Nous avons alors trois équations

asin f=5.06A 1)
csinf=7.44A )
13,60 =1/(a?sin? B) + 1/6%. ()

A partir des Egs. (1) et (3), il est possible de
déterminer la valeur de b. Dans cette hypo-
thése, le calcul donne »=35.10 A. I est
nécessaire d’avoir une équation supplémen-
taire pour calculer la valeur de . Avec nos
hypothéses, le cliché 2 s’indexe comme
indiqué Fig. 1. La tache correspondant 2 la
distance 3.50 A s’indexe T11. On peut, en com-
parant avec la raie 110, calculer la valeur de §.
On trouve § = 81°.

Les paramétres de la maille élémentaire
seraientdonc:a =35.15A;b=5.104, f = 81°;
c=750 A. Les distances interréticulaires
calculées a partir de ces paramétres permettent
d’indexer tous les clichés de microdiffraction
tout en vérifiant les régles d’addition des
indices. D’autre part, les angles calculés entre
les taches de diffraction concordent avec les
valeurs mesurées.

De plus, lorsqu’on calcule les angles entre
les différents clichés obtenus, un accord
satisfaisant est observé avec ceux mesurés
comme I'indique le Tableau I.

On peut donc considérer que les contours
de la maille sont corrects.

D’autre part, il n’apparait pas d’extinc-
tions systématiques dues au mode de réseau.
Celui-ci serait donc P.

2. Diffraction des Rayons X

La maille donnée par diffraction élec-
tronique est trés proche de celle de CdP,.
Les paramétres affinés par une méthode de
moindres carrés a partir du diagramme de
poudre (14) sont: a=>5.13;; b=5.09; c=
7.47¢, p=81.17°.

TABLEAU 1
Axes
Reference Bealcd Drnesd
110 331 18°307 19°
110 221 26°30" 26°30°
110 112 60°30" 56°30°
110 111 43°30° 42°
110 332 33° 31°30/
201 111 33°30 29°307
201 312 15° 14°
201 423 19°307 19°
201 311 ~17°30" —18°
011 021 19° 17°30/
011 012 —15° —16°30’
111 411 33°30" 33°
111 311 27°30° 25°307
111 211 19° 18°30"
111 322 i0° 11°
011 322 39°30° 43°
01T 111 32°307 30°30°
01T 122 16°30" 16°

L’analogie entre les diagrammes de poudre
de ces produits nous a donc amenés a envisager
Iisotypie des deux composés.

En partant de cette hypothése, nous avons
placé les atomes de Mg et de P, respectivement,
dans les mémes sites que ceux de Cd et de P
dans CdP,, c’est-a-dire dans les sites 2a et
de du groupe d’espace P2l/c (N° 14). La
densité mesurée 4= 2.56 implique, comme
dans CdP,, deux motifs formulaires par maille
(valeur calculée: 2.55).

Les intensités ont ét€ mesurées par déter-
mination de la surface des raies obtenues 2
I’aide d’un diffractomeétre a compteur (rayon-
nement: KaCo) monté en reflexion.

A Taide d’un programme d’affinement des
structures par une méthode de moindres
carrés (13) a partir des intensités obtenues sur
poudre, nous avons déterminé les positions
atomiques finales suivantes (Tableau II).

TABLEAU II
Atome Site X ¥y z
Mg 2a 0 0 0
Py 4e 0.248 0.294 0.746
P, de 0.398 0.888 0.402




POLYPHOSPHURE DE MAGNESIUM 89

TABLEAU III

h kl Imesd Icalcd
100 11.6 13.6
011 4.1 4.8
002 3.1 2.7
110 23.2 23.4
111 6.6 7.8
102 11.7 11.0
-i11 100.0 97.8
012 19.8 18.9
-102 0 2.3
112 85.0 80.9
020 .0 1.0
200 .0 1.1
—~112 8.7 8.2
021 0 0
(120
1210
1202 19.3 20.2
211
121
(013 22.4 22.0
113 0 1
(~121
. 022 31.0 25.4
l—21 1

Le facteur résiduel obtenu est R =0.08. Le
Tableau 111 montre les intensités calculées et
observées.

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

Mg-2P;: 2,59 A
Mg-2P,:2.61 A
Mg-2P,: 2.85 A

P,-P,: 2.18 A
P,-P,:2.20 A
P,—P,:3.30A
P,-P,:3.45A
P,—2P,:3.59 A
P,—2P;:3.64 A
P,—P,:2.24 A
P,-2P,:3.47 A

On constate que les distances P-P et Mg-P
correspondent trés sensiblement a la somme
des rayons covalents de Pauling, compte tenu
d’une contraction de 7%, du rayon du mag-
nésium du fait de sa coordinence. Il s’agit
donc d’un réseau d’atomes de phosphore et de
magnésium liés entre eux par covalence.

TABLEAU IV*
212 "
{ 122 6 4.3
~202
{_ 113 33.1 35.8

2 Les intensités calculées indiquées dans le tableaun
ci-dessus correspondent & la somme des intensités des
différentes raies de diffraction pouvant se chevaucher
(indiguées par une accolade).

En fait, dans MgP, les coordinences et les
distances caractéristiques P-P somt iden-
tiques a celles gu’on observe dans CdP,. Si
bien que la discussion faite par Krebs sur fa
structure de ce dernier est encore largement
prévalente dans le cas de MgP,.

Le magnésium et le phosphore sont en
coordinence octaédrique et tetraédrique,
légérement déformées. On constate d’autre
part, d’apres les distances interatomiques, que
chaque atome de phosphore P, est li¢ 4 2 Mg
et 2 P, alors que les atomes de phosphore P,
suffisamment éloignés des magnésiums, sont
liés uniquement aux autres atomes de P.

Notons également que la remarque de
Krebs a propos de la structure de CdFPF,
s’applique a fortiort ici: 1l y a deux types de
polyédres de coordination (octaeédres pour
Cd et tétraedres pour P) car deux typess de
tétraedres de taille assez différente ne peuvent
remplir 'espace sans laisser de vides con-
sidérables. Or avec Mg et P les tétraédres
auraient €té encore plus différents qu’avec Cd
et P.

Alors que les autres systémes alcalino-
terreux—phosphore comportent un grand nom-
bre de phases intermédiaires (9, 10), il est
difficile d’isoler dans le systéme Mg-P des
compositions intermédiaires entre Mg,P, et
MgP,. Ceci rapproche les deux systémes
Mg-P et Mg-As (8).

Enfin, il est & signaler que MgP, occupe,
avec CdP,, une place particulidre parmi les
polyphosphures de formule générale MgP,.
Alors que leurs homologues CoP, (11), McoP,
(11) et ZnP, (I2) nécessitent pour leur pré-
paration P’emploi de hautes pressions, ces
deux composés sont obtenus sous des pressions
normales de phosphore.
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