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Nouveau Phosphure Ternaire: NiMoP,, A Chaine Linéaire Infinie
-Mo-Ni-Mo- et Composés Isotypes: NiWP,, CoMoP, et CoWP,
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Ternary phosphides NiMoP,, CoMoP,, NiWP,, and CoWP, have been prepared; they have
isotypic hexagonal crystal structures, space group P6s/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-NbS; types are discussed. Magnetic and electrical measurements confirm

the metallic behavior of these new phosphides.

Introduction

Les systéemes MP-MoP et MP-WP (M =V,
Cr, Mn, Fe) présentent essentiellement des
solutions solides étendues de type MnP
(7). Pour M =Ni et Co, quatre nouveaux
compos€s isotypes, de formule NiMoP,,
NiWP,, CoMoP, et CoWP,, viennent d’étre
isolés.

Nous donnons ici la préparation, la
structure cristalline, les propriétés mag-
nétiques et électriques de ces quatre composés
et montrons leurs relations structurales avec
les structures type TiP (2), anti-TiP (3) et
25-NbS,; (4-10).

Etude expérimentale

Préparation

Ces composés sont préparés par synthése
directe a partir des éléments (pureté 99.99 %)
dans des tubes de silice, scellés sous vide, &
des températures de 900°C (NiWP,) et
1000°C (NiMoP,, CoMoP,, CoWP,); le
produit subit des recuits, aprés broyage et
Copyright © 1976 by Academic Press, Inc.

All rights of reproduction in any form reserved.
Printed in Great Britain

pastillage, aux mémes températures: la poudre
cristalline obtenue est grise; des mono-
cristaux de NiMoP, ont été préparés en
effectuant la réaction a 1200°C.

Données cristallographiques

L’étude radiocristallographique a été réali-
sée sur diffractometre X a compteur propor-
tionnel, avec la radiation K« du cuivre. Les
diagrammes de diffraction X montrent que
ces quatre composés sont isotypes.

L’étude sur monocristal a Paide des
chambres de Weissenberg, Laiie et Buerger
conduit au systéme cristallin: la maille est
hexagonale, le groupe de Laiie 6/mmm, les
groupes spatiaux possibles P6;/mmec, P62c,
P6smc, compatibles avec les extinctions
systématiques relevées sur #h2h! (I =2n + 1).

L’affinement des paramétres a été effectué
sur poudre, en utilisant le silicium comme
étalon interne. Les paramétres cristallins,
les volumes élémentaires, les densités calculées
et observées sont présentés 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
PARAMETRES,” VOLUMES ELEMENTAIRES, DENSITES CALCULEES ET OBSERVEES POUR NiMoP,, CoMoP,, NiWP,
ET CoWP,

Composés a(A) ¢ (R) V(A3 deat s
NiMoP, 3.329(3) 11.22(1) 107.68 6.69 6.59
CoMoP, 3.295(3) 11.25(1) 105.77 6.81 6.72
NiwWP, 3.326(3) 11.26(1) 107.87 9.37 9.17
CoWP, 3.291(3) 11.26(1) 105.61 9.58 9.44

@ Les écarts-types sont indiqués entre parenthéses.

avec son indexation, est présenté sur la
Fig. 1.

Enregistrement des intensités de NiMoP,

Un monocristal de NiMoP, en forme de
plaquette hexagonale, de dimensions 0.13 x
0.065 x 0.013 mm (uR=099) a été en-
registré sur diffractométre automatique Non-
ius CAD-4 (MoKa = 0.711 A): 1068 réflexions
non nulles ont été mesurées. Apres corrections
des facteurs de Lorentz et de polarisation, et
moyenne des intensités symétriquement équi-
valentes, 139 réflexions indépendantes ont
été conservées.

Etude structurale de NiMoP,

Résolution et affinement

Les positions atomiques, apres exploitation
d’une fonction de Patterson tridimensionnelle
dans la groupe P6;/mmc, ont été affinées par

F1G. 1. Diagrammes de diffraction X (CuKa = 1.541
A) de NiMoP; et de TiP.

la méthode des moindres carrés i Paide du
programme SFLS-5 (11). Les facteurs de
reliabilité R et Ry:

R-‘—‘E(IFOI‘—KIFCI)/Z an|
Ry =[2 o(|F,| — K|F[)*] 2 o|F,|*]'

ol K est la constante d’échelle, w le facteur
de pondération, sont alors de 0.082 et 0.092
respectivement.

Aprés affinement des facteurs de tem-
pérature anisotropes, les valeurs finales des
facteurs R et Ry sont 0.031 (R4 = 0.038) pour
139 réflexions indépendantes. Les séries
différence que nous avons effectuées n’ont
pas fait ressortir de pics positifs supérieurs a
0.5 ¢-/A3. L’affinement dans les groupes
non-centrosymétriques P62c¢ et P6,mc n’a
pas apporté de différences notables et la
structure est décrite dans le groupe centro-
symétrique P6;/mmc.

Les paramétres atomiques, les facteurs
d’agitation thermique sont donnés dans le
Tableau II.

Description structurale

La projection de la structure sur le plan
(1120) est donnée sur la Fig. 2. Dans cette
structure, le phosphore présente un empile-
ment de type AABB; le molybdéne est au
centre d’un prisme de phosphore a base
triangulaire équilatérale, le nickel occupe
le centre d’un site octaédrique de phosphore;
enfin, ce dernier est en site trigonal-pris-
matique de métal (3 Mo + 3 Ni).

L’enchainement des prismes (MoPg) et
octaédres (NiP,) est donné sur la Fig. 3.
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TABLEAU II

PARAMETRES ATOMIQUES ET FACTEURS D’AGITATION THERMIQUE DE NiMoP,*

x y z B P2z Bss Bz Beq
Ni 2a 0 0 0 163(7) 163(7) 11.5(7) 82(4) 0.56
Mo 2b 0 0 0.25 45(6) 45(6) 5.5(5) 23(3) 0.19
P 4f 1 % 0.1132(1) 81(8) 81(8) 9.3(7) 41(4) 0.24

“ Les facteurs de température anisotropes sont de la forme: exp [—(h2 B,y + k2f2; + 12B33 + 2hk Pys + 20185 +
2kiB23)]. Les écarts-types sont indiqués entre parenthéses. Les coefficients Beq sont les facteurs de température
isotropes équivalents (A%) calculés & partir des fij. 13 = fB23 = 0. Tous les facteurs £ sont multipliés par 10*.

Suivant la direction (001) apparait une
succession de prismes (MoPg) et d’octaédres
(NiPs) accolés par une face. Les prismes
de I'empilement 44 (ou BB) sont occupés
par moitié, et de fagon alternée, par le molyb-

av3

FIG. 2. Projection de la structure sur le plan (1120).

déne, de sorte que les prismes (MoPg) ont
une aréte commune, les sites prismatiques
restants sont inoccupés. Les octaédres de
Pempilement AB (ou BA) sont tous occupés
par les atomes de nickel; les tétraédres
restant vacants.

Les distances interatomiques et les angles
de valence sont donnés dans le Tableau III.
Les numéros d’atomes pour les angles de
valence sont donnés sur la Fig. 4.

FiG. 3. Enchainement des prismes (MoPs) et des
octaédres (NiPg) dans NiMoP,.
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TABLEAU IIT

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE VALENCE (°) DANS NiMoP,

Ni4P =2.304(1)
Ni-2P  =2.304(1)
Mo-6P = 2.460(1)
Ni-2Mo = 2.805(1)
Mo-6Mo = 3.329
Ni-6Ni =3.329

P-P =3.070
P-3P =3.188
P-6P =3.329

P-3Ni  =2.304(1)
P-3Mo = 2.460(1)

P3,-Mo,-Ni;, 51.39(1)
P;,-Mo,,-Ps, 85.18(1)
Py Py P35y 60
P,,-Ni;,~Ps; 180
P3,—Ni>—Pyy 180
Py,—Nij»,—Pg, 180
Py5-Ni;,—Ps, 92.53(1)
Py;-Ni;,—Ps; 87.47(1)
Pg—Ni;,—Pa, 87.47(1)
Pg1—Ni ,—Ps, 92.53(1)
P3,-Ni;,—Ps, 87.47(1)
P32-Ni;,-P;, 92.53(1)

ol

Fi1G. 4. Représentation des prismes et des octaédres
le long de I’axe ¢.

Les distances interatomiques Ni-P et
Mo-P sont de méme grandeur que celles
observées dans NiP (Ni en site octaédrique
déformé) o Ni-P=2.289 A (/2) et dans
MoP (Mo en site trigonal-prismatique):
Mo-P =2.451 A (13).

Les distances P-P de 3.070 A dans NiMoP,
sont incompatibles avec I’existence de paires
phosphore-phosphore dont les longueurs sont
de 2.17 A dans MoP, (/3) et de 2.24 A dans
FeP, (14).

Mesures magnétiques et électriques

Les mesures de susceptibilités magnétiques
réalisées selon la méthode de Faraday,
entre 100 et 700°K, mettent en évidence un
paramagnétisme indépendant de la tem-
pérature, aprés corrections du diamagnétisme
des éléments: NiMoP, (y,=0.38 x 107° u. e.
m. C.G.S), NiWP, (x,=0.34 x1079),
CoMoP, (x,=1.08x107% et CoWP,
(2,=0.69 x 107°).

Les mesures de résistivités électriques,
réalisées sur poudre selon la méthode des
quatre points entre 70 et 275°K, montrent que
ces quatre composés présentent une conduc-
tion de type métallique (Fig. 5).

Discussion

La longueur de la liaison Ni-P =2.304 A
dans NiMoP, correspond a la somme des
rayons du nickel et du phosphore: ry + rp =
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F1G. 5. Courbes de résistivités électriques log p = f(1/T).

1.22 +1.10 = 2.32 A (ry; = rayon métallique
du nickel en coordinence 8 (15), rp =rayon
de covalence du phosphore (16)); il en est
de méme pour la longueur de la liaison
Mo-P =2.46 A et la somme des rayons du
molybdéne et du phosphore: ry,+rp=
1.37 +1.10 = 2.47 A (ry, = rayon métallique
du molybdéne en coordinence § (75)).

Le calcul du caractére ionique partiel
(9, 10) des liaisons Mo-P dans NiMoP,,
CoMoP, et W-P dans NiWP,, CoWP,
conduit aux valeurs fi = 0.02 et 0.04 respective-
ment, ce qui confirme le caractére métallique
de ces phosphures.

Les composés MMoP, et MWP, (M = Ni,
Co) présentent des chaines linéaires métal—
métal telle: -Mo-Ni-Mo- qui se développent
a l'infini parallélement a I’axe ¢; dans NiMoP,,
la longueur de la liaison Ni-Mo est de
2.805 A (Fig. 2 et 4). Des motifs linéaires

Mo-Ni-Mo et W-Ni-W existent dans les
composés métalliques NiMo,As; et NiW,P,
(17); ainsi, dans NiMo,As;, nous trouvons
Ni,;-Mo,; =2.766 A et Ni—Mo,; =2.815 A
pour les deux motifs Mo,-Ni;—Mo, et
Mo;—Ni;-Mo,;. Les longueurs des liaisons
Ni-Mo sont donc de méme grandeur dans
les deux séries de composés.

Comme le montre la Fig. 1, le diagramme de
diffraction X de NiMoP, est analogue i
celui du phosphure TiP dont la structure
réalisée par Snell (2) présente les caractéristi-
ques suivantes (Tableau IV). On pouvait
donc penser, a priori, que NiMoP, était
isostructural de TiP, mais les positions
atomiques de NiMoP,, dans une disposition
de type TiP, n’ont pu étre affinées au-dela
d’une valeur R =0.55.

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

TABLEAU 1V

DONNEES STRUCTURALES DE TiP

Maille hexagonale a=3.499 A
¥V =124.05 A3

Groupe spatial: P63/mmc

Ti af 3 £

P, 2a 0 0

Py 2d 1 4

c=11.700A

Z=4
0.1170 (site octaédrique 3P; + 3Py)
0 (site octaédrique de 6 Ti)
3 (site prismatique de 6 Ti)
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FIG. 6. Projections sur le plan (1120) des structures
TiP (a), anti-TiP (Ta;MnN,) (b), NiMoP; (c), 2s-MoS,
(d) et 2s-NbS; (e).

(6¢); le passage d’une structure a lautre ne
peut s’effectuer que par I'intermédiaire d’une
structure anti-TiP (Fig. 6b), par exemple
Ta;MnN, (3). Dans NiMoP,, les atomes de
phosphore occupent les positions de 1’azote
dans Ta;MnN,, les atomes de nickel rem-
placent les atomes (Ta, Mn), alors que les
atomes de molybdene sont translatés des
positions atomiques du tantale, comme le
montre la direction des fleches sur la Fig. 6b.
Ce déplacement ne modifie pas la coordinence
du molybdéne qui reste prismatique, mais
modifie celle du phosphore puisque: Ti(co-
ordinence octaédrique dans TiP) — N(octa-
édrique dans anti-TiP) — P(prismatique dans
NiMoP,).

Le passage de la structure anti-TiP a la
structure NiMoP, se retrouve pour les
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structures 2s-MoS, et 2s-NbS,, comme le
montrent les Fig. 6d et 6e.

Dans les chalcogénures M Nb(Ta)X,
(M = élément 3d; X =S, Se) (18-23), I’élément
M occupe une partie des sites octaédriques
avec surstructures pour p = 0.25, 0.33 et 0.5.
Dans ces phases, I’élément M est sous forme
ionique et le caractére métallique de Nb(Ta) X,
est conservé.

Conclusion

Les phases NiMoP,, CoMoP,, NiWP, et
CoWP,, dont la structure s’apparente a
celle de 25-NbS,, présentent un taux d’occupa-
tion des sites octaédriques égal 4 1: ce sont
donc, non pas des intercalaires, mais des
composés définis. En outre, il n’existe pas
de filiation structurale entre MoP, et NiMoP,.

Dans la chimie des bas états d’oxydation
du molybdéne et du tungsténe, ces composés
originaux présentent des chaines infinies,
linéaires, telle- —-Mo-Ni-Mo—, lides a la
succession de prismes (MoP) et d’octaédres
(NiP,) accolés par une face, alors que dans
NiMo,As,, par exemple, les motifs linéaires
Mo-Ni-Mo sont créés par la succession
d’octag¢dres (MoAsg) et (NiAsg) a faces
communes.

La coordinence trigonale-prismatique du
molybdéne ou du tungsténe, avec la contigura-
tion formelle d* (7), explique I'absence de
liaisons Mo-Mo (ou W-W) dans ces nouveaux
phosphures, ces liaisons n’apparaissant que
pour une coordinence octaédrique ou pyra-
midale de ces éléments (17, 24-27).
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