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The problem of the origin of the Crr2P7 superstructure is still unsolved. We propose a model for this 
superstructure based on a crystallochemical analysis of the CrnP7 structure similar to the one previ- 
ously used for the description of transition metal phosphides. In our model the superstructure origi- 
nates from an overstoichiometry in chromium. Since excess atoms cannot be accommodated in the 
empty prismatic sites, a defect mechanism leading to the observed superstructure is needed to modify 
the repartition of the sites. 8 1985 Academic press, I~C. 

I. Introduction 

A la difference de l’approche cristallo- 
graphique classique qui est basee sur l’ana- 
lyse geometrique rigoureuse des elements 
de symetrie, l’analyse cristallochimique 
part du principe que les groupements d’ato- 
mes refletent les forces de liaison. Sur le 
plan geometrique elle s’interesse speciale- 
ment aux environnements locaux ce qui, a 
l’inverse de l’analyse cristallographique, 
offre l’avantage de s’accommoder aisement 
des distorsions locales en les negligeant en 
premiere approximation. Des lors que se 
trouvent degages les principes geometri- 
ques de construction de nombreuses 
phases, l’analyse cristallochimique conduit 
a une description structurale schematique 2 
la fois simplificatrice et plus large qui se 
p&e bien a l’analyse systematique des 
forces de liaison et de leur evolution. C’est 
en particulier ce qui a CtC fait durant ces 
dernieres annees pour les phosphures et ar- 
seniures de metaux de transition de formule 
MM’P (1-3). Mais l’analyse cristallochimi- 

que permet Cgalement une approche de- 
ductive des problemes parfois difficiles qui 
se posent dans l’analyse des surstructures; 
partant des causes, les effets sous forme de 
surstructure deviennent alors previsibles. 
Vest ce que nous allons essayer de montrer 
dans le cas de Cr12P7. 

Les structures de deux phosphures de 
chrome CrzP et Crt2P7 ne sont encore que 
partiellement Clucidees. Cr2P resulte d’une 
deformation orthorhombique de la struc- 
ture hexagonale de type FezP (I). La defor- 
mation intervient en-dessous de 1030 K, 
elle conduit a des critaux micromacles 
tres fortement perturb& par la defor- 
mation et qui n’ont pu Ctre analyses par dif- 
fraction X. Dans le cas de Crr2P7 si la struc- 
ture est globalement bien connue, toutes les 
tentatives d’interpretation de la surstruc- 
ture sont pour l’instant demeurees vaines 
(4). 

Nous presentons ici un modble de cette 
surstructure deduit d’une analyse cristallo- 
chimique plus g&r&-ale des phases M2P defi- 
citaires de type M&i2X7. 
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II. Rappel des rCsultats experimentaux 

La structure de Crr2P7 a CtC redeterminee 
recemment par Chun et Carpenter (4) sur 
des monocristaux prepares par l’un d’entre 
nous par transport en phase vapeur. Les 
resultats obtenus sont resumes ci-dessous: 

Hexagonal, Groupe de symetrie de 
Laiie 6/m 

Extinctions systematiques: 001 avec 
l=2n+l 

d,,, = 6.0-6.4, d, = 6.03 g . cme3 
Maille Clementaire: a = 8.981(2) A, 

c = 3.313(2) A 
Groupe d’espace P6Jm 
Z=l 

Les faibles reflexions additionnelles ob- 
servees par Weissenberg et precession en 
strate 1 = 0 conduisent a une surstructure 
hexagonale correspondant a sept motifs 
Crr2P7 dont les parambtres de maille: A = 
23.761(5) A, C = 3.313(2) A; peuvent Ctre 
deduits de la maille simple par les relations: 
A = 2a - b, B = a + 3b, C = c; soit dans 
l’espace reciproque: A* = #a* - 3b*, B* = 
#a* + $b*, C* = c*. 

La symetrie est la mCme pour les deux 
mailles. Les longueurs des axes sont likes 
par la relation A = V?a et le volume de la 
supermaille est Cgal a sept fois le volume de 
la maille Clementaire . 

Si a partir d’un reseau plan figurant la 
projection perpendiculairement a F des 
mailles Clementaires on trace un cercle de 
rayon V’?a centrt a l’origine de la maille, 
on constate qu’il existe deux possibilites de 
trouver une maille hexagonale de volume 
sept fois plus grand que celui de la maille 
Clementaire, compatibles avec une sur- 
structure de la maille initiale. L’introduc- 
tion de la relation d’orientation determinCe 
experimentalement permet d’bliminer une 
des possibilites (Fig. 1); seule la maille en 
traits pleins correspond a la surstructure re- 
cherchte. C’est done sur cette maille que 
va porter l’analyse cristallochimique. 

. : 31 

FIG. 1. Relations de volume et d’orientation de la 
supermaille de Cr12P7 par rapport ti la maille Cltmen- 
hire. 

III. Relations structurales entre CrUP7 et 
les phases &P 

L’analyse cristallochimique de la struc- 
ture de CrrzPT est basee sur celle plus 
generale des phases de type M,X (2). Celle- 
ci prend en compte l’entourage metallo’idi- 
que du metal. Dans les trois formes cristal- 
lines principales: 

-symCtrie quadratique de type FezAs 
(PWnmm) , 

_symCtrie hexagonale de type Fe2P 
WW, 

-symCtrie orthorhombique de type 
CozP (Pnma) . 

Les atomes de phosphore (ou d’arsenic) 
forment des canaux triangulaires constitues 
par un empilement alteme de tetraedres et 
de pyramides a base carree dans la direc- 
tion [OOl] en structure hexagonale et dans la 
direction [OlO] en structure quadratique et 
orthorhombique (Fig. 2). 

En premiere approximation, on peut 
done analyser les projections de ces struc- 
tures dans un plan perpendiculaire a l’axe 
des canaux de phosphore sous forme d’un 
reseau de triangles Cquilateraux. Les ato- 
mes metalliques sont generalement or- 
donnes et occupent dans un canal soit un- 
iquement les sites pyramidaux, soit 
uniquement les sites tetrddriques, un site 
sur deux &ant inoccupe pour des raisons 
d’encombrement sterique. En conse- 
quence, les trois structures mentionnees ci- 
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0 
(H) Fa-p P62m 

As-1 
P-T’ 
0 0 2:O 
. 0 rr1/2 

8 
(0) t+P Prim* 

Comme nous l’avons montre precedem- 
ment (5) la structure de Crr2P7 peut Ctre 
d&rite comme un empilement de ces me- 
mes motifs hexagonaux A separes par des 
atome metalliques en sites pyramidaux for- 
mant des chaines parallbles a l’axe c. La 
disposition relative de ces motifs fait ap- 
paraitre des sites prismatiques triangulaires 
normalement vides dans Crr2P7 (Fig. 3). 11 
en resulte une formule developpee 
Crj?Cr~U~P7 oh CrpY, CrTet, IZip’ represen- 
tent respectivement un atome de chrome en 
site pyramidal, tetraedrique et un site pris- 
matique vide. On remarque que le nombre 
de sites pyramidaux est different de celui 
des sites tetraedriques contrairement au cas 
des phases i&X precedemment citbes. 

w(T) h2As R*nmm 

FIG. 2. Description cristallochimique des phases 
M&I (a) Canal triangulaire de mttalloi‘de en structure 
M2X. (b) Occupation des sites tktraedriques et pyrami- 
daux. (c) Reprksentation des trois types structuraux 
caracttristiques des phases M2X. La fltche indique le 
sommet de la pyramide contenant I’atome mktallique. 

dessus peuvent Ctre d&rites a partir de 
trois combinaisons differentes d’un sous- 
motif de forme rhomboedrique contenant le 
groupement formulaire MM’X. 

En particulier la structure de Fe2P peut 
Ctre consideree comme un empilement 
compact de motifs hexagonaux form& par 
trois sous-motifs rhomboedriques. Par la 
suite nous appelerons A ce motif Clemen- 
taire hexagonal forme par un phophore cen- 
tral PI en position 2c (i, f, 0) et six phos- 
phores Pr et Pu constituant l’hexagone, 3Pr 
en position 2c (4, $, 0), 3Prr en position b (0, 
0, a>. 

Cette disposition des atomes de phos- 
phore engendre dans A trois sites tetraedri- 
ques et trois sites pyramidaux occupes re- 
spectivement par Fe1 en position 3f [(x, 0, 
0), (0, x, 0), (x, x, 0), avec x = 0,25683 pour 
FelP] et par Fen en position 3g [(x, 0, t), (0, 
x, f), (x, x, f), avec x = 0,59461 pour Fe2P] 
(8). 

IV. MCcanisme de dhfauts 

La maille de la surstructure determinCe 
experimentalement correspond a sept mo- 
tifs hexagonaux Clementaires de type A. 
L’arrangement le plus simple de ces sept A 
est representee sur la Fig. 4. Tout defaut, 
respectant la symetrie hexagonale et entrai- 
nant une modification ptriodique de cet ar- 
rangement peut alors se traduire par une 
surstructure de maille sept fois plus grande 
que la maille Clementaire, le parambtre c 
restant constant. 

11 existe quatre possibilites de defauts in- 
dependants dans cette structure qui resul- 

FIG. 3. SchCma de structure de Cr12P7. 
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FIG. 4. Representation schtmatique de la relation 
Fe2P-Cr12P7. 

tent d’une part, de la modification du motif 
Clementaire A --, B et d’autre part, de I’ar- 
rangement relatif des A et B. 

Le motif B peut Ctre engendre a partir de 
A de trois man&es differentes represen- 
tees sur la Fig. 5: 

(1) par une translation du phosphore cen- 
tral de c/2, 

(2) par une translation des six phosphores 
externes de c/2, 

(3) par la somme des deux translations, 
Cquivalente en fait a la deuxieme possibilite 
a un desordre pres le l’atome de phosphore 
central. 

Si I’on consider-e maintenant l’arrange- 
ment relatif des A et B le defaut 1 resulte 
d’une modification du centre de l’arrange- 
ment hexagonal forme par les A (BAJ tan- 
dis que le defaut 2 correspond a une modifi- 
cation periodique de la couronne de cet 
arrangement (B& (Fig. 6). 

Si l’on combine les deux possibilitts de 
transformation non Cquivalentes A-B 

FIG. 5. Mtcanismes de defaut rksultant de l’arrange- 
ment des motifs hexagonaux. 

0 
A A 

A 0 B 0 
0 0 

A 0 B B 0 
0 0 A 0 

A 

0 
A 

A 0 
A 

0 B 0 A 

FIG. 6. Mkanismes de transformation A-B. 

avec les deux arrangements des A et B, on 
obtient a partir du bloc hexagonal 7 x A, les 
quatre blocs represent& sur la Fig. 7. 
(BAs-surstructures l2 et 22; BAA4-sur- 
structures 1 I et 2J. La principale difference 
entre ces quatre solutions reside dans le 
maintien (Bloc 2,) ou la disparition des sites 
prismatiques triangulaires (Blocs I,, 12, 22). 

Les solutions engendrees par le deplace- 
ment de l’atome de phosphore en (0, 0, 0) 
(2, et 22) ont deja CtC considerees pour la 
determination de la structure de Crt2P7 (4). 
Cette translation, assimilable a un de- 
sordre, ne saurait done Ctre prise en compte 
pour la determination de l’origine de la sur- 
structure; par contre son effet pourrait s’a- 
jouter a ceux de l’autre solution. Aussi dans 
la representation des surstructures nous 
avons laisse l’interieur des hexagones de 
base A et B vides, schematisant ainsi cette 
possibilite de translation. 

La difference entre les defauts repre- 
sent& dans les blocs 1, et l2 apparait claire- 

v 
6 

0 
0 

0 
0 

. 0 

0 
v 

D 0 0 r:o P 

0 
D # 

0 
v [ 

0 . :112 0 0 
‘1 ‘2 

FIG. 7. Possibilitts de dkfauts resultant de la combi- 
naison des mkcanismes prkctdents. 
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FIG. 8. Surstructure gCnCr6e B partir du dCfaut I,. 

ment a l’examen des surstructures corre- 
spondantes engendrees par la disposition 
de ces blocs aux sommets de la super- 
maille. Dans le premier cas (Fig. 8), les qua- 
torze sites prismatiques triangulaires corre- 
spondant aux sept mailles CrlzP, ont CtC 
transform& en sites pyramidaux et tetrae- 
driques mais deux nouveaux sites prismati- 
ques sont apparus et la formule developpee 
peut s’ecrire •l~O~JTT”CrssP49. Dans le sec- 
ond cas (Fig. 9) huit sites prismatiques 
triangulaires sont conserves et la formule 
developpee peut s’ecrire •l~0~~T”‘Crs4P4,. 

Dans les deux cas, une fois fix6 le rseau 
de phosphore, il convient de choisir a priori 
la c&e des atomes metalliques. En effet, 
contrairement au cas de Fe2P 00 le nombre 
de tetraedres est Cgal a celui de pyramides 

FIG. 10. RCpartition des atomes de Cr dans la sur- 
structure rksultante de dtfaut 11. 

independamment de la position des atomes 
metalliques, dans le cas de Crr2P7 et des 
surstructures qui en dtcoulent, la reparti- 
tion en sites tetraedriques et pyramidaux 
occupes ou vides depend de la c&e des ato- 
mes metalliques dans les sites entourant les 
blocs de type Fe2P. La preference du Cr 
dans Crr2P7 pour les sites pyramidaux nous 
conduit a choisir une repartition des atomes 
metalliques qui favorise une occupation 
maximum de ces sites (Figs. 10, II). 

V. Discussion 

De l’analyse precedente il ressort que la 
surstructure est vraisemblablement like a la 
rCpat-tition des sites en tCtra&dres, 

FIG. 9. Surstructure g6nCrke B partir du dtfaut 1%. 
FIG. 11. Repartition des atomes de Cr dans la sur- 

structure rbultante du dkfaut 12. 
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pyramides et prismes et done a l’occupa- 
tion selective de ces sites par les atomes de 
chrome. Cr12P7 est caracterisee par un do- 
maine de composition restreinte avec un 
faible excbs de chrome par rapport a la 
composition stoechiometrique Y. 

L’explication de la surstructure passe 
done forcement par une analyse cristallo- 
chimique de la repartition des differents 
sites et de leur taux d’occupation. 

Dans Crr2P7 stoechiometrique, le chrome 
occupe uniquement les sites pyramidaux et 
tetraedriques, les sites prismatiques sont 
inoccupes. L’explication qui en est donnee 
generalement est d’ordre sterique. En effet, 
si le polyedre de phosphore est suffisam- 
ment large pour contenir un atome de 
chrome, la presence de chrome dans les 
sites pyramidaux adjacents, a la mCme 
c&e, conduirait, en cas d’occupation, a des 
distances Cr-Cr de 1.614 A beaucoup trop 
courtes. 

Cependant l’occupation de ces prismes 
est possible, soit par des atomes fortement 
Clectropositifs: Zr, terre rare, exemple Zr2 
FeuP7 (6) soit par des atomes Clectrone- 
gatifs: P, exemple Ni6Nb6P7 (7). Dans les 
phases de type (R.E)2M12X7, I’occupation 
des prismes s’accompagne d’un deplace- 
ment generalis des atomes metalliques de 
c/2 par rapport aux positions occupees dans 
Cr12P7. Ce deplacement a pour effet d’in- 
verser le rapport du nombre de pyramides 
au nombre de tetredres: 

On remarquera que cette operation s’ac- 
compagne du remplacement du Cr, stable 
en site pyramidal, par le fer ou le nickel, 
stables en site tetraedriques (I). 

D’un point de vue purement sterique, 
l’insertion d’atomes de Cr excedentaires 
dans les sites prismatiques est done possi- 
ble a condition d’inverser les sites pyrami- 
daux et tetraedriques par un deplacement 
gCnCralisC des atomes de Cr. Cette solution 
presente cependant trois inconvenients ma- 
jeurs: 

-L’occupation du site prismatique par 
le chrome devrait logiquement conduire a 
une solution solide totale entre Cr12P7 et 
une phase nouvelle de composition Cr2P, ce 
qui n’est pas le cas puisque d’une part 
CruP7 presente un domaine de stoechiome- 
trie Ctroit et d’autre part CrzP est de struc- 
ture orthorhombique. 

-Le chrome serait place en site pris- 
matique alors qu’il occupe generalement 
dans ces composes des sites pyramidaux ou 
tetraedriques. 

-Le nombre de sites tetraedriques oc- 
cup& serait superieur a celui des sites 
pyramidaux en contradiction avec la prefer- 
ence du chrome pour ce dernier conformt- 
ment au principe d’occupation des sites en 
fonction de l’electronegativite du metal (I). 

Les mecanismes de defauts lies aux sur- 
structures proposees, dont la consequence 
est la transformation de sites prismatiques 
triangulaires en sites tetraedriques et 
pyramidaux, pourraient done constituer 
une solution a l’insertion d’atomes de Cr 
excedentaires dans la structure de Crr2P7. 
Cependant le choix entre les deux modeles 
proposes depasse les possibilites de l’ana- 
lyse cristallochimique et demande une com- 
paraison precise des intensites mesurees et 
calculees pour les deux cofigurations pro- 
posees. 
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