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Résumeé. — L'obtention par synthe¢se de cristaux millimétriques de FeP et Ni,P a
permis leur étude morphologique, radiocristallographique, chimique et optique. Les coor-
données sphériques p et ¢ des faces de FeP sont données, quatorze formes différentes
ayant été observées. Par contre, Ni,P ne présentait pas de cristaux morphologiquement
mesurables. Les paramétres ont été déterminés :

FeP est orthorhombique (Puma) avec a = 5,15 + 0,02 A, b = 3,09 + 0,02 A, ¢ = 5,77
+ 0,02 A

Ni, P est hexagonal (P62m) avec a = 5,85 + 0,02 A, ¢ = 3,40 + 0,02 A.

Les réflectances (R 9;) ont été mesurées sur des sections orientées pour des 2 variant de
400 a 800 nm.

Fer — Nickel — Reflectance — Morphologie.

Mots-clés. — Phosphure
Morphology and optical properties of ivon and nickel phosphides FeP and Ni,P.

Abstract. — Synthesis of millimetric crystals of FeP and Ni,P has allowed their mor-
phological, radiocrystallographical, chemical and optical study. The spherical coordinates
e and ¢ of the faces of the IFeP crystal are given, fourteen different forms having been

observed. Parameters have been determined :
FeP is orthorhombic (Puma) with a = 5.15 + 0.02 A, b = 3.09 + 0.02 A, ¢ = 5.77

+ 0.02 A.

Ni,P is hexagonal (P62m) with a = 5.85 + 0.02 A, ¢ = 3.40 + 0.02 A.
Reflectances (R 9,) have been measured on orientated sections for wavelengths varying

from 400 to 800 nm.
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INTRODUCTION.

Les premiéres études faites sur des fontes par les
sidérurgistes avaient permis de mettre en évidence
un phosphure de fer de symétrie quadratique,
Fe P, appelé vhabdite, qui résultait du traitement
de minerais contenant de 'apatite.

D’autre part, 1’étude des météorites révele cons-
tamment la présence de phosphures de fer et de
nickel (Fe, Ni); P. Les nombreuses analyses par
voies seche et humide ont permis ‘de montrer
I'existence d’'une série discontinue comprise entre
deux poles extrémes correspondant & Ni = 15 9,
et Ni = 65 %,.

Par ailleurs, une phase (I'e, Ni), P, quadratique
également, a été identifiée récemment et appelée
barringérite (Busek, 1969). D’autres phosphures,
FeP, Ni,P, Fe,P, FeP, prennent place dans des

(1) Tour 16, 4, place Jussieu, 75230 Paris Cedex o5.

diagrammes d’équilibre bien connus et ont été
obtenus par synthése (Wachtel ¢t al., 1963). Seule
I'existence de NiP est douteuse.

Aussi bien dans les alliages ferro-nickel que dans
les phosphures doubles, la valeur du rapport Fe/Ni
est conditionnée par I'histoire thermique du maté-
riau (produit métallurgique, météorite) qui les
contient (Reed, 1969 ; Buchwald, 1966 ; Doan ¢t al.,
1969). D’olt l'intérét de connaitre la valeur de ce
rapport.

Ayant constaté (Cervelle ef al., 1974) la sensibilité
de la variation de la réflectance spéculaire (= pou-
voir réflecteur) avec la valeur du rapport Fe/Ni,
nous avons entrepris de déterminer les propriétés
optiques en lumiere réfléchie des principaux termes
du systeme Fe-Ni-P, afin de disposer de valeurs de
base pour des applications ultérieures aux météo-
rites et aux produits métallurgiques.

La principale difficulté était d’obtenir par syn-
these des monocristaux homogeénes de taille suffi-
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sante pour permettre leur orientation et la mesure
de leurs réflectances, pour des directions cristal-
lographiques précises.

Le processus a donc été :

1) syntheése de monocristaux — les poudres des
métallurgistes étant inutilisables pour nos études ;

2) controle de I'homogénéité chimique a la mi-
crosonde électronique cristal par cristal et déter-
mination de la composition par voie humide ;

3) étude morphologique au goniométre a deux

cercles quand la forme des cristaux le permettait ;

4) identification aux rayons X, avec détermina-
tion des parametres cristallins et des groupes de
symétrie ;

5) mesures, au microréflectomeétre polarisant, des
réflectances selon les axes cristallographiques prin-
cipaux, sur la totalité du spectre visible.

Nous avons commencé par FeP, — NiP n’a pu
étre synthétisé — et par Ni,P. Cette note fournit
les résultats acquis sur ces deux phosphures.

METHODES DE SYNTHESE
ET ANALYSES CHIMIQUES.

Apres divers essais de la méthode de Maronneau
(1900), abandonnée & cause de la contamination
qu’elle provoque par le cuivre, les premiers mono-
cristaux utilisables de FeP et de Ni,P ont été obte-
nus grace a 'aide du laboratoire de Chimie métal-
lurgique de Grenoble.

La méthode de synthése finalement adoptée est
celle utilisée par Biltz et al. (1937) pour la prépa-
ration de monosulfures de Mn et Cr. Elle comprend
une réaction du métal en poudre sur le phosphore
a la température 600-1 000° C. Le métal est mis en
présence de vapeur de phosphore blanc chauffé a
150° C, entrainée par un courant d’hydrogéne cir-
culant en circuit fermé et purifié par du ZnTi &
7000 C. Les températures des fours a réaction
étaient comprises entre 650 et 950° C (Roger, 1970).

Afin de contréler I'homogénéité chimique de
chaque cristal et des cristaux entre eux, un lot de
g grains de FeP a été mesuré statistiquement a la
microsonde électronique (modele Cameca MS 46).
Aucun élément autre que Fe ou P n’a été enregistré.
L’étude a montré que chaque grain était homogene
en I'e et P avec des incertitudes relatives respec-
tivement de + 0,8 9, et 4 2 9. Ces incertitudes
tiennent compte de la statistique de comptage de
I'appareil et de I'état de surface des grains. I’écart
a la moyenne de 'ensemble des grains de FeP, pour
les comptages en Fe et en P, montre que 7 des
g grains ont des compositions identiques.

Ces cristaux ont servi a effectuer une analyse
chimique globale par voie humide qui a donné :

Fe : 64,9 &+ 0,4 %

P : 351 4+ 0,4 9%.

D’autre part, les cristaux de Ni,P n’ont pu étre
étudiés a la microsonde du fait de leur texture
fibreuse. Les clichés de rayons X ont permis de les
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identifier (voir plus loin) et 'observation au micro-
scope polarisant en lumiére réfléchie n'a révéle
aucune hétérogénéité de ces cristaux. Leur analyse
chimique globale a donné :

Ni: %8,9% £ 0,29%

P 21,19 + 0,2 9%.

A. Phosphure de fer FeP.

1. Etude morphologique.

Un cristal de FeP, trés riche en faces (fig. 1), a
été étudié a l'aide d’'un goniometre a deux cercles
afin de déterminer la répartition des faces et leur
indexation.

16, 1. — Morphologie et indexation
des faces d'un cristal de FeP obtenu par synthese.

Le tableau I fournit les coordonnées sphériques o
et ¢ des poles des faces, la direction [oo1] étant
prise comme origine des angles p, et [010] comme
origine des angles ¢.

Les rapports a/b/c = 1,6711/1/1,8630, déter-
minés a partir des valeurs de p et ¢, sont trés voi-
sins de ceux obtenus a partir des valeurs des para-
metres déterminés aux rayons X : a /b [ ¢ = 1,6667/
1/1,8673 (voir § II).

Le cristal étant orthorhombique et chaque axe
binaire pouvant étre utilisé comme origine des
coordonnées angulaires p, nous avons également
donné dans le tableau I les couples de coordonnées
(p1, @1) et (ps, @), définis somme suit :

: la direction [100] est prise comme
origine des angles p, et [00I] comme
celle des angles ¢, (dans le plan
perpendiculaire a [100]).

— (g, @s) : la direction [o10] est l'origine des

angles p, et [T00] celle des angles @,.

— (pv ¢1)

La morphologie du cristal et l'indexation des
faces telles qu’elles résultent de cette étude sont
présentées sur la figure 1.
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TABLEAU 1.

Coordonnées sphériques des poles des faces d’un cristal de FeP.

) N ¢=-c 2y =2 X, P
010 0° 90° '90° 90° - 0°
001 - 0° 0° 90° 90° 90°
100 90° 90° - 0° 0° 90°
102 90° 29°09"' 0° 60°51" 60°51" 90°
101 90° 48°07 0° 41°53" 41°53" 90°
201 90° 65°51" 0° 24°09" 24°09" 90°
011 0° 61°47" 61°47" 90° 90° 28°13'
122 16°39' 62°48" 61°47" 75°14" 60°51" 31°34"
112 30°54° 47°21" 42°591 67°48" 60°51" 50°52"
111 30°54" 65°17" 61°47" 62°12" 41°53" 38°47"
212 50°07" 55928 42°59" so°47‘ 41°53" 58°07"
312 60°53" 62°26" 42°59" 39°151 30°52° 64°27"
211 50°07" 71°01" 61°47" 43°29° 24°09" 52°41"
210 50%07" 90° 90° 39°53" 0° 50°07"
11. Etude radiocristallographique. Méthode.

Le méme monocristal de FeP a été étudié aux
rayons X par les méthodes de cristal tournant et de
Weissenberg, avec la radiation Ko du molybdéne.

Le dépouillement des clichés montre que la
symétrie du cristal est orthorhombique et que ses
parametres sont :

a = 5,15 4 0,02 A
b = 3,09 + 0,02 A
¢ = 577 + 0,02 A

Les extinctions :

okl n’existent que pour & + I = 2 n.
hko n’existent que pour & = 2 n.

Elles conduisent au groupe Pnima.

Ces résultats confirment ceux de Iylking (1934),
au type de notations pres.

Un autre cristal plus petit a aussi été examiné. 11
est multiple, mais les clichés fournissent des para-
metres identiques a ceux du cristal précédent.

II1. Etude optique.

Le phosphure de fer FeP étant fortement absor-
bant pour les longueurs d’onde du spectre visible,
ses propriétés optiques ont été étudiées en lumiere
réfléchie.

Elles ont été déterminées selon les trois axes
cristallographiques par la mesure des réflectances R
sur les faces (100) et (001) convenablement orientées
au goniometre a deux cercles.

La face (100) fournit les réflectances Rpyy,; et
Rpgo1; et laface (0o1) les réflectances Ryygq) et Rryyg)-

La réflectance Ry}, obtenue sur deux faces de
notation différente, permet le contréle des mesures.

D’autre part, deux cristaux ont été mesurés et
ont fourni des résultats identiques.

Le principe de la mesure des réflectances d'une
surface polie est connu (cf. par exemple Cervelle,
1971). Rappelons que la réflectance est le rapport
de l'intensité réfléchie a I'intensité incidente, pour
une onde plane, homogéne, monochromatique et
rectilignement polarisée, tombant sous incidence
normale sur une plage monocristalline soigneuse-
ment polie.

Le microréflectometre utilisé est équipé d'un
photomultiplicateur a anticathode du type S 2zo.
Le monochromateur, a prisme, possede une
bonne définition spectrale entre 400 et 800 nm :
(AN = 4 nm pour A Na et 12 nm pour A Li). Le
microscope, muni d'une source bien stabilisée,
basse tension, possede un illuminateur a prisme de
Berek pour éviter des réflexions parasites sur les
dioptres de l'objectif. Les échantillons, convenable-
ment orientés, ont été préparés par polissages suc-
cessifs tres lents avec des pates diamantées 6, 3, 1
et 1/4 pm. La planéité des surfaces a été controlée
par interférométrie.

Iétalon de référence était une section polie de
carbure de tungstene synthétique (étalon WC n° 48)
recommandée par la Commission de Microscopie des
Minerais (COM de I'TMA), de réflectance moyenne
45 %. L’objectif utilisé grossit 16 fois avec une
ouverture numérique de 0,40.

Dans ces conditions, le champ de mesure était
de I'ordre de 50 wm. Enfin les mesures ont été faites
dans l'air de 400 a 800 nm, tous les 20 nm, ce qui
a permis de tracer les courbes de dispersion des
réflectances principales R, R, et R, du cristal
(fig. 2), parallelement aux trois axes cristallogra-
phiques.

Les valeurs sont reportées dans le tableau II,
avec une précision de -+ 0,2 9.
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R % P
331 R 1oo1]
50 R 1010
45
R[100]
40"
400 500 600 700 800 —\nm
F16. 2. — Dispersion spectrale des réflectances Rz, Ry, et Rz

d’un cristal de FeP selon les trois axes cristallographiques
[oo1], [010] et [100].
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berg et de précession avec la radiation Ka du
molybdéne. Les clichés révelent la symétrie hexa-
gonale de classe 6/mmm. Les parametres sont :

a = 5,85 -+ 0,02 A

¢ = 3,40 + 0,02 A
et la direction d’allongement est [oo01].

Aucune extinction n’étant visible, ce cristal peut
appartenir aux groupes P6/mmm, P62m, Pbmm
ou P622.

Ces résultats confirment les travaux de Rund-
quist et Jellinek (1959) qui ont attribué a Ni,P
le groupe Pb2m & cause de la ressemblance de ses
clichés de poudre avec ceux de Fe,P.

Etude optique.

Les réflectances principales de deux cristaux ont
été mesurées au microréflectométre pour 20 lon-
gueurs d’onde comprises entre 400 et 800 nm.

TaBLEAU II.

Valeurs des réflectances principales (en 9)
selon les trois axes cristallographiques d’un cristal de FeP.

R(+0,27%)
Anm R"? N R[loo] Ry a R[O]OJ R'/._ l\[_‘001]
420 40,7 42,0 43,3
440 40,0 41,4 43,3
460 39,6 40,8 43,4
470 39,4 40,6 43,6
480 39,3 40,5 43,9
500 39,4 40,5 44,6
520 39,5 40,7 45,5
540 39,7 41,1 46,5
546 39,8 41,2 46,5
560 40,0 41,7 47,5
580 40,4 42,2 48,4
589 40,6 42,5 48,8
600 40,7 42,9 49,3
620 40,9 43,6 49,9
640 41,2 A 50,6
650 41,4 44,8 50,9
660 41,6 45,2 51,3
680 42,0 46,0 52,0
700 42,4 46,9 52,7
720 42,6 47,8 53,4
740 42,8 48,7 54,0
760 42,9 49,6 54,6
780 43,0 50,2 55,0
800 43,1 50,7 55,3

La biréflectance principale, assez élevée, aug-
mente pour les plus grandes longueurs d’onde
(5 % a 500 nm, 12 %, & 740 nm).

B. Phosphure de nickel Ni,P.

"étude de cristaux de phosphure de nickel syn-
thétique n’a pas permis de mesurer d’angle car les
cristaux se présentaient sous forme d’aiguilles cen-
timétriques sur lesquelles aucune face n’était
visible.

Etude aux rayons X.

Un monocristal en forme d’aiguille a été examiné
par les méthodes du cristal tournant, de Weissen-

I’étalon de référence était une section polie
de carbure de tungsténe WC (standard inter-
national n° 48) de réflectance moyenne 45 9. Les
mesures, effectuées dans I'air avec un objectif x 16
(ON == 0,40) sur des sections polies taillées paral-
lelement a 'allongement, ont fourni les courbes de
dispersion des réflectances principales R, et R,
respectivement selon [100] et [oo1] (fig. 3).

Les deux cristaux n’ont pas donné des valeurs
identiques, mais différentes, tout le long du spectre,
d’environ 1 9,. Dans le tableau III sont données
les valeurs moyennes pour R, et R, pour les 20 lon-
gueurs d’onde de mesure et pour les 4 longueurs
d’onde standard.

La biréflectance, négative avant 490 nm, s’an-
nulle pour cette longueur d’onde et devient positive
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400 500 600 700 800—\nm
F16. 3. — Dispersion spectrale des réflectances Ro et Rg d'un

cristal de Ni,P selon les deux axes cristallographiques [100]
et [oo1].

au-dela. Elle devient élevée (~ % 9,) pour les lon-
gueurs d’onde du rouge.

Le changement de signe de la biréflectance a
490 nm implique (Cervelle et al., 1968) que, pour les
longueurs d’onde voisines de celle ott se produit
cette isotropie fortuite en véflexion, la biréfringence
et la biabsorbance sont de signes contraires.

CONCLUSION.

Ces résultats, minéralogiquement aussi complets
que possible, sur des cristaux de FeP et de Ni,P,
constituent le premier jalon d’une étude des termes
principaux du systéme Fe-Ni-P.

Remarquons que les cristaux de I'eP, parfaite-
ment terminés et riches en faces, ont permis de nom-
breuses mesures, alors que pour Ni,P, dépourvu de
faces, seule sa symétrie uniaxe a rendu possible la
détermination de ses réflectances principales.

Jusqu'a présent, la plupart des phosphures de
fer et de nickel n’avaient été obtenus que sous
forme de poudres dont I'étude ne pouvait qu’étre
insuffisante pour leur connaissance.

L’obtention par synthése de cristaux millimé-
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TaBrLEaU IIIL

Valeurs des réflectances principales (9,)
R, et Ry de Ni,P pour 24 longueurs d’onde.

Anm RO RE

420 40,7 39,6
440 41,7 40,8
460 42,8 42,0
470 43,3 42,8
480 43,9 43,6
500 45,1 45,5
520 46,2 47,1
540 47,0 48,8
546 47,2 49,3
560 47,6 50,3
580 47,8 51,4
589 47,9 51,8
600 47,8 52,2
620 47,7 52,9
640 47,6 53,3
650 47,6 53,6
660 47,5 53,7
680 47,6 54,1
700 47,7 54,6
720 47,9 55,2
740 48,2 55,9
760 48,5 56,4
780 48,8 56,6
800 49,1 56,7

triques est la condition sans laquelle nos études
morphologiques, radiocristallographiques et op-
tiques n’auraient pu étre menées a bien.
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