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Structure Cristalline des Compos6s Interm6talliques T4Co3 (T=Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Er et Tin) 

PAR R. LEMAIRE, J. SCHWEIZER ET J. YAKINTHOS 

Centre d'Etudes Nucldaires, B.P. 269, Grenoble, France 

(Regu le 8 mai 1968) 

The crystal structure of intermetallic compounds T4Co3, where T is yttrium or a rare earth metal of 
the second series, has been determined on a single crystal with composition Ho4Co3,07. The crystal- 
lographic trait cell is hexagonal; its parameters are a= 11,4, c=3,99 /~. The space group is P63/m. 
One of the three Co sites is only partially filled at random. 

Introduction 

Les diagrammes d'6tat 6tablis entre le cobalt et un 
m6tal de terre rare ou l'yttrium pr6sentent, suivant les 
auteurs, des compos6s interm6talliques diff6rents dans 
la zone de composition comprise entre la phase de 
Laves TCo2 et la phase la plus riche en terre rare T3Co. 
Novy, Vickery & Kleber (1961) signalent l'existence 
des compos6s GdzCo3 et GdCo; Strnat, Ostertag, 
Adams & Olson (1965) celle de Y2Co3 et Y3Co2; Pelleg 
& Carlson (1965) en plus des deux pr6c6dents sug- 
g~rent YCo. Wood & Conard (1964) ne proposent 
qu'un compos6 de formule Dy3Co2 avec le dysprosium 
et Buschow (1966) que le compos6 Er2Co avec l'erbium. 
Nous avons pr6par6 des compos6s de formule T4Co3 
avec les 616ments terre rare de la deuxi~me s6rie et 
l'yttrium. Nous pr6sentons ici leur structure et pr6ci- 
sons le domaine de composition de cette nouvelle 
phase. 

Preparation et donn~es experimentales 

La puret6 des 616ments de d6part &ait 99,9 % pour les 
m6taux de terre rare et 99,99 % pour le cobalt. La 
m6thode de pr6paration utilis6e 6tait la fusion sans 
creuset par 16vitation haute fr6quence suivie d'une 
trempe brutale sur une lingoti~re de cuivre. Nous avons 
r6ussi h pr6parer un monocristal avec l'holmium de la 
faqon suivante: les constituants ont 6t6 fondus par in- 
duction h 1350°C sous atmosph6re d'h61ium dans un 
creuset d'alumine; la composition du bain correspon- 
dait h 3 atomes d'holmium pour 2 atomes de cobalt. 

AprSs refroidissement nous avons observ6 dans l'al- 
liage des cavit6s off s'6taient form6s de petits cristaux 
ayant la forme d'aiguilles. Le cristal ehoisi pour l'6tude 
de la structure avait une forme de prisme hexagonal 
d'6paisseur 0,1 mm et de longueur 2 mm environ. Nous 
ne connaissions pas sa composition exacte. L'indexa- 
tion d'un clich6 de cristal tournant autour de l'axe de 
l'aiguille nous a montr6 que la maille du cristal 6tait 
hexagonale avec l'axe e parall~le ~t l'axe de l'aiguille. 
Les param6tres de cette maille 6taient a = 11,40 + 0,05/~ 
et c = 3,99 + 0,01 A. 

Nous avons enregistr6 les taches de diffraction hkO, 
hkl ,  hk2 et hk3 ~ l'aide d'une chambre de Weissenberg 
int6grante par la m6thode d'6qui-inclinaison. Nous 
avons ainsi observ6 288 r6flexions ind6pendantes. Nous 

Fig. 1. Projection de Patterson parallSle h l'axe e. 
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avons mesur6 leurs intensit6s avec un photom&re. La 
radiation Kc~ du molybd~ne utilis6e 6tait filtr6e par une 
feuille de zirconium. Nous avons effectu6 les correc- 
tions d'absorption en assimilant l'aiguille ~t un cylindre 
de diam~tre 0,1 mm; le coefficient d'absorption /~R 
calcul6 6tait 3,0. 

D6termination de la structure 

Les intensit6s de taches hkil 6tant 6gales ~t celles des 
taches [hid, le groupe d'espace doit ~tre hexagonal et 
non pas trigonal. Les intensit6s des taches hkil 6tant 
diff6rentes de celles des taches khil, le groupe de Laue 
est donc 6/m. Mais comme aucune r~gle d'extinction 
n'a 6t6 observ6e sur les taches 6tudi6es, 9 groupes 
d'espace 6taient possibles. 

A partir des intensit6s normalis6es de la strate hkO, 
nous avons construit une projection de Patterson sur 
le plan de base (Fig. 1). Comme le groupe est hexa- 
gonal, les atomes se projettent, dans ce plan, sur des 
pics de Patterson. Par ailleurs, en raison de la faible 
valeur du param&re c (3,99 A) deux atomes ne peuvent 
pas atre superpos6s dans la maille. Nous avons pu y 
placer 12 atomes d'holmium. Les distances entre les 
projections de ces atomes imposent alors 5. l'axe 6 
d'etre un axe 63. Seuls les deux groupes d'espace P63/m 
et P63 restent possibles pour d6crire la structure. Nous 

0 oJ'ome de cobalt 

! 

otorne d'holmium 

Fig.2. Structure cristalline de Ho4Co3. Les atomes de cobalt 
hachur6s correspondent ~t des positions partiellement rem- 
plies. 

avons choisi le groupe P63 qui est le plus g6n6ral (Le- 
maire & Schweizer, 1967). L'axe 63 impose aux r6- 
flexions 00l la r6gle d'existence l=2n que nous avons 
v6rifi6e en recherchant toutes les r6flexions 00l du 
cristal jusqu'/t l = 1 0  sur un diffractom~tre ~t mono- 
cristaux. Les atomes de cobalt ont 6t6 ensuite position- 
n6s selon des consid6rations st6riques en 3 sites dans 
les vides cr6es entre les atomes d'holmium. 

La comparaison des diff6rentes strates montre une 
similitude presque parfaite entre les intensit6s des r6- 
flexions hkO et hk2, et celles des r6flexions hkl et hk3. 
Pratiquement tous les  atomes doivent ~tre situ6s dans 
des couches perpendiculaires ~t l'axe c et distantes de 
c/2. Seuls les atomes du troisi6me site de cobalt Co(3) 
c'est4t-dire ceux qui se trouvent sur l'axe 63 6chappent 

cette r~gle; ils sont h 6gale distance entre 2 couches. 
Cette structure en couche fair apparaitre des plans 
miroirs; le groupe d'espace qui la d6crit est alors P63/m 
et non plus le groupe plus g6n6ral P63 (Fig. 2). 

Les valeurs des diff6rents param6tres apr6s affine- 
ment sont donn6es dans le Tableau 1. Le facteur de 
confiance R= X [Fo-Fe[/X IFcl obtenu est de 8,8 %. 
La comparaison des facteurs de structure observ6s et 
calcul6s est faite dans le Tableau 2. 

Description de la structure et discussion 

Cette structure peut ~tre d6crite b. partir de motifs for- 
m6s par la juxtaposition de 4 chaines prismatiques 
d'atomes de terre rare. Les prismes sont trigonaux et 
parall~les/~ l'axe c; ils contiennent un atome de cobalt 
en leur centre. Ces motifs se d6duisent les uns des 
autres par la sym6trie 63. On rencontre des prismes 
analogues dans les structures des compos6s interm&al- 
liques riches en terre rare (TNi, T3Co, Ce7Ni2). Les 
distances entre atomes sont donn6es dans le Tableau 3. 

Les distances holmium-cobalt  de 2,81 A sont habi- 
tuelles dans les compos6s terre rare-cobalt. I1 en est 
de m~me des distances Ho(1)-Ho(1). Par contre les 
distances Ho(1)-Ho(2) (3,50 A) sont plut6t analogues 
/t celles que l 'on observe dans l 'holmium m6tallique. 
Les distances entre atomes de cobalt (2,35 A,) sont plus 
petites que celles rencontr6es en g6n6ral dans les com- 
pos6s terre rare-cobalt,  mais pas aussi faibles que celles 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques et facteurs de tempdrature de la structure du cristal Ho12Co9,2 
d~crite clans le groupe d'espace P63/m 

Atomes Positions x y z B 
6 Ho(1) 6(h) 0,7543+0,0004 0,9791 _+0,0004 ¼ 1,13_+0,07 A2 
6 Ho(2) 6(h) 0,1360_+0,0004 0,5150_+0,0005 ¼ 1,04_+0,07 
6 Co(l) 6(h) 0,4415_+0,0012 0,1578_+0,0012 ¼ 1,86_+0,21 
2 Co(2) 2(d) gx Ja- ¼ 1,32 _+ 0,31 
! ,2 Co(3) 2(b) 0 0 0* 2,00 _+ 0,64 

* Cette cote n'est que la cote th6orique correspondant ~t la moyenne des cotes des atomes du site Co(3). 

6(h) en (x,y,¼); ()7,x-y,¼); (y-x,Y,¼); (2,)~,¼); (y,y-x,k)" (x-y,x,{). 
2 1 2(d) en (~-,½, 7~) ; (½,3, ¼). 

2(b) en (0, 0, 0) ; (0, 0, ½). 
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Tableau 2. Facteurs de structure observ@s et calcul@s 

,  1'o4'o., I, 'o4'.., I ,o4, . . ,  

0 4 0 196 177 

I 3 0 n o  -5 

2 2 0 176 -173 

3 I 0 416 425 

0 5 0 121 95 

I 4 0 390 392 

2 3 0 131 -120 

3 2 0 62 -61 

4 1 0 196 187 

0 6 0 86 69 

1 5 0 224 - 2 2 2  

2 4 0 256 - 2 5 6  

3 3 0 no -27 

4 2 0 n o  t 0  

5 I 0 1 1 5  95 

0 7 0 no I 

1 6 0 181 - 1 8 4  

2 5 0 245 228 

3 4 0 nO -`'9 

4 3 0 121 105 

6 2 0 22m -229 

6 I 0 127 -135 0 3 

0 8 0 285 279 1 2 

1 7 0 100 -80 2 1 

2 6 0 no - 1 8  0 4 

3 5 0 192 177 I 3 

4 4 0 134 123 2 2 

5 3 0 123 -112 3 I 

6 2 0 111 82 0 5 

7 I 0 68 50 1 4 

0 9 0 no 29 2 3 

1 8 0 103 - 8 5  " 3 2 

2 7 0 no -34 4 I 

3 6 0 n o  15 0 6 

4 5 0 303 308 I 5 

5 4 0 78 70 2 4 

6 3 0 61 31 3 3 

7 2 0 n o  - ~  4 2 

8 I 0 138 129 5 I 

0 10 0 n o  -48 0 7 

1 9 0 61 43 1 6 

2 8 0 no - 2 7  2 5 

3 7 0 61 26 3 4 

4 6 0 87 -82 4 3 

5 5 0 no -35 5 2 

6 4 0 106 -109 6 I 

7 3 0 162 -162 0 8 

8 2 0 187 174 I 7 

9 I 0 147 141 2 6 

0 11 0 94 -qO 3 5 

I 10 0 no -12 4 4 

2 n 0 7~ -75 5 

3 8 0 63 -67 6 2 

4 7 0 49 -58 7 1 

5 6 0 74 54 0 9 

6 5 0 88 - 9 8  I 8 

7 4 0 160 167 2 7 

8 3 0 148 =14q 

9 2 0 74 -77 

10 1 0 98 -90 

0 12 0 no -9 

I 11 0 no 8 

2 10 0 no -37 

o 0 305 316 

4 8 0 no 19 

5 7 0 no -28 

6 6 0 53 -47 

• 7 5 0 63 5 1  

8 4 0 59 30 

a 3 0 n o  19 

10 2 0 82 - 8 5  

11 1 0 1 6 5  158 

6 7 0 68 -87 

7 6 0 180 186 

8 5 0 1 2 2  13q 

6 10 0 128 125 

2 13 0 124 108 

13 I 0 137 123 

290 280 

256 220 

459 465 

159 -138 " 

129 125 

221 -196 

90 66 

no 6 

72 -62 

187 -170 

n o  16 

no -34 

i11 87 

240 225 

265 - 2 4 7  

129 -119 

147 -132 

69 43 

n o  38 

117 77 

n o  39 

no -27 

no 3 

433 45~ 

71 - 2 5  

no - 1 4  

20q IF7 

109 96 

69 47 

nO 7 

112 -ci 

153 149 

no - 2 0  

i56 138 

276 -262 

89 -~I 

3 6 1 2 1 1 - 2 0 5  

4 5 1 no 23 

5 4 1 73 45 

6 3 1 no - 5  

7 2 1 98 - 6 9  

8 1 1 111 93 

0 10 1 104 50 

I 9 I no 21 

2 8 1 108 - 1 0 0  

3 7 1 124 - 1 1 6  

4 6 1 231 228 

5 5 1 111 - 1 0 0  

6 4 1 125 - 1 1 8  

7 3 I 18R -18 G 

8 2 1 ~o -6 

q 1 1 no 1 

0 11 1 212 1Q3 

1 10 1 112 98 

2 9 1 n o  5 

3 8 I no -25 

4 7 I no 18 

5 6 I 1 20 102 

6 5 I no -I 3 

7 4 I 89 -91 

8 3 1 155 140 

9 2 I no 44 

10 1 1 146 111 

6 6 I 156 153 

6 7 I 168 - 1 6 5  

2"12 I 174 -156 

10 4 1 187 -187 

5 10 I 140 137 

6 8 I 9 4 - 8 0  

6 9 1 q7 -68 

7 8 1 110 -~00 

4 12 1 106 92 

9 7 1 125 I19 

0 3 2 69 79 

I 2 2 5R 61 

2 1 2 138 145 

0 4 2 144 -106 

I 3 2 3O 58 

2 2 2 172 173 

3 I 2 284 -303 

0 5 2 65 -47 

I 4.2280 -274 

2 3 2. 142 126 

3 2 2 74 82 

4 1 2 139 - 1 1 7  

0 6 2 n o  -29 

I 5 2 208 2i0 

2 4 2 234 256 

3 "5 2 n o  53 

4 2 2 no 27 

5 1 2 72 -52 

0 7 2 ~o P7 

I 6 2 172 175 

2 ~ 2 I~6 .161 

3 4 2 37 67 

4 3 2 85 -61 

5 2 2 214 217 

6 I 2 125 139 

0 8 2 237 -219 

I 7 2 85 8 c' 

2 6 2 no 38 

3 5 2 142 -120 

4 4 2 99 -79 

5 3 2 114. 11Q 

6 2 2 57 -47 

7 I 2 no - I  o 

0 9 2 no -7 

1 8 2 101 95 

2 7 P no 49 

3 6 2 no g 

4 5 2 242 -242 

5 4 2 no -38 

6 3 2 no -I 

7 2 2 41 24 

8 I ~- I O3 -ql 

0 10 2 66 56 

I o 2 no -21 

2 8 2 no 44 

3 7 2 no -5 

4 6 2 88 qO 

5 5 2 no 50 

6 4 2 121 112 

7 3 2 163 I~7 

8 2 2 153 -131 

9 I 2 108 -I03 

0 11 2 £5 93 

1 10 2 47 25 

2 9 2 66 8O 

3 8 2 64 73 

4 7 2 63 67 

5 6 2 `'7 -29 

6 5 2 89 101 

7 4 ,  2 109 - 1 1 8  

8 3 2 142 145 

9 2 2 79 81 

10 I 2 86 92 

"5 9 2 256 -263 

11 I 2 134 -I 28 

7 6 2 151 -152 

8 5 2 q3 - 1 1 0  

0 3 5 185 -17o 

I 2 3 144 -I 40 

2 I 3 311 -303 

0 4 3 104 ~'.~9 

I 3 ~ 75 -79 

2 2 3 140 1 26 

3 I 3 no -3£ 

0 5 3 no 2 

I 4 3 47 42 

2 3 3 119 110 

3 2 3 no -I 3 

4 I '; no 26 

h k 1 IFob~ Foal 
0 6 3 68 -60 

I 5 3 165 -166 

2 4 3 184 I ~0 

3 3 3 ,71 85 

4 2 3 99 92 

K I 3 no -33 

0 7 3 no -2~'; 

I 6 3 71 -55 

2 5 3 no -30 

3 4 3 no 19 

4 3 3 ~o -6 

5 2 3 314 -325 

6 1 3 no 20 

0 8 3 no 7 

I 7 3 138 -134 

2 6 3 78 - 6 9  

3 ~ 3 no -34 

4 4 3 no - 8  

3 .5 61 66 

6 2 3 105 - 1 0 7  

7 I 3 no 12 

0 g 3 o4 -106 

I 8 3 1 8 " ~  IQ6 

2 7 3 57 3R 

3 6 5 151 149 

4 5 3 no -I 3 

5 4 3 no -31 

6 3 3 n o  3 

7 2 3 55 48 
8 I 3 65 -70 

0 I 0 3 no - 3 6  

1 o 3 no - 1 4  

2 8 3 86 73 

7 3 q8 87 

4 6 3 165 -17 "5  

6 5 3 84 76 

6 4 3 95 8'5 

7 3 3 1 "~ ~. 147 

8 2 3 no 6 

9 1 "~ no - 2  

0 11 3 1 3 9 - 1 6 o  

1 10 3 67 -76 

2 9 ~ ~o -7 

"~ 8 5 n o  22 

4 7 ~ no -I 2 

5 6 5 70 -77 

6 5 3 no Q 

7 a 3 64 6Q 

8 3 3 11 4̀ - 1 0 9  

9 2 3 no - '~4 

10 1 '=; Ol -ea 

6 6 "~ 11`" -116 

3 10 5 6~ -69 

6 7 3 11~ 129 

12 I 3 68 76 

2 12 3 110 125 

10 4 3 1 " 2  147 

I 0 ~ r~ -I O~ 



Tableau 3. Distances interatomiques clans Ho4Co 3 
Atome Voisin Distance 
Ho( 1 ) Ho( 1 ) 3,36 
Ho(1) Ho(2) 3,50 
Ho(l) Ho(2) 3,69 
Ho( 1 ) Ho(2) 3,81 
Ho( 1 ) Co( 1 ) 2,81 
Ho(I) Co(l) 3,10 
Ho(1 ) Co(3) 2,88 
Ho(2) Ho(2) 3,55 
Ho(2) Ho(2) 3,57 
Ho(2) Co(l ) 2,97 
Ho(2) Co(I) 2,99 
Ho(2) Co(l) 3,07 
Ho(2) Co(2) 2,86 
Co(1 ) Co(2) 2,35 
Co(3) Co(3) 1,99* 

* Cette distance n'est que th6orique, voir la discussion. 

observ6es (2,29 A) dans les compos6s T2Co17 (Bouchet, 
Laforest, Lemaire, Schweizer, 1966). 

Le site Co(3) m6rite un examen particulier. Les ato- 
mes de ce site sont entour6s de 6 atomes Ho(1) 5. une 
distance de 2,88 A. Mais les distances entre 2 positions 
Co(3) cons6cutives ne sont que de 1,99 A, donc nette- 
ment  trop petites pour que ces positions soient totale- 
ment occup6es par des atomes de cobalt. I1 y a donc 
remplissage partiel et d6sordonn6 du site Co(3) puisque 

c a 

4,1( 

t a 

4,05 

4,0C 

3,9_ ~ 
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Y 
I I , I ! i I 

Gd Tb Dy  Ho  E r  Tm 

Fig. 3. Param6tres des compos6s T4Co~ 

11,50 

11 ,40  

11,30 

41 20 

aucune r6flexion de surstructure n 'a  6t6 observ6e. Les 
atomes de ce site ne contr ibuant  pas aux r6flexions des 
strates impaires, nous avons d6termin6 son taux de 
remplissage dans le cristal 6tudi6 5- l 'aide des inten- 
sit6s des r6flexions hkO et hk2. Nous avons trouv6 le 
m~me r6sultat pour les deux strates; il y a 1,2 atomes 
de cobalt r6partis sur les 2 positions du site. Le cristal 
6tudi6 avait donc la composit ion Ho12Co9,2. 

Deux atomes de cobalt  Co(3) peuvent ~tre cons6cu- 
tifs 5- conditions d'atre 16g6rement d6plac6s de leurs 
positions cristallographiques et encadr6s par deux la- 
cunes afin que ces d6placements soient possibles. Les 
cotes 0 et ½ ne sont plus que des cotes moyennes.  Le 
taux de remplissage de ce site serait donc max imum 
dans cette structure avec 1,33 atomes de cobalt  r6partis 
sur les 2 positions. En effet nous avons constat6 qu 'un  
6chantillon de formule Ho12Co9,5 pr6sentait des im- 
puret6s de la phase HoCo2. Du c6t6 des faibles concen- 
trations en cobalt nous avons 6tabli que la limite de 
stabilit6 de la structure se situait au voisinage de la 
formule Ho]2Co8,8 c'est-5--dire 5- un taux de remplissage 
de 0,8 atome de cobalt. Entre ces deux limites on ne 
constate aucune diff6rence des parambtres de la maille: 
les distances entre les atomes du site Co(3) et les atomes 
voisins Ho(1) n'6tant pas critiques, les atomes de co- 
balt Co(3) ont une faible influence sur la stabilit6 de la 
structure. 

Nous avons pr6par6 des compos6s isotypes avec 
l 'yt tr ium et avec les terres rares allant du gadolinium 
au thulium. Les parambtres sont donn6s dans le Tab- 
leau 4. lls suivent la contraction des lanthanides (Fig. 
3). Nous ne sommes pas parvenus 5- pr6parer des com- 
pos6s isotypes avec les m6taux des terres rares de la 
premiere s6rie. 

Nous remercions le professeur E. F. Bertaut pour 
ses encouragements.  
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Tableau 4. Paramktres des mailles des compos~s T4Co3 

Y4Co3 Gd4Co3 Tb4Co3 Dy4Co3 Ho4Co3 Er4Co3 Tm4Co3 
i 1,529 + 0,004 A 11,591 11,514 11,461 11,410 11,352 11,290 
4,041 + 0,002 4,054 4,007 4,005 3,984 3,973 3,952 


