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Mise en évidence de nouvelles phases dans les systèmes Zr,
Ln–Ru–P

Evidence for new phases in the Zr, Ln–Ru–P systems

E Dhahri et N Fourati
Laboratoire de Physique des Matériaux, Facult́e des Sciences de Sfax, 3038 Sfax, Tunisie

Reçu le 27 septembre 1996, présentation d́efinitive le 21 mars 1997

Résuḿe. L’analyse cristallochimique des composés binaires�2Cr12P7 et �6Rh20Si13 nous a
incités à introduire, dans les lacunes trigonales prismatiques du métallöıde, deséléments de
terres rares et du zirconium pour l’obtention des composés ternaires. Nośetudes actuelles sur
les syst̀emes Zr, Ln–Ru–P ont permis de conclureà l’existence d’une douzaine de nouveaux
phosphures ternaires de formules (Zr, La)2Ru12P7, (Zr, La)5Ru19P12, (Zr, Ln)6Ru20P13, (Ln =
La, Ce, Pr, Nd, Sm et Y) et La20Ru66P43. Ils cristallisent tous dans le système hexagonal.
Toutes ces structures peuventêtre consid́eŕees comméetant d’arrangements différents obtenus̀a
partir d’un m̂eme motif de base rhomboédrique, les diff́erences de composition ont pour origine
les modes de remplissage de ces motifs par leséléments ḿetalliques.

Abstract. Crystallochemical analysis of the binary compounds�2Cr12P7 and �6Rh20Si13

prompted us to introduce rare earth elements and zirconium into the trigonal prismatic metalloids
in order to obtain ternary compounds. Our current study of the Zr, Ln–Ru–P systems shows
the existence of many new ternary phosphides of formulae (Zr, La)2Ru12P7, (Zr, La)5Ru19P12,
(Zr, Ln)6Ru20P13, (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm and Y) and La20Ru66P43. All of them crystallize
in the hexagonal lattice with structures of different arrangements derived from the same basic
rhombohedral motif. The differences amongst these arrangements result from the introduction
of different proportions of various metallic elements.

1. Introduction

Des études pŕećedentes par diffraction des rayons x et spectrométrie Mössbauer [1, 2] ont
permis de montrer que les mécanismes qui régissent la mise en ordre des atomes métalliques
dans les phases M2X s’appliquent aux phases ternaires Zr, Hf, Ln–métal de transition–
phosphore.

Sch́ematiquement, plus l’atome ḿetallique est volumineux et́electropositif, plus il
s’entoure d’un nombre important d’atomes métallöıdiques. Les ḿetaux 3d, 4d, 5d peuvent
occuper des sites tétràedriques et pyramidaux, mais seuls les atomes de Ni, Co, Rh et Ru
[3] peuvent occuper des sites triangulaires. Les atomes de terre rare n’occupent que des
sites prismatiques, alors que le zirconium et le hafnium peuventêtre inśeŕes indiff́eremment
en sites pyramidaux ou prismatiques; ce qui explique l’absence de composés de formule
LnMX (avec X= P ou As).

Nous disposons donc pour la recherche de nouveaux composés de syḿetrie hexagonale
de structures types de phases ternaires définies par leurs ŕeseaux ḿetallöıdiques. En effet,
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une fois ces ŕeseaux fix́es, l’insertion dans les différents sites de terres rares et de métaux
de transition en accord avec les règles d’occupation préćedemment mentionnées [1, 3, 4]
devrait permettre d’une part de prévoir l’existence et la structure d’un trés grand nombre de
nouvelles phases et d’autre part de choisir parmi ces phases celles susceptibles de présenter
les propriet́es physiques recherchées (par exemple supraconductivité et magńetisme).

Pour illustrer cette possibilité, nous avons choisi d’étudier les systèmes Zr, Ln–Ru–P.
On pourrait consid́erer a priori que dans les phases ternaires de formules (Zr, Ln1−x ,
Rux)2P le zirconium et la terre rare occupent les sites prismatiques et le ruthénium les
sites pyramidaux et tétràedriques. Compte tenu des formules dévelopṕees correspondant
aux différentes structures, on pouvait s’attendreà l’existence de Zr2Ru12P7, Ln2Ru12P7,
Zr6Ru20P13, Zr5Ru19P12, Ln6Ru20P13 et Ln5Ru19P12 à condition que le ruth́enium puisse
être inśeŕe en site triangulaire. C’est ce que nous avons vérifié exṕerimentalement.

2. La préparation des produits

Les phases ternaires Zr–Ru–P ontét́e pŕepaŕees par diffusion de poudrèa partir des termes
extr̂emes de la solution solide, ZrRuP et Ru2P. Le compośe ZrRuP est hexagonal de type
ZrRuSi, alors que le composé Ru2P est de syḿetrie orthorhombique de type Co2P.

Les phases du système Ln–Ru–P ont́et́e pŕepaŕees directement̀a partir deséléments
en proportions stœchioḿetriques. Dans les deux cas, la synthèse se fait en deux́etapes:
fusion haute fŕequence (HF) en creuset froid sous argon de l’alliage métallique suivi d’une
diffusion de phosphore en ampoule de quartz scellée sous vide. De nombreux recuits
entrecouṕes de broyage sous atmosphère neutre sont ńecessaires pour obtenir des phases
bien cristalliśees.

3. L’ étude cristallographique et discussion

L’ étude cristallographique est basée sur la collecte des intensités effectúees sur poudre avec
un diffractom̀etre de rayons x Philips de longueur d’ondes Kα1 du cuivre śelectionńee par
un monochromateur de graphite. Ce sytème est capable de détecter des impuretés allant
jusqu’̀a 3%. Les mesures sont faites par interpolationà partir des raies de diffraction d’un
étalon interne de silicium de haute pureté. Ceci permet d’identifier les phases présentes et
d’en d́eduire par la ḿethode de moindres carrées les param̀etres de maille. La précision de
la mesure des paramètres cristallins est de l’ordre de 5× 10−4 Å.

ZrRuP pŕesente une structure hexagonale de type Fe2P(P62m) de param̀etres cristallins:
a = 6, 457 Å; c = 3, 78 Å et v = 136, 485 Å3. Les atomes sont ordonnés, l’atome
de zirconium occupe le site pyramidal, l’atome de ruthénium le site t́etràedrique [5]. Le
compośe Ru2P est orthorhombique de paramètresa = 5, 902Å, b = 3, 853Å, c = 6, 896Å
et v = 156, 818 Å3.

L’ étude par diffraction de rayons x du système ZrRuP–Ru2P ŕevèle l’existence d’au
moins cinq nouvelles phases dont trois correspondent aux composés attendus̀a la suite de
l’analyse cristallochimique. Les deux autres sont en cours d’investigation.

Les param̀etres cristallins et les volumes des mailles des composés Zr2Ru12P7,
Zr6Ru20P13 et Zr5Ru19P12 sont report́es dans le tableau 1.

Compte tenu de l’existence de Zr2Rh12P7 [6] et La2Rh12P7 [7] dans lesquels le motif
hexagonal au sommet de la maille est de typeA′ (figure 1), nous avons comparé les intensit́es
diffractées de Zr2Ru12P7 aux intensit́es calcuĺees correspondantes aux deux configurations
possibles (Zr2Fe12P7 P6 et Zr2Rh12P7 P63/m).
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Tableau 1. Les param̀etres cristallins et les volumes des phases Zr2Ru12P7, Zr6Ru20P13 et
Zr5Ru19P12.
Table 1. The crystal parameters and unit cell volumes of Zr2Ru12P7, Zr6Ru20P13 and
Zr5Ru19P12.

Compośes a (Å) c (Å) c/a V (Å3)

Zr2Ru12P7 9,309(7) 3,856(8) 0,4143 289,49(0)
Zr6Ru20P13 12,350(8) 3,876(2) 0,3138 512,06(8)
Zr5Ru19P12 12,339(5) 3,870(2) 0,3136 510,34(0)

Figure 1. La repŕesentation en projection suivant l’axec hexagonal du motif A′.
Figure 1. The representation in projection along the hexagonalc axis of the A′ motif.

Les intensit́es calcuĺees ontét́e obtenues̀a partir des positions atomiques reportées
préćedemment pour Zr2Rh12P7 et Zr2Fe12P7 [8] à l’aide du programme Library 36E7118
(Argonne National Laboratory).

Compte tenu du faible nombre de raies, nous n’avons pas essayé d’affiner la
structure. La comparaison des intensités calcuĺees et mesurées (tableau 2) donne un facteur
cristallographiqueR de 7,01 dans le groupe d’espaceP63/m et de 27,3 dans le groupe
d’espaceP6. Ceci permet de conclure que Zr2Ru12P7 est un isotype de Zr2Rh12P7. Le
spectre de diffraction des rayons x de Zr2Ru12P7 est repŕesent́e sur la figure 2.

Les deux atomes de zirconium occupent deux sites trigonaux prismatiques de phosphore
et sont sitúesà des ĉotesz = 0 et z = 1

2 (figure 3).
Ces prismes (ZrP6) sont śepaŕes par deux sites tétràedriques de phosphorèa ar̂ete

commune occuṕes par les atomes ḿetalliques. Il apparait un arrangement de trois tétràedres
et de trois pyramides̀a base carrée autour du phosphore origine: c’est le motif de base A
de Fe2P [4] (figure 4).

Le compośe Zr6Ru20P13 est un isotype de Zr6Ni20P13 [9] (figure 5): la comparaison des
intensit́es calcuĺees et mesurées (tableau 3) donne un facteur cristallographique de 6,0. Cette
structure pŕesente deux groupes de trois prismesà base triangulaire de phosphore occupés
par les atomes de zirconium situés à des ĉotesz = 0 et z = 1

2.
Dans chaque groupe les prismes (ZrP6) sont relíes deux̀a deux par une arête commune

suivant une direction [001] et font apparaître de ce fait un site triangulaire de phosphore
occuṕe par un atome de ḿetal de transition. Les deux groupes de prismes (ZrP6) sont
sépaŕes les uns des autres par quatre sites tétràedriques de phosphoreà ar̂ete commune tous
occuṕees par les atomes du métal de transition [8]. Dans la figure 6, nous avons représent́e
le spectre de rayons x de Zr6Ru20P13.

La formule d́evelopṕee de Hf2Co4P3 [10] permet de pŕedire l’existence de composés de
formule ǵeńerale Ln5M19P12. En effet, dans la structure de Hf2Co4P3, on trouve l’hafnium
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Figure 2. Le Diagramme de diffraction des rayons x de Zr2Ru12P7.
Figure 2. The x-ray diffraction pattern of Zr2Ru12P7.

Tableau 2. Le diffractogramme de poudre de Zr2Ru12P7.
Table 2. The x-ray powder diffraction data for Zr2Ru12P7.

hkl dm dc Im Ic(P63/m) Ic(P6)

100 8,04(7) 8,06(2) 0,015 0,013 0,27
110 4,65(1) 4,65(5) 1,41 1,59 1,31
210 3,04(6) 3,04(7) 8,91 9,45 7,77
111 2,96(8) 2,96(9) 3,50 2,62 6,09
201 2,78(5) 2,78(7) 1,72 1,69 1,067
211 2,39(0) 2,39(1) 125 132 117,83
220 2,32(7) 2,32(7) 7,35 8,94 5,24
310 2,23(6) 2,23(6) 2,36 1,52 8,93
301 2,20(5) 2,20(5) 8,25 7,73 14,36
400 2,01(6) 2,01(6) 9,14 10,0 16,51
221 1,99(2) 1,99(3) 0,18 0,002 4,83
311 1,93(4) 1,93(5) 24,81 20,81 35,45
002 1,92(8) 1,92(8) 35,27 36,07 39,82
320 1,85(0) 1,85(0) 25,82 24,75 28,88
401 1,78(7) 1,78(6) 33,12 31,38 17,35
410 1,75(9) 1,75(9) 50,17 46,64 32,67
212 1,630 1,63(0) 16,29 14,44 10,01

dans deux diff́erents types de site (pyramide et prisme) or, comme dans les phosphures
ternaires (�, Ln, M)2X [11], les terres rares n’occupent que les sites prismatiques, les sites
pyramidaux restant ne pourrontêtre occuṕes que par un atome métallique (3d, 4d ou 5d):

HfPr5 HfPy3 Cotet15 Cotri1 P12→ LnPr5 MPy

3 Mtet
15 Mtri

1 P12.

Ce resultat áet́e confirḿe par la synth̀ese de Zr5Ru19P12 et La5Ru19P12.
La figure 7 rend compte des dispositions exactes des atomes dans la maille de la phase

Zr5Ru19P12. Nous constatons la grande régularit́e du ŕeseau des ḿetallöıdes.
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Figure 3. La repŕesentation en projection suivant l’axec hexagonal de Zr2 Ru12P7. (Les fl̀eches
symbolisent les directions des axes des sites pyramidaux.)
Figure 3. The representation in projection along the hexagonalc axis of Zr2Ru12P7. (The arrows
indicate the directions of the axes of the pyramidal sites.)

Figure 4. La repŕesentation en projection suivant l’axec hexagonal du motif A.
Figure 4. The representation in projection along the hexagonalc axis of the A motif.

Nous avons ŕeussià pŕeparer les composés correspondants avec le lanthane: La2Ru12P7

et La5Ru19P12. Les param̀etres des phases prépaŕees sont donńes dans le tableau 4.
Comme il était pŕevisible, il est possible de substituer le lanthane par une autre terre

rare; ainsi les composés Ce6Ru20P13,Pr6Ru20P13, Nd6Ru20P13, Sm6Ru20P13 et Y6Ru20P13

ont ét́e pŕepaŕes. Ils cristallisent en syḿetrie hexagonale et sont isotypes de La6Ru20P13.
Les param̀etres de ces phases sont données dans le tableau 5.

Nous avons traće sur la figure 8 les variations des paramètres cristallins et de volume
des phases Ln6Ru20P13 en fonction du nuḿero atomique de la terre rare. Nous retrouvons
dans la courbe de variation de volume l’habituelle contraction des lanthanides. La déviation
observ́ee pour le ćerium pourraitêtre interpŕet́ee sur la base d’un cérium 4+ alors que les
autres terres rares seraient dans unétat 3+. Le même ph́enom̀ene avait d́eja ét́e observ́e
dans les phases Ln2M12X7.
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Figure 5. La repŕesentation en projection suivant l’axec hexagonal de Zr6Ru20P13.
Figure 5. The representation in projection along the hexagonalc axis of Zr6Ru20P13.

Figure 6. Le diagramme de diffraction des rayons x de Zr6Ru20P13.
Figure 6. The x-ray diffraction pattern of Zr6Ru20P13.

On peut consid́erer que les phases Ln6Ru20P13 dérivent soit de Zr6Ni20P13 [9] par
substitution respectivement du zirconium par la terre rare et du nickel par le ruthénium
soit de Rh20Si13 [12] par substitution du rhodium par le ruthénium suivi d’une insertion de
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Tableau 3. Les intensit́ees mesuŕees de Zr6Ru20P13.
Table 3. The measured intensities for Zr6Ru20P13.

Im Ic(P6)

4,4 4,3
1,4 0,4
4,1 3,5
3,8 3,2
6,9 7,4

100 100
35,4 32,5

8,4 10,1
1,6 0,6

26,0 25,2
1,3 0,8

17,2 16
33,4 31,6

2,7 4,4
2,1 1,0

38,2 37,1

Tableau 4. Les param̀etres cristallins et les volumes des phases La2Ru12P7, La5Ru19P12 et
La6Ru20P13.
Table 4. The crystal parameters and unit cell volumes of La2Ru12P7, La5Ru19P12 and
La6Ru20P13.

Compośes a (Å) c (Å) c/a V (Å3)

La2Ru12P7 9,470(1) 3,941(8) 0,4162 306,14(4)
La5Ru19P12 12,345(3) 3,869(5) 0,3135 510,72(7)
La6Ru20P13 12,356(5) 3,867(5) 0,3130 511,38(9)

Tableau 5. Les param̀etres cristallins et les volumes des phases Ln6Ru20P13 (Ln = La, Ce, Pr,
Nd, Sm et Y).
Table 5. The crystal parameters and unit cell volumes of Ln6Ru20P13 (Ln = La, Ce, Pr, Nd,
Sm and Y).

Ln a (Å) c (Å) c/a V (Å3)

La 12,356(5) 3,867(5) 0,3110 511,38(9)
Ce 12,310(4) 3,886(0) 0,3157 510,00(8)
Pr 12,329(2) 3,878(3) 0,3146 510,55(4)
Nd 12,336(5) 3,921(7) 0,3179 516,87(9)
Sm 12,410(7) 3,972(9) 0,3200 529,945(0)
Y 12,465(7) 3,938(5) 0,3159 530,02(3)

terre rare en sites prismatiques. Comme nous l’avons indiqué pŕećedemment, cette insertion
s’accompagne d’un d́eplacement dec/2 des atomes ḿetalliques.

Le déplacement des atomes métalliques entrâıne une modification de la répartition des
diff érents sites:

�Pr6 RhPr2 RhPy15 Rhtet3 Si13→ LnPr6 Rutri2 Rutet15 RuPy3 P13.

L’apparition des sites triangulaires est consécutive au remplissage des sites prismatiques
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Figure 7. La repŕesentation en projection suivant l’axec hexagonal de Zr5Ru19P12.
Figure 7. The representation in projection along the hexagonalc axis of Zr5Ru19P12.

Figure 8. La variation des param̀etres et du volume de la maille hexagonale Ln6Ru20P13 en
fonction du nuḿero atomique de la terre rare.
Figure 8. The variation of lattice parameters and unit cell volume of Ln6Ru20P13 as functions
of the atomic number of rare earth.

vides, ce qui entraine pour des raisons d’encombrementévidentes le d́eplacement des atomes
métalliques dec/2 (sites prismatiques→ sites triangulaires) (figure 5).

La phase La6Ru20P13 se d́ecomposèa la fusion pour donner une nouvelle phase que
nous avons pu indexer en système hexagonal avec les paramètres: a = 24,1902 Å et
c = 3,6263 Å. La comparaison des paramètres obtenus avec ceux reportés par Pivan [13]
pour la phase de formule Ho20Ni66P43 (a = 23,095 Å et c = 3,742 Å) nous conduità
attribuerà ce compośe la formule La20Ru66P43.
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4. L’int érêt physiques des nouveaux matériaux

Des mesures physiques (magnétisme et ŕesistivit́e) relativesà ces phases ne peuventêtre
réaliśees pour l’instant que sur des monocristaux de taille suffisante. Ceci implique autant
que possible deśetudes de cristallogenèse pour caractériser parfaitement leśechantillons
étudíes. Ceśetudes sont en cours d’investigations.

Nous avons effectúes des mesures de susceptibilité magńetique entre 100 et 300 K selon
la méthode de Faraday sur des composés de type Ln2M12X7 (Ln = terre rare, M= Co, Fe
et Ni et X = P ou As). Ils ont montŕe un comportement paramagnétique de type Curie–
Weiss. Des mesures physiquesà basse temṕerature (ŕesistivit́e électrique) sont actuellement
en cours afin de mettre enévidence, pour ces nouveaux matériaux des proprietés physiques
intéressantes (supraconductivité, magńetisme co-oṕeratif). Ces ŕesultats seront publiés
prochainement.

5. Conclusion

La connaissance des divers réseaux ḿetallöıdiques et des facteurs d’occupation des divers
sites permet de prédire l’existence d’un grand nombre de phases ternaires. L’étude des
syst̀emes Zr, Ln–Ru–P révèle l’existence d’une douzaine de phases. A partir d’une analyse
cristallochimique de Zr6Ni20P13 nous avons prédit l’existence des composés ternaires (Zr,
Ln)6Ru20P13 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm et Y). Nous avons montré que ces phases pourraient
être d́eduites du ḿecanisme de passage de la structure�6Rh20Si13 à celle du type Zr6Ni20P13.

Le même ḿecanisme áet́e mis enévidence dans le passage de la structure�2Cr12P7

à celle de type Zr2Rh12P7, ce qui a permis de déterminer les composés Zr2Ru12P7 et
La2Ru12P7. Dans les deux cas, le déplacement des atomes métalliques entraine une
modification de leur ŕepartition entre les diff́erents sites, les atomes passent d’un site
prismatiqueà un site triangulaire (pr→ tri) ou d’un site pyramidal̀a un site t́etràedrique
(py→ tet):

�Pr2 CrPy9 Crtet3 P7→ ZrPr2 Fetet9 FePy3 P7

�Pr6 RhPr2 RhPy15 Rhtet3 Si13→ ZrPr6 Nitri2 Nitet15 NiPy3 P13 (1)

Nous avons pŕepaŕe et caract́eriśe les deux phases La5Ru19P7 et Zr5Ru19P7 en se basant sur
la formule d́evelopṕee de Hf2CO4P3.
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