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MgBz and MgB., have been prepared at high temperature in sealed molybdenum vessels from mixtures 
of the elements, The utilization of an excess of metal in the vessel generates a pressure of magnesium 
vapor which inhibits thermal decomposition of the compounds during the synthesis. The structure of 
MgB, has been established from single crystal data collected on an automatic diffractometer. MgB4 is 
orthorhombic, space group Pnam with a = 5.464; b = 7.472; c = 4.428 8, and Z = 4. The structure of 
MgB,, is based on chains of boron pentagonal pyramids in which the averaged B-B bond is 1.787 A. 
Interchain B-B bonds of 1.730 A are responsible for the three-dimensional boron framework. The Mg 
atoms, located in tunnels, form zigzag chains. The structure of MgB, is compared to those of ThB4 and 
CrB,; it is concluded that the size of the metal atom plays an important role in the nature of the boron 
framework which exists. In MgB,, the fundamental unit of the boron skeleton is a pentagonal pyramid; 
a new feature, in boron-rich borides where this type of coordination polyhedron was previously found 
only in B1, icosahedra. 

Le systkme bore-magnbium demeure actuelle- 
ment l’un des syst*mes bore-m&al ies moins bien 
caracttrisCs, alors que l’existence des borures 
de magnCsium &ait connue db la fin du si&cle 
dernier et que plusieurs etudes lui ont 6th r&em- 
ment consacrCes. 

La phase la plus riche en m&al est le diborure 
MgB, de symCtrie hexagonale et dont la structure 
est de type AlB2. Elle a ttt identifite par voie 
radiocristallographique d’abord par Russell et 
~011. (I) en 1953, puis presque simultantment 
par Jones et Marsh (2) en 1954; elle a CtC con- 
fimCe par analyse chimique par Markovskii, 
Kondrashev et Kaputovskaya (3) ainsi que par 
Duhart (4). 

Le syst&me bore-magn6sium semble comporter 
d’autre part de nombreuses phases riches en 
bore qui sont toutes-contrairement au diborure 
MgB,-insolubles dans l’acide chlorhydrique 
dilut. Ces borures sont actuellement t&s ma1 
caractCris& et les travaux les plus rCcents dans 
ce domaine sont en d&accord tant sur le plan de 
I’identification radiocristallographique que sur 
celui mCme de la formulation chimique. 
Copyright 0 1973 by Academic Press, Inc. 
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Russell et ~011. (I) ont signal6 l’existence de 
trois phases riches en bore, dont un tttraborure 
MgB, auquel King (5) a attribuC une maille 
triclinique pseudo-hexagonale. 

Markovskii, Kondrashev et Kaputovskaya 
(3) ont mis Cgalement en kvidence trois phases 
riches en bore A, B et C qu’ils caracttrisaient 
par diffraction X. Rkfutant les travaux de 
Russell et ~011. (I), ils proposaient, au vu de 
l’analyse chimique, d’attribuer ?I la phase A 
non la formule MgB, mais plut6t la formule 
MgBs. 11s suggkraient de m8me pour la phase C la 
formule MgBIZ, estimant par ailleurs que les 
seuls rtsultats de l’analyse chimique ttaient 
insuffisants pour permettre d’attribuer une 
formule prCcise B la phase B (3). 

En 1962 Duhart (4) identifiait B son tour, outre 
MgB,, deux borures de compositions dCfinies, 
MgB, et MgB,, ainsi que deux autres phases 
plus riches en bore, mais de composition incer- 
taine. Les spectres de diffraction X de la phase 
MgB, de Duhart (4) et de la phase A de Markov- 
skii, Kondrashev et Kaputovskaya (3) prC- 
sentaient de toute Cvidence une forte analogie 
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qui laissait planer un doute quant a la formula- 
tion chimique. 

Plus recemment Filomenko et ~011. (6) notaient 
la formation de microcristaux de borures de 
magnesium lors de la synthese du nitrure de bore 
cubique a haute temperature (1200 a 1900°C) et 
sous tres forte pression (40 a 70 kbars), le 
magnesium jouant le role de catalyseur. 11s 
identifiaient deux phases MgB, et une phase a 
laquelle ils attribuaient la formule MgB, par 
reference aux travaux de Markovskii, Kond- 
rashev et Kaputovskaya (phase A) (3). 

Pour tenter de mettre un terme a la controverse 
sur les borures de magnesium riches en bore, nous 
avons pen& que la man&e la plus sure de les 
caracteriser ttait d’en determiner la structure 
cristalline a partir de monocristaux. L’une des 
difficult& majeures que comporte l’etude du 
systeme bore-magnesium est la volatilitt du 
magnesium, aussi avons nous transpose a ce 
systeme la mtthode de synthese en reacteur 
scelle que nous avions anterieurement mise au 
point pour la preparation des borures alcalins. 
Cette methode a permis de preparer, dans un 
premier temps, le diborure et le tetraborure a 
Vetat de grande purett; l’obtention de mono- 
cristaux a permis par ailleurs la determination 
complete de la structure cristalline de MgB, 
(7). 

PrCparation du Diborure et du TBtraborure de 
Magnesium 

A. Principe 
Selon Duhart (4) MgB, se decompose sous 

vide des 760°C en donnant des produits amorphes 
aux rayons X; en revanche sous une pression 
d’argon ou d’hydrogbne d’un bar sa pyrolyse, 
tres lente a 850°C conduit quantitativement a 
MgB, au bout de quelques heures settlement 
lorsqu’elle est effect&e au-dessus de 950°C. 
Le tttraborure commence a se dissocier $t son 
tour vers 985°C en atmosphere inerte, pour 
donner un hexaborure (4). 

Les borures de magnesium ne possedent done 
qu’une faible stabilitt thermique; cette propriete 
peut s’expliquer en partie par la forte tension de 
vapeur saturante du magnesium ainsi que 
I’indique la Fig. 1. 11 n’est pas surprenant dans 
ces conditions que les syntheses de borures de 
magnesium, generalement realistes jusqu’ici en 
enceintes laboratoires non Ctanches et non 
isothermes aient conduit a des borures qui 
Ctaient deja partiellement degrades lors de la 

Gl ( bars) I 

10 ‘\\ 
ISi 

5 ‘\ 

‘\ 

'\ 

‘\ 

w ‘\M 

‘\ 
45 ‘\ 

;,j, ,* 
0,’ 

__ 
6 7 0 9 Ion 

fY 1500 1‘00 000 rzm 4100 1000 

FIG. 1. Tensions de vapeur saturante du sodium et 
du magnksium. 

reaction de preparation, le metal se condensant 
sur les parois les plus froides. 

Filomenko et ~011. (6) ont observe toutefois 
la formation des borures de magnesium a des 
temperatures tres superieures aux limites de 
stabilitt thermique indiquees par Duhart (4) 
grace a l’emploi des tres fortes pressions neces- 
saires B la synthbe de la varitte cubique du 
nitrure de bore. 

L’ensemble de ces resultats experimentaux 
souligne l’importance de la pression dans la 
preparation des borures de magnesium. Cette 
remarque nous a incite a transposer au systeme 
bore-magnbium la methode de synthese que 
nous avions anterieurement mise au point pour 
la preparation et l’etude des borures alcalins 
qui correspondent Cgalement a des mttaux t&s 
volatils comme le rappelle la Fig. 1 dans le cas 
du sodium. La methode utilisee consiste a faire 
reagir, & haute temperature et au sein d’un 
rtacteur scelle, du bore pur et finement divise sur 
un excb de metal M a l’etat liquide (8). 

La presence d’un exds de metal M entraine I . . l’existence dun equihbre Mn, + M,,, qui main- 
tient dans le rtacteur ttanche une pression 
Cgale a la tension de vapeur saturante pMo du 
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m&al M. L’existence de cette pression interne 
permet-si le metal M est suffisamment volatil- 
de preparer au sein de rtacteurs isothermes et 
dans un domaine de temptrature dCterminC un 
borure MB,, peu stable A haute temperature, en 
entravant sa dissociation thermique : il suffit pour 
ce1A que pMO soit supCrieure B la tension de dis- 
sociation de MB,. 

La mkthode permet en outre de faire varier la 
pression A l’intkrieur du rkacteur soit en sub- 
stituant au mCta1 pur M un de ses alliages 
judicieusement choisi soit en introduisant une 
paroi froide. Dans ce dernier cas, la paroi 
froide maintenue A une temperature contrake 
T2 < Tl joue le rAle de condenseur, alors que la 
zone la plus chaude maintenue B Tl est la zone 
r&&wnelle. Dans un tel rkacteur la pression 
inbantc 8 l’tquilibre est la tension de vapeur 
saturantc de M B la tempkature T,. Les rkacteurs 
scellks, B gradient thermique contrBlC, prksentent 
de nombreux avantages dont en particulier des 
possibilitts de cristallogknbe si le gradient 
Wque Tl - T2 est faible. 

Divers types de rkacteurs, isothermes ou B 
gradient thermique, ont ttC mis au point pour 
l’ktude et la pkparation du diborure et du 
tktraborure de magnCsium. La Fig. 2 reprbente, 
B titre d’illustration, un rCacteur isotherme 
standard. Pour les prkparations effect&es A 
tempkrature mod&k (T < 1200°C) le rkacteur 
est en fer et les produits de dkpart sont contenus 
dans un creuset en molybdkne. Pour les prkpara- 
tions effect&es au-dessus de 1200°C le rtacteur 

b 
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est entittrement en molybdkne. Dans tous ies cas 
l’&tanchkitC est assurke & l’aide d’une soudure 
par bombardement Clectronique. Les temptr- 
atures sont mesurkes en a et b soit A I’aide de 
thermocouples soit par viste pyromktrique. 

La prkparation d’un borure MB,, par synthke 
directe peut ttre dt%cate si le systeme bore-m&al 
envisagk comporte plusieurs composCs intermCdi- 
aires. Elleest alors grandement facilitk si les phases 
susceptibles de se former peuvent &tre skparkes 
aisCment par voie physique ou chimique. Ce cas 
favorable est prkiskment celui des borures de 
magnksium les plus riches en m&al puisque 
MgB, est enti&-ement hydrolysk ?I froid par 
l’acide chlorhydrique diluC, alors que MgB4 
reste inaltkrk dans les m&mes conditions et peut 
done Ctre sCpark chimiquement. Par contre les 
borures de magnksium riches en bore ont les 
uns par rapport aux autres des propriCt& 
physicochimiques proches de celles du bore 
lui-m&me, ce qui interdit en pratique de les 
&parer les uns des autres done de les isoler 
commodkment par synthbse directe. 

Cette remarque nous a incite, dans un premier 
temps, B limiter notre ttude au diborure et au 
tktraborure de magntsium. Le but essentiel de 
ce travail Ctant l’obtention de phases bien 
cristallistes, nous avons effect& les synth&ses A 
des tempkratures allant gCn&alement de 1000 B 
1500°C pour lesquelles l’tquilibre MgIi, $ Mg,,, 
correspond ti des pressions comprises entre 0.06 
et 10.4 bars (Fig. 1). Le magrksium utilisk 
titrait 99.9%. Le bore Ctait soit un melange 

(a) (b) 

FIG. 2.Dispositif expkrimental utilisk pour la synthtse des borures de magntsium. (a) Rkacteur : A = 
d&e; B = bore; C = enceinte en fer ou en molybdbne; M = magntsium; a et b = zones de mesures 
(b) Dispositif de chauffage du rkacteur. 

: creuset en molyb- 
des tempkratures. 
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pulvCrulent des variCtCs rhombokdriques a et j?, 
titrant 99% en bore, prCparC par rkduction g 
basse tempkrature de tribromure de bore par 
l’hydrogbne, soit la vari&B jI seule qui rtsultait 
d’un traitement thermique de conversion rh. 
c1 --f rh. p et titrait 99.9% en bore (9-11). 

B. Pre’paration du diborure de magne’sium 
La synthbse de MgB, a CtC effect&e au sein 

de rkacteurs en molybd&ne Ctanches et isother- 
mes, B des tempkratures allant de 1200 a 14OO”C, 
et g partir de mklanges de bore et de magnksium 
correspondant SI des rapports atomiques B/Mg 
de l’ordre de 1.9. Cette valeur est suffisante pour 
assurer dans le volume disponible l’existence de . . 1’Cqmhbre Mg,i, = Mgva, gtnkrateur de la 
pression interne; elle conduit aprts reaction B 
un diborure MgB, exempt de tout borure 
supkrieur, mais qui contient une petite quantitk 
de m&al libre qui peut Ctre Climinte ulttrieure- 
ment par distillation sous vide. 

Dans nos conditions de tempkrature et de 
pression, la formation de MgB, est trb rapide. 
Pour t%iter qu’une boruration importante de la 
paroi du rkacteur n’intervienne la durte des 
prkparations est 1imitCe g 1 ou 2 h. A &at de 
division comparable, le magnksium semble 
rCagir indiffkremment avec l’une ou I’autre des 
vari6tCs rhombokdriques du bore, comportement 
qui n’est pas sans rappeler celui du sodium (8). 

C. Pre’paration du tdtraborure de magne’sium 
Compte tenu des possibilitks de skparation 

chimique des borures de magnCsium et des 
donnkes de Duhart (4> sur la stabilitk thermique 
de MgB,, deux mkthodes de prkparation du 
tktraborure ont pu Ctre mises au point. 

1. Prtzparation de MgB, par synthPse directe 
et en rtfacteur isotherme. Nous avons vu que 
MgB, est soluble B froid dans l’acide chlor- 
hydrique dilut, alors que les borures suptrieurs 
de magnksium restent inalttrCs. Par ailleurs, 
selon Duhart (4) MgB, commence B se dissocier 
vers 985°C sous pression d’hydrog&e ou d’argon 
d’un bar. Ces deux remarques permettent de 
fixer assez rigoureusement les conditions opkra- 
toires : la synthtse g haute tempkrature de MgB, 
doit &tre effect&e en rkacteur Ctanche pour 
Cviter la dissociation de MgB, et d partir d’un 
rapport atomique initial B/Mg infkrieur SI 4 pour 
ne pas avoir & craindre la prtsence de bore libre 
ou de phases plus riches en bore qu’il serait 
impossible de st?parer du tktraborure. 

Nous avons opCrC entre 1300 et 15OO”C, au 
sein de rkacteurs isothermes en molybd&ne, avec 
un rapport atomique initial B/Mg de I’ordre de 
3.5 et une durCe de r&action d’une heure environ. 
Aprb trempe le produit obtenu est soumis g un 
lavage prolong6 par une solution aqueuse 
d’acide chlorhydrique N, puis sCchC. 
2. Pre’paration de MgB, par d&gradation thermi- 
que de MgBz en prtfsence de magnPsium liquide. 
L’ttude du comportement thermique des borures 
de magnksium sous atmosphkre d’argon ou 
d’hydrogkne rCalisCe par Duhart (4) montre que 
MgB, est moins stable thermiquement que 
MgB, et que sa dkgradation thermique peut 
s’kcrire : 

2 MgB, t MgB, + 2 Mg ’ 

A haute tempkrature, l’kolution de cette 
rkaction dkpend de la pression de magntiw. 
C’est ainsi que la pr6prust~nde MgBz & pu Ctre 
effect&e entre 1200 et 14OVC ?i c 
d’opkrer en prksence d’un excb de m&al et au 
sein d’un rkacteur Ctanche et isotherme: la 
tension ck vapor 
suffisanie m qtr’ 
able du dr’borare ne m 
durke de l’opkration. 11 en est tout autm si 

sous vide ou dans un 
Dima ee dernier cas en 

de la pression de magnCsium su 
permettre dans la zone rkactionnelle & la tem- 
pkrature T1 > T2, la dissociation de MgB, en 
MgB,, voire celle de MgB, en borures supCrieurs 
et ceci pratiquement quel que soit le rapport 
initial B/Mg utilid. 

finant de ce principe MgB, a pu Ctre prdpark 
dans un excellent &at de cristallisation par 
dkomposition thermique contriike de MgB, au 
sein d’un large exds de magrksium liquide. La 
preparation est rtaliske dans un rkacteur B 
gradient thermique de 25 cm de long (L,). Les 
produits de d&part, pris dans le rapport atomique 
B/Mg = 1, sont placCs dans la zone rCactionnelle 
a TI = 1275”C, alors que la partie supkrieure du 
rtacteur est a Tz = 1200°C. 

Dans un tel rkacteur, MgB, qui se forme lors 
de la montte en tempkrature du four, n’est plus 
stable B 1275°C sous la pression interne imposke 
par la tempkrature de la paroi froide. La dtgrada- 
tion du diborure en MgB, est toutefois assez 
lente, c’est ainsi par exemple que le produit 
obtenu aprts 20 h & 1275°C contenait encore 



72 NASLAIN, GUETTE ET BARRET 

TABLEAU I 

CARAC~ERISA~ON DE MgB4 PAR ANALYSE CHIMIQLJE 

B(%) Mid %I @ + Mid(%) B/M&t) 

MgB, theorique 
Synthhse en reacteur isotherme 
D&gradation thermique de MgBB, 
Phase A [Markovskii, Kondrashev et Kaputovskaya 

(3)l 
M@, IDuhart (4)l 

64.01 35.99 100 4 
64.4 35.3 99.7 4.1 
63.8 35.3 99.1 4.07 

69.4 27.6 98.0 5.47 
- - 4.15 

18 % de MgB,. Comme la conversion n’est carrks: les valeurs obtenues sont en bon accord 
jamais totale, le tktraborure est isolt par voie avec celles antkrieurement publikes comme 
chimique, son titre en MgB, est de 99 %. l’indique le Tableau II. 

Identification du Diborure et du Thabomre de 
Magrksium 

Les phases obtenues au tours de cette ktude, 
prkparkes & partir de bore et de magn&sium trbs 
purs, au sein de rkacteurs clos 06 les risques 
de contamination et de dkgradation thermique 
accidentelle sont extrEmement rkduits, sont elles- 
memes d’une grande puretk. Ces conditions ont 
permis un contriile p&is de leurs formules par 
analyse chimique. Le Tableau I donne, B titre 
d’illustration, les rtsultats de i’analyse du 
tktraborure dont la formule ttait jusqu’ici 
controverde. 

L’un des avantages de la prdparation des 
borures de magnksium & haute tempkrature et en 
prCsence d’un exc&s de magnksium est de conduire 
& des produits trbs bien cristallisCs qui donnent 
des raies de diffraction X d’une grande finesse. 

Le diborure MgB, se prksente sous forme de 
microcristaux hexagonaux (0.01 b 0.02 mm) de 
couleur jaune dort. Les parambtres du rdseau 
cristallin hexagonal ont ttt affinCs B partir du 
spectre de poudre par une mkthode des moindres 

La structure cristalline de MgB, a CtC &abIie- 
par isotypie avec celle de AlB,-par Jones et 
Marsh (2) B partir du spectre de poudre. Cette 
structure apparentke 5 celle du graphite, dCrive 
d’un empilement suivant l’axe c de plans compacts 
(A) d’atomes de magnksium et de feuillets 
covalents (H) d’atomes de bore (Fig. 3). L’en- 
vironnement du magnCsium est constituk de 12 
atomes de bore et de 8 atomes mttalliques, celui 
du bore comporte 6 atomes de magnCsium situ& 
aux sommets d’un prisme droit et 3 atomes de 
bore situ& g l’extbrieur du prisme (Fig. 3d 
et e). 

Le tktraborure MgB,, prdpark soit par synth&se 
directe soit par dkgradation thermique contrB1Ce 
de MgB,, se prCsente sous forme de poudre 
microcristalline de couleur noire et de densite 
dexp = 2.49 * 0.02. 

Le spectre Debye-Scherrer de MgB4 est en 
bon accord avec celui publik par Duhart (4) 
et cofncide B une ou deux raies prbs avec le 
spectre que Markovskii, Kondrashev et Kaputov- 
skaya (3) attribuent & la phase A formulCe 
M&. L’identification radiocristallographique 
et les r&ultats de l’analyse chimique (Tableau I) 
incitent g penser que la phase A de Markovskii, 

TABLEAU II 

PARAMETRES DU RESEAU CRISTALLIN DE MgBz 

Para- 
m&re (A) Cette Etude Jones et Marsh (2) Russell et al. (I) 

Filomenko 
et al. (6) 

a 3.0846 f 0.0009 3.0834 f 0.0003 3.084 f 0.001 3.083 
C 3.5224 f 0.0009 3.5213 f 0.0006 3.522 f 0.02 3.523 

4 P&park il1200-1900°C et B 40 B 70 kbars. 
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FIG. 3. Structure cristalline de MgBz: (a) plan compact d’atomes de magnesium A; (b) couche covalente d’atomes de FIG. 3. Structure cristalline de MgBz: (a) plan compact d’atomes de magnesium A; (b) couche covalente d’atomes de 
bore H; (c) la structure de MgB, derive dun empilement suivant l’axe c des plans A et H selon la sequence AH, A; bore H; (c) la structure de MgB, derive dun empilement suivant l’axe c des plans A et H selon la sequence AH, A; 
(d et e) environnements respectifs du magnesium et du bore. (d et e) environnements respectifs du magnesium et du bore. 

(b) (b) 

Kondrashev et Kaputovskaya n’est autre qu’un 
tetraborure partiellement decompose en tours de 
preparation. 

Stmcture Cristalline de MgB4 
L’analyses des spectres Debye-Scherrer ayant 

montrt que MgB, n’etait isotype ni des tetra- 
borures de la famille de ThB, ni des borures 
recemment ttudies par Andersson et Lundstrom 
(14) (CrB,, MnB, et Mo~.~B,), nous avons juge 
utile den preciser la structure par une etude sur 
monocristal (12-16). Les resultats de cette etude 
ont ttC resumes rtcemment dans une courte 
note (7). 

Desmonocristaux de MgB, de taille compatible 
avec une etude aux rayons X ont CtC prelevts au 
sein d’un Cchantillon de tetraborure prepare a 
partir d’un melange bore-magnesium (B/Mg: 
3.5) et en presence de sodium liquide jouant le 
rAle de flux dans un reacteur ttanche a faible 
gradient thermique. Les cristaux noirs obtenus 
aprbs elimination du sodium ont Ctt analyses a 
la microsonde; cette technique a permis de 
montrer qu’ils Ctaient exempts de sodium et que 
par consequent les borures de magnesium sont 
plus stables dans ces conditions de preparation 
que ceux du sodium. 

Le tetraborure de magnesium cristallise dans 
le systbme orthorhombique; les extinctions 
systematiques relevtes sur les diagrammes de 
diffraction X sont compatibles avec les groupes 
d’espace Pnam et Pna2,. Les paramttres du 
reseau cristallin sont a = 5.464 & 0.003 8, 
b = 7.472 k 0.003 A et c = 4.428 & 0.003 A. La 
densite implique 4 motifs MgB, par maille 
Cltmentaire. 

La mesure des intensites diffractees a ete 
realisee sur diffractometre automatique a l’aide 
du rayonnement Ku du molybdene; 324 reflexions 
independantes ont Cte retenues pour le calcul de 
la structure. Les tests statistiques effectues en 
vue de preciser I’existence ou l’absence d’un centre 
de symetrie n’ayant pas BtC concluants, les 
calculs ont d0 &re poursuivis dans le cas de 
chacun des deux groupes spatiaux Pna2, et 
Pnam. 

Par affinement des positions atomiques (de- 
duites des sections de Patterson et de Fourier) 
et des facteurs d’agitation thermique anisotrope 
a l’aide dune methode des moindres car& 
(matrice complete), la valeur du coefficient de 
reliabilite R = Cl IF01 - lZJcl l/ZIFOl a et6 abaissee 
a 0.046 pour le groupe d’espace Pnam et & 
0.049 pour le groupe d’espace Pna2,. 
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Les calculs aboutissent done a des modeles 
extremement proches comme l’indiquent d’aill- 
eurs les donnees aux Tableaux III et IV et la seule 
consideration du facteur R ne permet pas de faire 
un choix entre les deux groupes d’espace. La 
structure est d&rite a partir de 4 atomes de bore 
independants dans le groupe spatial Pna2, et A 
partir de 3 atomes de bore seulement dans le 
groupe centrosymetrique Pnam, les atomes 
B(,, et B,, se deduisant ici par une operation de 
symetrie. Nous avons note toutefois que l’affine- 
ment dans le groupe spatial Pna2, n’etait pas 
parfaitement satisfaisant : dune part certains 
coefficients d’agitation thermique /iii deviennent 
negatifs (bS3 pour B,, puis /IZ2 pour B&, ces 
valeurs n’ayant plus alors aucun sens physique, 
d’autre part les deviations standard sur certains 
parametres augmentent. De plus l’examen de la 
matrice des facteurs de correlation montre 
qu’il existe de tres fortes correlations entre les 
divers parametres gtomttriques et thermiques 
des atomes BCz, et B,, qui interdisent a l’affine- 

ment de se poursuivre (les atomes BC2) et BC4) 
occupent en effet dans le groupe spatial Pna2i 
des positions presque symetriques par rapport 
aux plans de totes & et 2 perpendiculaires a c). 
Pour l’ensemble de ces raisons, nous avons done 
retenu le groupe d’espace Pnam. 11 est evident 
cependant que dans un tel cas-qui n’est pas 
saris rappeler celui de BaTiO,-seul un test 
physique sur un monocristal de taille suffisante, 
un test piezoelectrique par exemple, permettrait 
de confirmer ou d’infirmer l’existence du centre 
de symetrie (17-18). Notons toutefois que mEme 
si la structure se revelait non centrosymetrique a 
la suite d’un tel test, la description qui en est 
donnte ici dans le groupe Pnam, serait encore 
exacte a 0.03 W prb pour le groupe Pna2,. 
Le Tableau V donne les facteurs de structure 
calcules F, (groupe spatial Pnam) et mesures 
Fo. 

La structure cristalline de MgB, est repre- 
sentte en projection sur le plan xoy A la Fig. 4. 
Elle est caracterisee par l’existence, dans la 

0 
Mg (114) 0 B Cl/41 

@ B (3141 

@ 
Mg (314) B (EdI 

FIG. 4. Structure cristalline de M& en projection sur le plan xoy. La numkrotation des atomes a et6 faite en 
fonction des opbrations de symbrie suivantes: (&I) B1 (x, y, z), B2 (3 + x, 3 - y, 3 - z), B3 (z?, 7, + + z), B4 (4 - x, 4 + y, 
3, BS (-CT, 3). Bs (t - x, $ + Y, 3 + z), BT (x, Y, 3 - 4, Bs (3 + x, + - Y, z). (43 Bg. 13 (x. Y, 3; BIO, 14 CC Y,+t>; 
BII.IS (3 - x, 3 + Y, 8; Bn. 16 (3 + x, 3 -Y, 4% (4~) Ma (x, Y, 3, Ma G, 7, 8, Ma (3 - x, 3 + Y, CWJs4 C-f + x, 
3 - Y, a,. 
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TABLEAU V 

FACTEURSDESTRCIJTURECALCULES F, ETOMERVES F. POURLES 324 PLANSRETICULAIRES(~~~) ETLIDIES 

h kl FO FC h kl FO F. h kl F, FC 

0 20 78 59 1 42 114 115 6 07 119 125 
0 40 564 561 1 32 156 158 1 27 101 96 
0 60 129 128 1 22 142 133 0 28 94 87 
0 80 70 69 1 12 282 283 0 68 144 126 
0100 270 269 2 02 257 260 3 28 129 119 
0140 167 171 2 42 205 202 4 08 128 115 
1100 131 126 2 52 170 158 1120 63 61 
1 90 111 111 2 12 73 74 1110 61 60 
1 70 253 256 2 82 110 117 2110 75 62 
1 60 145 145 2 92 75 74 3 120 71 67 
1 50 57 60 2112 101 105 4 70 53 45 
1 40 149 134 3122 138 146 5 80 51 63 
1 30 295 300 3 92 103 102 5 50 42 35 
1 20 156 118 3 82 155 153 5 30 44 38 
1 10 54 17 3 72 102 103 6 20 49 56 
2 10 204 197 3 62 163 166 6 80 70 62 
2 20 38 39 3 42 63 69 6 90 71 66 
2 30 310 292 3 32 76 83 7 90 78 78 
2 40 255 260 3 22 430 427 7 60 67 66 
2 50 65 69 4 02 251 256 7 50 56 4-l 
2 60 62 63 4 12 153 154 8 30 62 57 
2 80 154 158 4 32 102 106 9 40 68 68 
2120 83 73 4 42 106 108 9 81 84 86 
2 13 0 92 95 4 52 103 111 7 11 48 41 
3100 124 121 4102 96 95 7 51 54 48 
3 80 197 198 5 102 124 119 6 10 1 100 93 
3 70 63 53 5 12 86 92 5 21 49 53 
3 60 300 293 5 62 183 187 5 61 46 48 
3 50 128 121 5 42 124 123 5 71 73 68 
3 40 268 267 5 32 80 75 5 81 63 64 
3 20 363 358 5 22 126 134 4121 82 56 
3 10 236 230 6 02 145 148 4111 79 76 
4 10 181 178 6 32 127 120 4 10 1 76 76 
4 20 151 150 6 42 95 92 4 71 51 58 
4 30 92 96 6 52 II 14 4 21 42 45 
4 40 105 104 7 72 93 95 3 11 34 38 
4 50 171 179 7 62 103 98 1122 75 50 
4 60 183 181 7 42 91 90 1112 69 66 
4 80 151 152 I 32 80 84 1 72 50 53 
4 90 79 82 7 22 106 100 2 32 52 58 
5 120 124 127 8 02 176 172 2 62 40 31 
5 90 86 16 8 42 94 92 2 102 56 52 
5 60 95 95 9 23 105 99 3 12 35 34 
5 40 67 59 7 63 86 91 4 22 46 42 
5 20 332 325 6 103 129 129 4 82 47 52 
6 30 67 68 6 43 167 168 4 92 64 66 
6 40 107 111 6 03 312 310 5 82 64 64 
6 50 115 114 5 23 118 117 6 12 48 48 
6 60 88 88 5 33 127 130 6 62 54 60 
6 70 95 87 5 73 140 139 6102 78 76 
6110 122 131 4 83 85 86 8 12 65 51 
I 20 197 196 4 53 124 123 8 52 82 86 
8 20 85 84 4 43 160 163 10 42 84 65 
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TABLEAU W-continued 

h kl FO FC h kl FO FC h kl FO FC 

8 40 90 90 4 33 127 127 9 13 76 72 
8 60 109 113 4 03 218 217 9 43 83 92 
8 80 129 133 2 83 181 183 8 33 72 83 
9 21 152 160 2 63 193 187 7 43 73 76 
7 21 97 95 2 53 138 141 9 60 62 51 
6 81 133 124 2 43 173 169 9 61 73 82 
6 61 149 152 2 33 90 100 2 14 1 71 81 
6 41 208 202 2 23 153 144 2122 64 71 
6 21 86 86 2 03 91 85 10 30 76 63 
6 01 218 220 1 13 190 193 4 64 64 66 
5 11 163 165 1 23 379 387 5 64 85 79 
5 31 134 134 1 33 87 84 5 34 53 52 
5 41 80 76 1 63 134 139 6 85 87 112 
5 51 78 68 1 83 103 93 6 25 80 95 
4 81 142 140 1 93 100 97 1105 78 92 
4 61 80 86 1123 138 130 0 15 40 32 
4 41 241 243 0113 142 161 0 66 59 60 
4 01 287 296 0 93 77 79 1 36 44 29 
3 21 303 305 0 73 118 122 1 26 43 52 
3 31 72 71 0 53 159 154 4 46 62 41 
3 51 73 70 0 04 364 368 3 86 84 95 
3 61 117 122 0 24 66 63 2 56 70 71 
3 71 65 65 0 44 262 263 4 66 81 84 
3 81 90 97 0 64 159 149 2 47 67 52 
3 91 110 100 0 84 92 93 0 48 87 77 
3 12 1 94 91 0104 158 146 7103 77 77 
2 10 1 130 124 1 34 91 88 9 63 84 85 
2 91 103 109 1 14 65 70 1 74 62 62 
2 81 64 64 2 04 110 115 1 54 42 43 
2 61 80 79 2 44 101 104 2 34 42 42 
2 51 225 226 3 124 101 81 2 84 73 80 
2 41 259 262 3 84 130 126 4 24 42 37 
2 31 141 142 3 64 136 139 4 54 63 71 
2 11 264 268 3 44 110 109 0 33 43 51 
2 01 499 472 3 24 227 230 1 53 51 52 
1 11 74 72 4 04 72 83 2 93 71 75 
1 21 449 459 4 14 70 72 4 63 49 51 
1 31 208 200 4 44 68 70 5 93 68 58 
1 41 182 178 5 24 122 122 6 53 52 53 
1 61 297 300 6 04 82 88 5 13 0 66 59 
1 71 147 140 6 44 78 72 4103 62 73 
1 81 148 147 7 24 108 94 8 44 63 60 
1101 131 131 6 65 135 138 7 25 66 73 
013 1 88 83 6 45 104 98 4 26 56 59 
0 71 102 106 1 75 120 124 7 26 71 79 
0 51 57 56 1 85 87 74 4 57 68 71 
0 31 238 234 0 55 131 140 3 47 68 70 
0 11 101 124 0 35 138 142 3 67 75 58 
0 02 435 454 0 06 260 260 2 67 64 75 
0 22 254 240 0 46 156 152 1 17 60 67 
0 42 414 424 0106 104 119 0 37 58 57 
0 62 327 311 3 66 86 98 1 18 71 49 
0 82 270 268 3 46 114 108 3 18 62 68 
0102 145 135 3 26 107 108 7 64 80 55 
1 52 129 152 5 26 85 80 2 38 78 78 
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FIG. 5. Projection sur le plan (120) de la densite Clectronique relative a une pyramide pentagonale de la chaine C, . 

maille elementaire de quatre chaines d’atomes 
de bore C1, C,, C, et C, qui se developpent 
suivant l’axe c et qui sont likes entre elles par des 
liaisons transversales du type B,,-B,,. Les 
chaines de bore sont constitutes de motifs 
pyramidaux a base pentagonale, ainsi qu’en 
temoigne la projection de la densite tlectronique 
sur le plan (i20) sensiblement parallele au plan 
de base du motif (Fig. 5). Les Figs. 4 et 6 montrent 
que les motifs pyramidaux sont lies entre eux 
par une a&e commune. Dans une m&me chaine, 
par exemple C1, les bases des pyramides se 
trouvent dans un m&me plan vertical formant 
un angle de 34”46’ avec l’axe des x et dont la 
trace sur xoy est B,,-B,,; leurs sommets situ& 
alternativement de part et d’autre de ce plan se 
projettent en B,, et B,, sur x oy (Fig. 4). 

Les chaines a motifs pyramidaux et les liaisons 
transversales qui les lient engendrent un squelette 
tridimensionnel de bore comportant de larges 
tunnels, parallbles a l’axe c, dans lesquels se 
placent les atomes de magnesium. Comme 
l’indiquent les Figs. 4 et 6, les atomes de magnb- 
ium forment eux-memes, au sein des tunnels, des 
chaines qui se developpent en zigzag parallble- 
ment a l’axe c; la distance magnbium-mag- 
ntsium y est de 3.075 A et l’angle entre deux 
maillons consecutifs voisins de 90” (92”06’). On 

FIG. 6. Structure cristalline de MgB4: projection sur le 
plan xoz de la chaine de bore C1. Quatre pyramides 
sit&es: deux dans les chaines Ct et C4 en y = 3 et deux 
dans les chaines Cz et C, en y = -3 ont ete egalement 
representees pour faire apparaitre quelques unes des 
liaisons interchames (B9-B16; B12-B13; BI1-B14 et 
B,,-B,,). Les cercles hachures representent les atomes 
situ&s en arriere du plan xoz et les cercles blancs les 

notera d’ailleurs au Tableau III l’importance du atomes sirues en avant. 
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TABLEAU VI 

DISTANCES INTERATOMIQUES DANS MgB, 

A B Dist. (A) A B Dist. (A) 

Ma Ma 3.075 Bs B., 1.701 
M& Ma 3.205 Bs B15 1.716 

B8 B4 1.803 

M& B13 2.392 B,, Bg 1.814 
Mg, Bs 2.413 B,, B15 1.826 
Mg, BI 2.509 B11 Be 1.840 

Mg, B3 2.681 B,, J&4 1.730 
Ma B,4 2.681 
Mg, %I 2.802 
M& BlS 2.962 
Ma BIO 3.075 

paramktre d’agitation thermique j&s des atomes 
ins&&. 

Les distances interatomiques rassemblkes au 
Tableau VI permettent de prkiser la nature de 
I’environnement des atomes de bore et de 
dkgager le rBle des atomes mktalliques dans la 
structure. Comme le montre la Fig. 6, les atomes 
de bore prksentent trois types d’environnement 
au sein des chaines ?I motifs pyramidaux: 25 % 
d’entre eux occupent les sommets des motifs et 
posskdent 6 voisins bore (B,,), 50% appartien- 
nent aux a&es communes & deux motifs et ont 

de ce fait seulement 5 voisins bore (B,, Bq, Bs, 
B,), 25 % enfin participent & des liaisons la&ales 
interchaines et ne possbdent que 4 voisins bore 
(B&. Si on affecte au bore un rayon atomique 
moyen de 0.88 A et au magntsium un rayon de 
1.60& lalongueur d’uneliaison bore-magn&sium 
doit Ctre de l’ordre de 2.48 A. Le Tableau VI 
montre que trois valeurs (2.39, 2.41 et 2.51 A) 
encadrent cette longueur, alors que les autres 
s’en Ccartent beaucoup trop sensiblement pour 
correspondre 2 des liaisons fortes. On en dCduit 
done que les atomes B15, B,, B,, B, et B,, qui 
posskdent moins de six voisins bore, complktent 
leur coordination g&e B des liaisons supplk 
mentaires avec les atomes mktalliques. L’atome 
de bore ne posskdant que 3 Clectrons de valence, 
les rkseaux tridimensionnels covalents de bore, 
dans lesquels les atomes de bore comportent 
une coordinence ClevCe, sont gCnCralement 
dkficitaires en Clectrons. 11 est done raisonnable 
d’admettre ici-comme cela a CtC souvent 
soulignk par ailleurs-que l’existence de dist- 
ances bore-m&al particulikrement courtes reflbte 
un certain transfert klectronique des atomes de 
magnesium vers les atomes de bore. La Fig. 7 
montre que les atomes de magnksium contribuent 
d’autant plus 8. assurer la stabilitt de la structure 
qu’il existe de vkritables ponts B-Mg-B inter- 
chaines. 

La Fig. 8 donne pour chacun des trois types 
d’environnement du bore les liaisons tchangkes 

FIG. 7. Structure cristalline de MgB.,: projection sur le plan (020) des chafnes de bore C1, Ca et C, mettant en kvidence 
l’environnement de l’atome de magnksium (MgJ et les liaisons la&ales interchaines. Les cercles hachurks reprksentent 
les atomes situ&s en arrikre du plan (020) et les cercles blancs les atomes situ& en avant. 
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FIG. 8. Les trois types d’environnement du bore dans MgB, (la longueur des liaisons est don&e en A). 

par l’atome de bore. On notera que la longueur 
moyenne d’une liaison B-B a l’interieur d’un 
motif pyramidal est de 1.787 A, alors qu’elle 
n’est que de 1.730 A pour les liaisons inter- 
chaines. La distance moyenne B-Mg-calculee 
en ne faisant intervenir que les cinq plus courtes 
liaisons-est de 2.446 A et la distance Mg-Mg 
de 3.075 A. Bien que la structure de MgB, 
differe notablement de celle de MgB,, il est 
interessant toutefois de remarquer que les 
longueurs moyennes des divers types de liaisons 
dans le tetraborure sont trb voisines de celles 
observees dans le diborure (B-B: 1.780 A, 
B-Mg: 2.503 A, Mg-Mg: 3.083 A). 

Remarques Cristallochimiques sur MgB, 

Le tetraborure de magnesium reprtsentant un 
nouveau type structural, il nous a semble 
interessant de le comparer aux autres tetra- 
borures et de le situer, sur un plan plus general 
parmi les borures riches en bore. 

A. Remarques g&&ales sur les tdtraborures 
On ne connait, en dehors des phases MB, de 

type ThB4 (M = Ln, Th, U, Pu), qu’un nombre 
tres limit6 de tetraborures puisque seuls ont ttt 
signales les composes du magnesium, du chrome, 
du manganese, du molybdbne et du tungstene 
(12-16, 19). 11 convient toutefois de remarquer 
que les composes du molybdbne et du tungstene, 
initialement formules MB, par Chretien et 
HeIgorsky (29), ne semblent en fait que des 
phases non stoechiometriques auxquelles Lund- 
Strom et Rosenberg (16) proposent d’attribuer 
sur la base dune etude structurale la formule 
M1-,BJ avec x voisin de 0.20 (16, 19). Selon ces 
derniers auteurs, la structure cristalline de 
Mo,.,B, deriverait de celle des diborures de type 
AIB, (cf. Fig. 3), les couches covalentes de bore 
H alternant ici, non avec des plans compacts 

d’atomes metalliques A, mais avec des plans 
lacunaires en molybdbne A’ et B’. 

Si on excepte le cas de l’europium, les 
lanthanides et les actinides forment tous un 
tetraborure quadratique de type ThB,: cette 
famille-structurale comprend les tetraborures 
les plus importants sur le plan des applications 
puisqu’un certain nombre d’entre eux (YB,, 
GdB,, TbB4, DyB,, HoB,, ErB, et ThB,) 
sont g la fois des refractaires trb stables a 
haute temperature et de bons conducteurs 
Clectriques (20). Sur le plan structural, le modele 
deja ancien propose par Bertaut et Blum (22) 
pour UB4, puis complete par Zalkin et Temple- 
ton (13) pour ThB4, a BtB precise par Giese, 
Matkovich et Economy (21) a la suite d’une 
etude effectuee sur un monocristal de YB,. 

Le rtseau de type ThB,, reprtsente en projec- 
tion sur le plan xoy a la Fig. 9a a partir des 
don&es numeriques de Giese, Matkovich et 
Economy (21) relatives au compose de l’yttrium, 
contient des chaines de bore constituees d’octa- 
edres a sommets communs paralleles g l’axe c. 
Des chainons form& de deux atomes de bore 
(B,-B, par exemple) assurent les liaisons laterales 
interchaines et contribuent a engendrer un 
reseau tridimensionnel de bore. Les atomes de 
bore possedent au sein de ce reseau deux types 
d’environnement: 75 % d’entre eux (B, a B, 
par exemple), appartenant aux octaedres, posse- 
dent 5 voisins bore, alors que les autres (B, et 
Bs par exemple), constituant les chainons 
biatomiques, n’en possedent que 3 (Fig. 9b). 
Les atomes mttalliques-ceux d’yttrium dans 
le cas de la figure-occupent le centre de cages de 
bore, l’une d’entre elles est schematisee a la 
Fig. 9c. L’atome metallique, qui serait ionise 
sous forme de cation Ln3+ dans les composts 
des terres rares, possede 16 voisins bore a 
courte distance et 2 autres voisins bore plus 
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(b) 

(cl 

FIG. 9. Structure cristalline des borures de type ThB., : (a) Rejection sur le plan xoy de la structure de YB4 (a = 7.11 A; 
c = 4.02 A, groupe d’espace P4/mbm, Z= 4); 4Y en position 4g avec u = 0.318,4 B en position 4e avec w = 0.200,4 B 
en position 4h avec u = 0.086 et 8 B en position 8j avec u = 0.173 et v = 0.083. (b et c) Environnements respectifs du bore 
et du m&al dans YB,. 

BloignCs (respectivement 2.13 h 2.85 A et 3.08A 
dans le cas de l’yttrium). 

Les structures cristallines de CrB, et de MnB, 
ont ete determinees recemment par Andersson 
et Lundstrom (14) et Andersson et Carlson 
(15): celle de MnB, correspond a une distorsion 
monoclinique de la structure orthorhombique 
de CrB4. Le trait caracteristique de la structure 
de CrB,, representee en projection sur le plan 
xoy B la Fig. IOa, est l’existence de motifs 
pseudo-car& d’atomes de bore Bq, paralleles 
au plan x oy et qui alternent deux a deux dans des 
plans de totes 0 et l/2. Les motifs B, sont lies 
entre eux par des liaisons B-B de 1.91 A qui 
engendrent un squelette tridimensionnel dans 
lequel le polybdre de coordination du bore est 
un tetrabdre deform& La structure comporte des 
tunnels de direction c et de section octogonale 
dans lesquels les atomes de chrome forment des 
chaines rectilignes (Cr-Cr = 2.866 A). La Fig. 
lob precise l’environnement de l’atome metal- 
lique: l’atome de chrome-pour lequel aucune 
etude physique n’est encore venue preciser 

l’etat d’ionisation-possbde 4 voisins bore St 
2.067 A et 8 voisins bore a 2.268 A. 

Les caracteres structuraux des trois types de 
tetraborures ont ettc rassemblts au Tableau VII. 
11 apparait immediatement que les tetraborures 
comportent d’assez grandes differences sur le 
plan cristallochimique, ce qu’explique leur 
situation intermtdiaire entre d’une part les 
borures riches en bore et la grande variett des 
sous-rkseaux de bore qui les caracthise, et 
d’autre part les borures riches en metal. NCan- 
moins, MgB, partage avec CrB, et les borures de 
type ThB, l’importante propriete de posstder un 
reseau tridimensionnel de bore defini par un 
motif structural. La complexite du motif, et 
parallblement la coordinence du bore dans le 
sous-reseau, croissent de CrB, (pseudo-carre 
Bq, coordinence 4) a MgB, (pyramide pentagon- 
ale B,, 25% des atomes de bore en coordinence 
6). De plus dans CrB, le motif B, est fortement 
individualid puisque les liaisons B-B a l’interieur 
du motif sont beaucoup plus courtes (1.67 A) que 
les liaisons exttrieures (1.91 A), alors que dans 
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(a) Cr(t.1/2) @B(za,1/2) (b) 

FIG. 10. Structure cristalline de CrB,: (a) Projection sur le plan xoy (u = 4.744 A, b = 5.477 A, c = 2.866 A, groupe 
d’espace Immm, Z = 2), 2 Cr en position 2u, 8 B en position Sn avec u = 0.175 et v = 0.345. (b) Environnements du bore 
et du chrome. 

TABLEAU VII 

CARACTERES STRKTLJRALJX DES 3 TYPES DE TETRAJKIRLJRES 

Reseau tridimensionnel de bore Atome metallique dam MB4 

Liaisons Liaisons r. site 
Type Nature du Coord- B-B int au Liaisons Conligura- Liaisons M-M B-M dans r,[l2]du 

structural motif inence motif (A) B-B ext (A) tion @I (4 MB., (A) metal (A) 

ThB,” Octaedres B6 5 (8)1.75 (2)1.61 Plan I c (5) coplanaires (4) 2.73 1.91 1.80 
et (4)1.78 (4)1.75 3.69 (4)2.75 

(4)2.83 
(2) suivant c (4)2.85 

paires B2 3 (1)1.74 (4)1.75 4.02 (2)3.08 

(1) 1.826 (2) 1.730 Chalnes en (2) 3.075 (1) 2.392 
MgB4 Pyramide 48 6 (2)1.814 zigzag de (2)2.413 

pentagonale (2)1.840 direction c (2)2.509 1.58 1.60 
Bb (1) 1.701 

(2)1.803 
(2)1.716 (4)2.681 

-34 (2)1.662 Chalnes (2)2.866 (4)2.067 
Pseudo carre 4 (8) 1.911 rectilignes 1.32 1.27 

4 (2)1.693 de direction (8)2.268 
C 

u DOM&S relatives au compose de l’yttrium. 
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MgB, au contraire les motifs pyramidaux B6 
partiellement condenses forment des chaines 
en mettant en commun une a&e, ce qui prefigure 
dejja les polyedres icosaedriques complexes des 
borures trbs riches en bore. 

On est en droit de se demander pourquoi les 
tetraborures ne cristallisent pas suivant un type 
unique-ou du moins des types t&s apparentes- 
comme c’est le cas par exemple pour les dibor- 
ures. Pour tenter de repondre a cette question, la 
taille du site occupe par le metal a ettt calculee a 
partir des distances M-B en supposant que le 
rayon atomique du bore conservait la meme 
valeur moyenne 0.88 a d’une structure a l’autre. 
Le Tableau VII montre que le site metallique 
du type ThB,, calculC dans le cas du composC de 
l’yttrium (qui represente un bon terme moyen 
pour la famille structurale) est tres volumineux 
(r = 1.91 A) comme le laissait d’ailleurs prtvoir 
sa coordinence tlevee 16. Un tel site acceptera 
done de preference des atomes de grande taille, 
comme c’est le cas precisement pour les ions 
terre rare ou actinide. 11 semble raisonnable 
d’admettre que la taille du magnesium ou du 

chrome est insuffisante pour assurer la stabilisa- 
tion du reseau de bore a motif octaedrique, ce 
qui expliquerait pourquoi CrB, et MgB, adoptent 
des structures differentes dans lequelles la taille 
du site metallique est mieux adapt&z a celle de 
l’atome insert. Sans vouloir negliger l’import- 
ante d’autres parambtres tels que la structure 
electronique du reseau, il semble bien que le 
facteur geometrique joue un role important 
lorsqu’il s’agit d’expliquer la pluralite structurale 
des tetraborures. 

B. MgB, et les borures trt?s riches en bore 
Le trait le plus original de la structure cristal- 

line de MgB, est la presence des motifs pyrami- 
daux B, B base pentagonale qui confire la 
coordinence 6 A 25% des atomes de bore. Ce 
type de polyedre de coordination, caractt- 
ristique de la plupart des borures tres riches en 
bore et du bore lui-m&me, n’avait encore jamais 
ttt mis en evidence dans des phases aussi riches 
en metal que les tetraborures. De plus, les 
pyramides a base pentagonale n’intervenaient 
jusqu’ici dans les phases t&s riches en bore 

(al (b) 
FIG. 11. La coordinence 6 du bore: (a) Au sein des chaines de bore de MgB,,; (b) au sein du motif icosddrique Blz. 
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B-B= 1724 B-B = 1.787 9-B =1,809 6. B = 1,837 

Y&i B12(62)12 MgB4 Na 'h5 Y&i B12(bh2 

FIG. 12. Comparaison des polyedres de coordinence 6 du bore dans l’icosaedre central du motif Bit (B&, de YBs6, 
les chaines B motifs pyramidaux de MgB.,, l’icosaedre Blz de NaBI et un icosaedre peripherique du motif B&B& 
de YBea. 

qu’au sein des motifs icosaklriques B,, (I’icosa- 
bdre resultant de la condensation de pyramides 
pentagonales qui mettent en commun toutes 
leurs a&es). Le tetraborure de magnesium, dans 
lequel les pyrarnides pentagonales n’ont entre 
elles qu’une seule a&e commune, est done le 
premier borure oh l’individualite de ce motif 
est clairement demontree (Fig. 11). 

On a souligne a plusieurs reprises-Hoard et 
Hughes (22) notamment-que dans les reseaux 
icosddriques de bore, la sixieme liaison tchangee 
par un atome de bore vers l’exterieur du motif 
Ctait en general plus courte que les liaisons B-B 
internes et qu’elle avait de plus tendance a 
s’orienter preferentiellement suivant le pseudo- 
axe de symetrie d’ordre 5 du motif (22). 

La Fig. 12 groupe les polyedres de coordination 
des atomes de bore appartenant respectivement : 
a l’icosabdre central du motif geant B,,(B,,),, de 
J%,, a la pyramide pentagonale de MgB,, a 
l’icosaedre de NaB,, et a un icosabdre peri- 
pherique du motif B,,(B1,)r2 de YBs6 (23, 24). 
On verifie que dans MgB, la sixibme liaison, 
correspondant aux liaisons interchaines, est 
effectivement plus courte (B-B = 1.730 A) que 
la longueur moyenne des liaisons internes du 
motif (B-B = 1.787 A). On note de plus a partir 
de la Fig. 11 que la sixikme liaison dans MgB, 
s’Ccarte de moins de 5” du pseudo-axe de symCtrie 
d’ordre 5 de la pyramide (valeur idtale de l’angle : 
121”43’). Cet Ccart est du meme ordre de grandeur 
que ceux observes par exemple dans le motif 
B12(BIZ)12 de YB,, (0 g 5”). 

11 ressort de cette comparaison que le motif 
pyramidal individualise de MgB, est en tout 
point comparable a ceux qui interviennent, sous 
forme condenske, dans le motif icosaedrique 
B1, et que le tetraborure de magnesium est done 
un terme important qui permet de mieux com- 
prendre l’evolution structurale vers les phases 
tres riches en bore. 
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