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Twenty five new compounds Ln&reXn, where X = P or As, were synthesized. They crystallize with 
the hexagonal Zr6Ni20p13 type of structure. Their lattice constants are reported. The structural model 
previously used for the description of the transition metal phosphides has been applied to the structural 
analysis of these compounds. This Ln$Jix,Xn structure derives from the RhzoSils one by filling up the 
empty prismatic sites in the same manner as the LnrNirrXr structure derives from the CrnP7 struc- 
ture. 0 198.5 Academic Press. Inc. 

Introduction 

Les phases ternaires terre rare-metal de 
transition-mCtalloLde font actuellement 
l’objet de tres nombreuses etudes dues B la 
possibilite de coexistence dans ces com- 
poses du magnetisme et de la supraconduc- 
tivitt (I, 2). 

La plupart des etudes publikes jusqu’a 
present Ctait plutot consacree a la synthese, 
caracterisation, et determination des pro- 
prietes physiques de sulfures, siliciures, 
bow-es, germaniures , et stannures ter- 
naires (I-10). 

Par comparaison, les etudes sur les pnic- 
tures temaires sont moins nombreuses, 
vraisemblablement a cause des difficult& 
de synthese. Cependant des resultats in- 

teressants ont deja ete report&, par exem- 
ple sur les composes de formule g&r&ale 
LnM4X,* (M = Fe ou Ru) (II). 

Les pnictures temaires presentent par 
rapport aux composes prtcedement cites 
plusieurs avantages, principalement des do- 
maines de composition restreints et des 
structures ordonnees avec des sites definis 
pour chaque atome, metal ou metallo’ide. 

Nous avons precedemment etudie les re- 
lations structures-proprittes physiques des 
phases MM’P (M et M’: metaux de transi- 
tion 3d ou 46) a partir d’une analyse cristal- 
lochimique de leurs structures basee sur 
l’environnement mttalldidique du metal 
(12). Ce type d’analyse per-met de mieux 
comprendre les conditions de stabilite, les 
changements de structure, l’ordre des sub- 
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stitutions et les conditions d’apparition du 
magnetisme ou de la supraconductivite 
dans ces composes. Nous avons plus parti- 
culibrement 6tudiC les phases temaires 
faisant intervenir deux elements de transi- 
tion et le phosphore ou I’arsenic de rapport 
global metal sur metallo’ide egal a 2 (12). A 
notre connaissance, il n’existe que cinq for- 
mules chimiques de composts definis cor- 
respondant a un tel rapport metal sur metal- 
lo’ide, respectivement: 

-1es phases MM’X: Ex: MnCoP (22), 
-1es phases M&&T: Ex: Zr2FeuP7 

(13) ou Ln2M12X7: Ex: Ln2NiuP7 (14), 
-1es phases M2M$Xs dont les seuls 

exemples connus sont: Hf2CoqP3 (25) et 
Zr~Co.& WI, 

-1es phases M&&XI~ dont le seul exem- 
ple reporte a ce jour est la phase ZrhN&Pu 
cm 

-1es phases MM&Y3 dont les seuls exem- 
ples COMUS sont LaNisP3 (18) et LacO& 

(19). 
L’analyse cristallochimique de ce demier 

compose en liaison avec les etudes prece- 
dentes sur les phases Ln2M1&7 nous ont 
conduit Q predire l’existence d’une serie de 
composes de formule LngN&Xu. 

SynWse et caracthisation 

Les composes Ln6Ni20Pu et As13 ont CtC 
prepare a partir des elements de haute 
purete (Ln 3N, Ni 5N, P et As 5N). La 
premiere &ape de la synthese est la prepa- 
ration de l’alliage Ln-Ni dans le rapport 
stoechiometrique 6/20 par fusion HF en lev- 
itation en creuset froid sous atmosphere 
d’argon pur. L’alliage est ensuite broye, 
melange au phosphore ou a l’arsenic dans 
les proportions stoechiometriques et port& 
en ampoule de quartz scellee sous vide, a 
1273 K pendant 48 h. 

A partir d’un rapport initial 6 : 20 : 13 
pour respectivement la terre rare, le nickel, 
et le phosphore, on obtient de man&e re- 
productible un melange d’une phase de 

type ZrsNi20p13 et une phase isotype de 
Zr2NiuP7 alors que pour le zirconium la 
meme technique de synthbse conduit a une 
phase Zr6NiZ#r3 pure. Nous avons done CtC 
conduits a augmenter la proportion de 
ten-e rare par rapport au nickel tout en gar- 
dant le m&me rapport metal sur metalldide. 
On obtient ainsi une phase unique isotype 
de Zr&Ii20p13 pour une composition de de- 
part voisine de LnTNiigPu. Les variations 
de la composition de depart n’entrainent 
pas de modifications des parametres de la 
maille hexagonale de la phase LnsNizS13 ce 
qui indique un domaine de composition re- 
streint pour ces composes. 

Les phases ont Ctt5 identifiees par diffrac- 
tion de rayons X (montage Seeman-Bohlin, 
radiation Ko$r, Ctalon silicium). Les es- 
sais de synthese de monocristaux par crois- 
sance en bain d’etain (20) se sont revel& 
infructueux. On obtient generalement des 
cristaux de la phase LnzNiuPT. 

Analyse cristallographique. Les dia- 
grammes de poudre de ces nouveaux com- 
poses sont similaires a celui de Zr6N&Pr3 et 
ont CtC indexes dans la mCme maille hex- 
agonale. Les parambtres obtenus sont ras- 
sembles dans le Tableau II pour les phos- 

TABLEAU I 

POSITIONSATOMIQUES DANS Zr,&i&~(17) 

Atomes Position X Y Z 

Ni(l) 3 0.7527 0.7830 0.0000 
Ni(2) 3k 0.2522 0.9284 0.5000 
Ni(3) 3 0.4201 0.9787 0.0000 
Ni(4) 3k 0.5860 0.0183 0.5000 
Ni(5) 3k 0.9211 0.0834 0.5000 
Ni(6) 3 0.0944 0.8932 0.0000 
Ni(7) Id 0.3333 0.6666 0.5000 
Ni(8) le 0.6666 0.3333 o.oooo 
Zr(l) 3 0.5261 0.8060 o.oooo 
zr(2) 3k 0.4732 0.1888 0.5000 
P(l) 3 0.6130 0.1390 o.oooo 

PC3 3k 0.3873 0.8594 0.5000 
P(3) 3 0.9517 0.2351 0.0000 
P(4) 3k 0.0578 0.7688 0.5000 
P(4) la o.ocmo o.oooo o.oooo 
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TABLEAU II 

PARAM~TRES DE LA MAILLE HEXAGONALE DES 
PHASES L&N&&,, 

a: 

C: 

U: 

a: 12,766 
C: 3,829 
v: 540,41 
a: 12,820 
C: 3,852 
v: 548,27 
a: 12,800 
c: 3,835 
v: 544,lS 
a: 12,748 
C: 3,798 
v: 534,53 
a: 12,719 
C: 3,777 
v: 529,16 
a: 12,694 
C: 3,756 
v: 524,15 
a: 12,674 
C: 3,744 
v: 520,83 
a: 12,645 
C: 3,731 
v: 516,65 
a: 12,648 
C: 3,721 
v: 515,51 
a: 12,637 
c: 3,713 
v: 513,50 
a: 12,676 
C: 3,747 
v: 524,41 

a: 13,258 
La7Ni,&13 c: 4,104 

v: 615,35 
a: 13,206 

Ce7Ni,gAsi3 c: 3,970 
v: 599&o 
a: 13,207 

Pr7Ni19As13 C: 3,96 
v: 599,54 
a: 13,193 

Nd7Ni&q3 c: 3,949 
v: 595,26 
a: 13,146 

Sm7Ni1&,3 c: 3,920 
v: 586,68 
a: 13,128 

Gd7Ni&q3 c: 3,894 
v: 581,20 
a: 13,124 

Tb7Ni1&13 c: 3,893 
v: 575,69 
a: 13,121 

Dy7Ni1&q3 c: 3,869 
v: 571,85 
a: 13,083 

Ho,Ni,&,, c: 3,843 
v: 569,66 
a: 13,061 

Er7Ni19As13 c: 3,839 
v: 568,15 
a: 13,073 

Tm7Ni1fis13 c: 3,823 
v: 566,83 
a: 13,102 

Y7Ni&q3 c: 3,859 
v: 573,69 

Note. a, c (A); v (A’). 

phures et arseniures a l’exception des 
phases 5 l’europium que nous n’avons pas 
essay6 de synthetiser et du phosphure 
LaJ&Pi3 que nous n’avons pas reussi a 
preparer. L’isotypie avec la structure de 
Zr6Ni&si3 a BtC confirmCe par comparai- 
son des intensites mesurees et calculees 
pour Er6Niz0Pi3 et Er6Ni2,&i3. Les resul- 
tats obtenus pour ces deux composes sont 

report& dans le Tableaux IIIa et IIIb. Le 
groupe d’espace utilise pour la determina- 
tion des intensites calculees est P6, les posi- 
tions atomiques sont celles determinCes 
precedemment pour Zr,jNimPu (17). 
Compte tenu du faible nombre de raies, 
nous n’avons pas essay6 d’affiner les posi- 
tions atomiques et nous nous sommes con- 
tent& d’un accord global des intensites. 

Discussion 

Nous avons trace sur la Fig. 1 les varia- 
tions de parametres cristallins et de volume 
des phases &NizoPi, et Asis en fonction du 
numero atomique de la terre rare. On re- 
trouve dans la courbe de variation du vol- 
ume l’habituelle contraction des lan- 
thanides. La deviation observee pour le 
cerium pourrait Ctre interpretee sur la base 
d’un cerium 4+ alors que les autres terres 
rat-es seraient dans un &at 3+. Le meme 
phenomene avait dejia et6 observe dans les 
phases Ln2Ni12P7 (14). 

L’analyse cristallochimique de la struc- 
ture de Zr6NiZ@i3 (Z7) basee sur l’en- 
vironnement mCta.lloIdique du metal con- 
duit a considerer dans ce compose quatre 
types de sites metalliques definis par des 
environnements pyramidaux (py), t&a& 
driques (tet), triangulaires (tri), et triangu- 
laires prismatiques (pr) de phosphore. Les 
trois premiers sont occupes par le nickel et 
le dernier par le zirconium selon la formule 
developpee: Zrg’Ni$YNi:“:Ni~PIS (Fig. 2). 
Les positions atomiques sont donnees dans 
le Tableau I. 

La structure des phases Ln6Ni2$i3 et 
Asi3 derive de celle de Zr6Ni28i3 par substi- 
tution ordonnte du zirconium par la ten-e 
rare en site prismatique triangulaire. Mais 
on peut considerer plus generalement que 
la structure de ces composes et de 
Zr6Ni#i3 est Ctroitement like a celle de 
fi20%3 (20. 

La structure de ce demier (hexagonale, 
groupe d’espace P&h, a = 11,851 8, c = 
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FIG. 1. Variation des parami%res et du volume de la maille hexagonale de Ln,&,Ju en fonction du 
numkro atomique de la terre rare. 
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TABLEAU IIIa TABLEAU IIIb 

INDEXATION DU CLICHI? DE DIFFRACTION DE INDEXATION DU CLICH6 DE DIFRACTION DE RAYONS 

RAYONS X SUR POUDRE DE Er&&P,, X SUR POUDRE DE Er,&.,&,3 

hkl 

120 
101 
111 
220 
130 
201 
211 
400 
301 
320 
221 
410 
311 
401 
330 
321 
420 
411 
510 
002 
102 
331 
600 
421 
202 
520 
151 
431 
312 
521 
700 
530 
042 

4.140 4.140 tf 
3.523 3.523 f 
3.206 3.207 tf 
3.163 3.162 tf 

3.04 
2.768 
2.738 
2.605 
2.512 
2.40 

f 
f 

tf 
f 
f 

mF 

2.354 
2.204 
2.108 
2.07 

F 
f 

ff 

2.010 
1.967 
1.861 

tF 
mf 
mF 

1.83 

1.809 

3.077 
2.767 
2.738 
2.606 
2.512 
2.409 
2.390 
2.353 
2.205 
2.108 
2.082 
2.070 
2.011 
1.967 
1.860 
1.834 
1.834 
1.825 
1.808 
1.761 
1.754 
1.739 
1.620 
1.586 
1.586 
1.564 
1.564 
1.539 

tf 
ff 

1.75 
1.739 
1.621 

mF 
f 
f 

1.586 mF 

1.565 
1.540 

f 
f 

4.3 120 
4.1 111 
8.1 220 
0.4 211 

040 
11.8 031 
3.5 230 
1.0 221 
3.2 140 
7.4 131 

32.5 041 
330 

100.0 231 
10.1 240 
0.6 141 

150 
25.2 002 

0.8 331 
16.0 102 
31.6 600 

241 
4.4 430 

202 
1.0 250 

151 
37.1 251 

6.6 132 
14.7 40 

700 
38.0 350 

042 

4.275 
3.308 
3.264 
2.84 

2.690 
2.594 
2.47 

2.430 
2.275 
2.176 
2.14 

2.075 
2.030 
1.920 

1.89 

1.86 

1.81 

1.795 

1.63 

1.615 

1.589 

4.275 
3.309 
3.265 
2.856 
2.827 
2.690 
2.595 
2.487 
2.468 
2.429 
2.276 
2.176 
2.149 
2.137 
2.076 
2.031 
1.919 
1.893 
1.892 
1.885 
1.867 
1.859 
1.817 
1.811 
1.795 
1.638 
1.637 
1.632 
1.615 
1.615 
1.588 

tf 
f 

tf 

1.7 
12.0 

1.1 

f 
f 
f 

6.6 
6.6 

10.9 

mF 35.3 
F 100.0 

f 10.3 
tf 1.7 
m 19.2 

f 6.0 
mf 15.8 
mF 37.6 

ff 5.7 

f 3.1 

F 72.7 

f 6.8 

mF 33.0 

f 6.3 
f 2.0 

9.6 
0.4 Note. $f, t&s faible; f, faible; mf, moyenne faible; D 

mF, moyetme forte; F, forte. a = 13.061 A, c = 3.839 
Note. tf, t&s faible; f, faible; mf, moyenne faible; A. 

mF, moyenne forte; F, forte. a = 12.648 d;, c = 3.721 
A. 

3,623 A) representee en prenant pour base 
l’environnement metallo’idique du metal est 
dessinee en Fig. 3. Si l’on fait abstraction 
du probltme du Sirn en position 2b, l’ana- 
lyse cristallochimique conduit a attribuer 
a ce compose la formule developpee 
q l~‘Rl$Rh~FUrpySi 15 13’ 

La structure des phases LnhNi&3 derive 
de celle de Rh&& par insertion d’atomes 

de terre rare dans les sites prismatiques 
triangulaires initialement vides. Cette inser- 
tion s’accompagne d’une translation de c/2 
des atomes metahiques, le reseau metal- 
ldidique restant inchange. 11 en resulte une 
inversion des sites tetraedriques et pyrami- 
daux et le passage de deux atomes metalli- 
ques d’une site prismatique a un site 
triangulaire. 
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0 0 0 +r:lI4 

0 l . -=:a14 

Zr Ni P 

FIG. 2. Reptisentation cristallochimique de la structure de ZI-~N~&~ basCe sur le r6seau de phos- 
phore, en projection sur le plan (0001). 

q ~M~M;‘etM;;pyx 13 --, •lprMtetM~pyX, 2 3 + LnFM!jYMitetX, 
L+‘f’@i’M’PYM;‘:e’j’f 6 3 13 La seule diffkence entre les deux mC- 

Le meme mecanisme avait deja et6 mis canismes provient de I’absence de sites 
en evidence darts les phases Ln2M12XT (20) prismatiques occupes dans Cr12P7. 
dont la structure derive de celle de Crr2P7 L’analogie entre les structures Fe2P, 
par insertion d’atomes de terre rare dans les Cr12P7, et Rh2$i13 a et6 analysee recem- 
lacunes prismatiques, accompagnee d’une ment par Andersson (23) d’un point de vue 
translation de c/2 des atomes mCta.lliques purement geometrique. L’analyse cristallo- 
selon le schema chimique de ces phases permet en plus 

.gpr Ah3 t=tRh,SPYRh3P’ P13 

Rh20 5’13 

0 0 - II4 
0. -al4 

Rh Si 

FIG. 3. Repr6sentation cristallochimique de la structure de RhzoSils bas6e sur le rkseau de silicium, 
en projection sur le plan (0001). 



d’une part d’expliquer l’existence des L’analogie structurale de ces phases 
phases LnzMlzX7 et Ln&f&13 et d’autre avec le compos6 Zr6Ni2,,P13 a CtC confirmCe 
part de prCvoir l’ordre dans ces compos& % par diffraction de rayons X sur poudre. Une 
partir des r&gles dCfinies prCcCdemment analyse cristallographique plus poussCe sur 
pour les phases MM’P (22). C’est ainsi par monocristal sera cependant n&&wire pour 
exemple que pour insCrer un atome de ten-e dtterminer avec pr&ision les positions 
rare en site prismatique, il est nCcessaire de atomiques et pour comprendre le problkme 
substituter l’atome de rhodium, stable en posC par la stabilisation de cette structure 
site pyramidal, par un atome de nickel par un excCs de terre rare. 
moins Clectropositif et done susceptible Nous avons saussi montr6 que cette 
d’occuper un site t&raCdrique et m&me structure dCrive de celle de Rh2$i13 selon 
triangulaire . un mCcanisme dt5ja mis en Cvidence dans le 

Cependant cette description cristallo- cas de la formation des phases Ln2Ni12X7. 
chimique ne permet pas d’expliquer la nC- Les propriCtts physiques des phases 
cessitC, mise en evidence experimentale- Ln&&X13 devraient done pouvoir Ctre 
ment, d’un excbs de terre rare par rapport B analysCes & partir des r&les Ctablies p&e- 
la composition idkale, c.a.d Ln6Ni2g13. En demment pour les phases MM’P et 
effet, cette structure ne comporte que six Ln2M12X7. Les r&ultats correspondants 
sites prismatiques triangulaires suscepti- seront publit% ultCrieurement. 
bles d’$tre occupCs par un atome de ten-e 
rare, les autres sites &ant trop petits pour 
accomoder un atome de cette taille. Ce pro- 
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