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The tetrahedrally close-packed (tcp) structures of intermetallic compounds are characterized by exclu- 
sively tetrahedral voids and cannot accommodate “interstitial atoms” like carbon or boron. In many 
transition metal compounds, boron and carbon are in trigonal prisms. As a consequence, the formation 
of ternary phases like Nd2Fe14B or Mn$iC requires a deformation of close-packed structures from 
which these structures may be derived. The hexagonal or pentagonal antiprisms surrounded by tetra- 
hedral interstices which characterize these complex metallic structures are systematically transformed 
to hexagonal or pentagonal prisms surrounded by trigonal prisms. Similarly Fe5SiB2 may be derived 
from a hypothetical structure “Fez.%” of type FezB in which the squared antiprisms surrounded by 
tetrahedral interstices are transformed to squared prisms surrounded by trigonal prisms. o 198s 
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Introduction 

Un nombre important de lettres des al- 
phabets grec et romain (+, p, 6, V, x, P, R, 
M, X, K, I, D, etc., servent B designer les 
structures de nombreux composks mktalli- 
ques que 1’011 rassemble B juste titre sous 
La denomination de “phases interm&alli- 
ques complexes tttra6driques” (I, 2). Ces 
phases sont gCnCralement affilites ti l’une 
d’entre’elles, la phase w de structure qua- 
dratique type Fe-Cr (3) qui a fortement re- 
tenu l’attention dans les annCes 50 en raison 
de ses effets fragilisants sur les aciers spC- 
ciaux. Notons que certains mCtaux de tran- 
sition relbvent d6jja des phases complexes: 
la structure quadratique p-uranium est prk- 
cisement de type u; de m&me la structure 
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de a-mangan&se est Ctroitement reliCe B la 
structure c. 

La caracteristique essentielle de ces 
phases mktalliques est la pr&ence exclu- 
sive de sites tttra6driques. Une descrip- 
tion classique de ces phase due B Frank et 
Kasper (4) consiste & mettre en relief les 
divers poly&dres de coordination: 21 la coor- 
dinence Cl2 de type icosakdrique (et B l’ex- 
elusion de la coordinence Cl2 de I’empile- 
ment compact simple repr&entCe par les 
polykdres de coordination cubo-octakdri- 
que de type HC ou CFC) s’ajoutent les 
coordinences supkrieures C14, C15, C16. 
Cette dernke coordinence Cl6 reprksen- 
tte par le poly2dre de Friauf est classique- 
ment utiliske dans la description des phases 
de Laves. Mentionnons une autre prksenta- 



tion, saris doute plus pedagogique, des pilement de plans denses (plan A: MgZn) et 
phases mCtalliques complexes due a An- de plans moins denses (plan B: Zn). Les 
dersson (5): l’application des elements de plans denses (Fig. 1) constituent un reseau 
symetrie a quelques groupements metalli- de type triangle-pentagone et se superpo- 
ques tetraedriques simples, en forme de sent de man&e B engendrer des sites anti- 
Croix (Fig. 7), tel que le “Tetraederstern” prismatiques pentagonaux A Aa (Aa antisy- 
de Schubert (6) par exemple, apporte une metrique de A) contenant les atomes du 
vue trbs simplifiee des relations structurales plan moins dense B (sequence ABA” avec 
entre les diverses phases complexes. A” deduit de A par une translation l/2 dans 

Parmi les composes intermetalliques te- le plan). 
traedriques qui ont un inter& technologique Une autre description cette fois en vol- 
considerable, citons les supraconducteurs ume des trois couches atomiques ABAa 
AIS type V3Si et les tout recents super-ai- consiste a mettre en relief les sites antipris- 
mants a base de fer de type Nd2Fe14B dont matiques pentagonaux cercles de six tetrae- 
la structure qui en derive Ctroitement a CtC dres places t&e-b&he (quatre dans un 
determinee concurremment dans plusieurs sens, deux dans l’autre sens). 
laboratoires (7-9). 

Toutefois la presence d’un interstitiel, le Structure de Mn$iC 
bore, dans Nd2Fe14B introduit une donnee La structure de MnSiC (Fig. 2) resulte 
nouvelle dans les phases intermetalliques de l’effet miroir d’un plan de symetrie B’ 
complexes. En effet l’inaptitude du bore a agissant dans la structure precedente au ni- 
s’inserer dans un site metallique tetratdri- veau d’un plan B sur deux. Le plan de sy- 
que implique une operation geometrique metric B’ applique au reseau triangle-pen- 
capable d’engendrer les sites prismatiques tagone engendre des sites prismatiques 
triangulaires aptes a recevoir le bore: un triangulaires et des sites prismatiques pen- 
plan de symetrie parallele a une face 
triangulaire de tetraedre engendre Cvidem- 
ment un prisme droit. C’est precisement un 

try;lation 

I 4 

plan de symetrie qui engendre les sites per- 
mettant l’insertion du carbone dans Mn$iC 
(10). Une analogie structurale Ctroite entre 
Mn$iC et Nd2Fe14B Ctait done attendue 
avant la determination de la structure de 
cette derniere phase (9). 

Description de la structure de Mn@iC 

La structure de Mn$iC (10) est le resul- 
tat d’un doublement de structure par l’effet 
miroir d’un plan de symktrie applique B la 
phase de Laves hexagonale MgZnz (C14), 
perpendiculairement a la direction [ 11 .O]. 

Structure de type A4gZnJ 
0 0 : A plane pentagons-triangles 
0 . : A= 3. 

” ” 0 : E . . 

C. B. Shoemaker et D. P. Shoemaker 
(11) decrivent la structure de Laves de type 

FIG. I. Structure hexagonale de Laves de type 

MgZnz, selon la direction [ 11 .O], par un em- 
MgZn, (G.S. P6~lmwzc), projection suivant la direction 
t I I .ol. 
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. !ji atom (X -0.250) -X = 0.125 

o Mn (X -0) ,-x IO.375 
OC (X SO) 

FIG. 2. Structure orthorhombique de Mn&C (G.S. 
Cmc2,). 

tagonaux (empilements symktriques AB’A 
ou Aa B’Aa) ce qui conduit 5 la sequence 
d’empilement caractkristique de Mn&C: 

I I 
ABAa B’ AaBA B’ ABA” 

plan de symCtrie 

Relativement le nombre d’atomes dans 
chaque plan est proportionnellement: 

A(2Mn) 
B(Si) 

A”(2Mn) 

rCseau pentagone-triangle 
site antiprismatique 

pentagonal 
rCseau pentagone-triangle 

(translation l/2) 
B’(Mn + C) sites prismatiques 

pentagonal et triangulaire 
Aa(2Mn) r&eau pentagone-triangle 

(translation l/2) 
B(Si) site antiprismatique 

pentagonal 
A(2Mn) reseau pentagone-triangle 

L’alternance des sites prismatiques pen- 
tagonaux et des sites antiprismatiques pen- 
tagonaux va de pair avec l’occupation SC- 
lective des sites, respectivement par le 

mangankse et le silicium, le premier site 
&ant plus grand que le second. L’insertion 
du carbone dans les sites prismatiques 
triangulaires crCCs par effet miroir rappelle 
la ckmentite Fe3C dont 1’ClCment structural 
de base est prCciskment le prisme droit 
triangulaire d’atomes de fer, contenant 
l’atome de carbone. 

Description et discussion cristallochimique 
de la phase Nd#elaB 

Schema structural 

La structure de NdzFe14B est obtenue de 
manike similaire B la structure de Mn$iC: 
dans ce cas, un plan de symCtrie double la 
structure quadratique de la phase u (type 
Fe-Cr) perpendiculairement ri I’axe c. 

Structure u 

La phase u dCterminCe par B. G. 
Bergman et D. P. Shoemaker (3) se dCcrit 
Cgalement par l’alternance de plans denses 
A et de plans moins denses B, les plans 
denses constituant cette fois un rkseau tri- 
angle-hexagone (Fig. 3). 

La skquence des trois plans ABAa se dC- 
crit 6galement en volume sous forme d’anti- 

0 : A plane hexagons-triangles 
. :Aa . . 

” ” 0 : B ,, 

FIG. 3. Structure quadratique de la phase (r (G.S. 
P42/mnm). 
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prismes hexagonaux dtlimitks par sept tC- 
trabdres placCs We-b&he (quatre dans un 
sens, trois en sens contraire) (Fig. 3). 

Analyse cristallochimique de NdzFeldB 

La structure de Nd2FeldB rCpond au 
schCma skquentiel de Mn$iC appliquk 
cette fois k un rkseau dense de type hexa- 
gone-triangle (type phase u) (Figs. 4 et 5). 
Le plan de symktrie B’ agissant Cgalement 
au niveau d’un plan B sur deux introduit 
l’altemance des sites antiprismatiques et des 
sites prismatiques hexagonaux occupks SC- 
lectivement par le fer d’une part, la terre 
rare d’autre part, en relation avec la dimen- 
sion plus grande du second site. L’atome de 
bore se place en position interstitielle dans 
des sites prismatiques triangulaires comme 
le carbone dans Mn,-Sic. 

Dans le modkle plan que nous venons de 
dkrire, une occupation complkte des sites 
prismatiques triangulaires par le bore con- 
duirait B la formule “Nd2Fe13B3”. En fait, 
la prksence dans le plan de symktrie B’ d’a- 
tomes interstitiels de bore petits (R = 0,88 
A> et d’atomes de terres rares volumineux 
(R = I,80 A) pris en sandwich entre deux 
triples couches de fer de type u, impose B 
ces couches (T des contraintes locales t&s 
diffkrentes qui se traduisent par un t&s fort 
gaufrage des couches U, trbs rapprochkes 
au niveau des liaisons fer-bore et au con- 
traire trks CloignCes au niveau des atomes 

triangular prisms 

FIG. 4. Structure de la phase quadratique Nd2Fel,B 
(G.S. P42/mnm): skquence A B Aa; projection sur 
(001). 

B’ plane 1 
0 L” 
0 Fe 

‘o B 
(~pl.“e* : .--) 

FIG. 5. Plan B’ de la structure Nd2Fe14B. 

de terre rare. Le gaufrage 1iC gComCtrique- 
ment B l’expansion du rCseau au niveau de 
la terre rare est Cvidement incompatible 
avec la contraction qu’engendrerait la prCs- 
ence de bore dans les sites prismatiques 
triangulaires P2 (Fig. 4). I1 en rCsulte le non 
parallblisme des faces hexagonales du 
prisme qui est en fait un tronc de prisme 
oblique hexagonal, ce qui va de pair avec la 
position excentrke de la terre rare dans son 
site (Fig. 6). 

Seuls les prismes triangulaires Pl ayant 
une a&e commune sonte occup15s par le 
bore. Les autres P2 deux fois plus nom- 
breux et beaucoup plus allong&, prksentant 
une face commune, ne contiennent pas de 
bore mais encadrent un atome de fer au 

sigma 

hY.-XS 

triangular 

prism 

hexagonal 

antiprism 

truncated 

hexagonal 
prism 

hexagonal 

antiprism 

FIG. 6. Vue schkmatique de la structure Nd2Fel,B. 
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A plane : A+Aaplanes : nous am&e 5 Ctendre l’analogie au mode 
“Tetraederstern” (4-3). 

SeCj”e”CeS: 

(B plane: o) A B A= Aa B’A* (B’plane: :) 

boron 

“FqSi”. Fe2B type “Feg Es-, Ug Siq type 

FeSSi B2 Z”Fe2Si~~+“Fe3B~* 

FIG. 7. ElCments structuraux du composk quadrati- 
que Fe&B2 (G.S. Illlmcm), projection suivant I’axe c. 

centre de leur face commune. L’occupation 
du bore est en accord avec ce que I’on sait 
des borures metalliques depuis I’analyse 
g&r&ale de Kiessling (12). Les atomes de 
bore sont isoles les uns des autres dans les 
phases peu riches en bore, c’est le cas dans 
les sites Pl ayant une a&e commune et ce 
ne serait pas le cas des sites prismatiques 
P2 presentant une face commune, ce qui 
conduirait a une distance B-B courte (cas 
de FeB par exemple). Notons Cgalement 
que l’atome de fer dans le plan de symetrie 
B' assure la continuite dans la chaine des 
groupements tetraedriques en forme de 
Croix (Tetraederstern de Schubert (6)) dis- 
poses en enchainements lineaires infinis 
dans de tres nombreuses phases (5, 6, 13, 
J4), (cas de Fe3P (13) et Fe2B (Fig. 7) cites a 
titre d’exemples). 

Discussion 

La description des phases NdzFe14B et 
Mn$iC sur la base de reseaux plans denses 
de type hexagone-triangle, mode (6-3) 
pour le premier composk, de type penta- 
gone-triangle, mode (5-3) pour le second 

L’application de la meme sequence: 

I I 
ABA" B' AaBA B' ABA" 

I I 

au mode plan carre triangle (4-3) nous con- 
duit a l’exemple bien connu de la structure 
MosSiBz (15) isomorphe de Fe$iBz (16), 
structures ordonnees dejvant du type 
CrSB3 (17, 18) groupe d’espace Z4lmcm 
(Fig. 7). 

La structure de FeSSiBp = “Fe&” + 
“FejB2” s’obtient en juxtaposant B la 
skquence antisymktrique ABA" “Fe$i” de 
type Fe2B (Fig. 7) (18) la sequence symetri- 
que A" B'A" “Fe3B2” de type U&. En ac- 
cord avec leurs dimensions respectives, le 
site antiprismatique a bases carrees et le 
site prismatique cart-e sont occupes selec- 
tivement par le silicium et un atome de fer. 
Le bore occupe tous les sites prismatiques 
triangulaires. Les reseaux plans de mode 4- 
3 ne sont pas deform& en raison de l’ecart 
beaucoup moins important des rayons du 
fer (R = 1,24 A) et du bore (Z? = 0,88 A> pris 
en sandwich dans le plan de symetrie B’. 
Rappelons le faible gaufrage observe dans 
Mn$iC (plans denses de mode 5-3) qui est 
en relation avec l’ecart plus important des 
rayons atomiques du manganese (R = 1,30 
A) et du carbone (R = 0,77 A) situ& dans le 
plan B'. Le gaufrage des plans devient Cvi- 
demment tres important dans NdlFeldB en 
raison de la grande difference des rayons 
atomiques du bore (R = 0,88 A> et de la 
terre rare (R = 1,80 A). 

A travers les exemples que nous venons 
de decrire, nous voyons comment la nature 
s’organise dans les phases intermetalliques 
complexes pour fermer les cycles pentago- 
naux, non avec cinq tetraedres qui laisse- 
raient le cycle ouvert, mais avec six tCtra& 
dres placCs t&e-b&he (quatre dans un sens 
et deux en sens contraire) et comment elle 
evite le chevauchement de six tetraedres 



LES PHASES NdzFe14B, Mn$iC, ET Fe$iBz 59 

pour former un hexagone, en plasant t&e- 
b&he sept tetrakdres (quatre dans un sens, 
trois dans l’autre). Le site antiprismatique 
quadratique est obtenu, quant B lui, par la 
juxtaposition de huit tttraedres en sens al- 
ter& (Fig. 7). Les entitks antiprismatiques 
pentagonales, hexagonales, carrtes obser- 
vCes dans les phases complexes, associkes 
aux tktrakdres qui les engendrent doivent 
sans doute inspirer les modtiles de descrip- 
tion locale des systkmes beaucoup plus dC- 
sorganistk que constituent les amorphes 
mktalliques. De mCme les interstitiels asso- 
ci& aux prismes droits qu’ils engendrent 
stabilisent saris doute des sites prismati- 
ques d’ordre 5,6, ou 4 selon les contraintes 
stkiques propres B chaque syst*me mul- 
tiatomique dCsorganisC. 

Conclusion 

L’introduction d’atomes interstitiels 
dans une phase intermttallique complexe 
nkcessite que soient crCCs les sites prismati- 
ques triangulaires susceptibles de les ac- 
cepter dans le rCseau. Nous avons constatk 
que l’association tktraedres-antiprisme de 
symktrie locale 4, 5, ou 6 qui caractkrise 
les phases intermCtalliques complexes se 
transforme alors en une association prismes 
droits triangulaires-prisme de symktrie 4 
ou 5 ou 6. La transformation gtnCralisCe 
aux trois types de symktrie locale d’ordre 
4, 5, et 6, et observke respectivement dans 
les trois structures de FeSSiB2, Mn$iC, et 
NdIFe14B, devrait thkoriquement s’ttendre 
aux autres phases intermktailiques com- 
plexes. I1 est vraisemblable que l’ordre lo- 
cal dans les phases amorphes correspon- 
dantes repose sur les mimes principes. 
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