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A single crystal of the 8 phase has been obtained in the boron-thorium system by slow cooling of a liquid cor- 
responding to an atomic ratio B/Th = 70. The structure has been established, from two sets of 650 independent 
reflexions. Absorption correction was made necessary by the thorium atoms. From least-squares refinement, 
Fourier syntheses and electron density maps it appears that the S phase is isotypic with the yttrium boride YBh6. 
The crystal is cubic with a = 23.53 A; the space group is Fm3c, 0, 6 There are 1584 boron atoms and 24 thorium . 
atoms in the unit cell. 1248 boron atoms are contained in 13 icosahedron units corresponding to the formula 
B,2(B12)1J. B-B bonds within icosahedra range from 1.749 to 1.911 8. The shortest intericosahedral bond is 
1.598 & the longest 1.837 8. The remaining boron atoms are statistically distributed in channels resulting from 
packing of the B12(BL2),2 units and form nonicosahedral cages as in YBG6. The thorium atoms are inserted in the 
channels; the thorium-boron bonds range from 2.71-2.84 A. 

Le nombre des phases riches en bore signaltes 
ces dernikres annCes n’a cessC d’augmenter. En 
d&pit d’une grande variCtC de formules chimiques, 
il est remarquable de noter que les structures cristal- 
lines des borures supkrieurs sont caractCristes par 
la prksence d’une entitC tltmentaire commune 
B,* dans laquelle les 12 atomes de bore occupent 
les sommets d’un icosakdre plus ou moins rkgulier, 
B l’exception toutefois des borures de types ThB,, 
CaB,, et UB,, (Fig. la). 

L’icosakdre B,* pris B 1’Ctat is016 n’est pas 
Clectroniquement stable, il en rksulte que chaque 
atome de bore de l’icosatdre tend g &hanger vers 
1’extCrieur une liaison qui peut Ctre dirigCe soit vers 
un autre atome de bore-isol6 ou situ6 dans un 
icosakdre voisin-soit vers un atome de nature 
diffkrente. Selon J. L. Hoard et R. E. Hughes (1) 
les liaisons pointant vers l’extkrieur de l’icosakdre, 
qui sont g l’origine des Cdifices tridimensionnels 
de bore, seraient dirigCes prkfkrentiellement le long 
des axes de symktrie d’ordre cinq de l’icosa?dre. Cette 
condition confbre aux atomes de bore la coordinence 
six (Fig. 1 b). 

Puisqu’il n’est pas possible d’engendrer un rCseau 
tridimensionnel en conservant les axes de symktrie 
d’ordre cinq de l’icosakdre, il en rksulte que le 
polykdre de coordination du bore est souvent 
dCformC et que les vides nkcessairement prksents 
dans les empilements d’icosakdres B12 ne peuvent 
&tre comblts qu’g l’aide d’atomes de bore ou 
d’atomes &rangers non engagks dans des configura- 
tions icosakdriques. 11 en est ainsi par exemple pour 
les cha’inons C-B-C dans le carbure de bore ou 
pour les atomes de sodium et les groupements B3 
dans le borure de sodium NaB,, (2, 3, 4). Chaque 
structure cristalline appara’it comme le rksultat d’un 
compromis entre la condition d’orientation idCale 
des liaisons extkrieures de l’icosakdre B12 et la 
nCcessitC de remplir l’espace disponible pour assurer 
la stabilitk de l’kdifice cristallin. 

Le bore rCagit avec l’ytrrium pour former un 
borure t&s riche en bore. A. U. Seybolt lui attribua 
la formule YByo, mais S. M. Richards et J. S. 
Kasper lui don&rent, B la suite d’une Ctude struc- 
turale, la formule plus prkise YBh6. Le borure 
d’yttrium YB,, cristallise dans le systkme cubique 
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FIG. 1. (a) ElCments de symktrie de I’icosakdre rkgulier; (b) Polykdre de coordination idCal du bore; (c) Motif BLZ(B& 

& faces centrkes avec un paramktre a = 23.44 A; 
le groupe d’espace est Fwdc, Oh6. Le bore rCagit 
Cgalement avec d’autres lanthanides et actinides 
(Gd, Tb, Ho, Yb, Pu) pour donner des phases 
analogues dont les structures n’ont toutefois pas 
encore Ctk prCcisCes (5-9). 

Rtcemment deux d’entre nous ont mis en tvidence 
dans le systeme bore-thorium l’existence d’une 
phase 6 obtenue pure pour un rapport atomique 
B/Th voisin de 70. Le spectre de poudre index6 dans 
la systitme cubique B faces centrtes (a = 23.46 A) 
et la formule chimique laissaient supposer que la 
phase 6 devait Cgalement appartenir au type YB66 
W). 

Le borure d’yttrium YB,, fournit actuellement 
l’illustration la plus complkte des principes gCnCraux 
de la cristallochimie des phases riches en bore. 
L’importance prksentke par la structure de type 
YB66 nous a incitC A prkparer un monocristal de la 
phase 8 du syst&me bore-thorium et A en dkterminer 
la structure cristalline pour tenter de prkiser l’in- 
fluence de la nature de 1’ClCment mktallique dans la 
stabilisation de I’Cdifice tridimensionnel des atomes 
de bore. 

Structure de YBs6 

La maille tkmentaire de YB66 contient 1584 
atomes de bore et 24 atomes d’yttrium. La structure 
apparemment trb complexe peut Ctre d&rite assez 
simplement A partir d’un motif de base B,z(B,J,2 
(Fig. lc). 

Le motif B12(B12)12 correspond & un icosa&dre 
gtant qui posskde luimeme en son centre et en chacun 
de ses 12 sommets, un icosaedre ClCmentaire B12; 
un tel polykdre est done le rksultat d’une tentative 
d’extension A l’espace tridimensionnel de la symktrie 
icosaedrique du motif central B,z. Les 12 liaisons 
externes de l’icosabdre central B12 posskdent 
sensiblement l’orientation idkale. L’extension de la 
symktrie icosakdrique implique par contre que les 
icosakdres pkriphtriques du motif Bi2(B,,),, sont 
plus volumineux et moins rkguliers que I’icosakdre 
central. 

Les motifs B,2(B,,),2 sont situ& aux sommets, 
au centre et aux milieux des faces et des a&es de la 
maille cubique. L’association de ces motifs, qui 
groupe 1248 des 1584 atomes de bore de la maille 
ClCmentaire, se fait par l’intermediaire de liaisons 
B-B intericosakdriques qui s’kcartent nkcessaire- 
ment de l’orientation idkale d’une man&e beau- 
coup plus sensible. Les motifs B, 2(B, 2)1 2 forment un 
squelette tridimensionnel entikement constitut 
d’icosakdres B, 2 et dt%ni cristallographiquement 
A l’aide de neuf positions: Cinq positions (96i) et 
quatre positions (192 j) (Fig. 2a). 

Compte tenu du volume des poly&dres B,2(B,2)12, 
leur association entra’ine l’existence de vides t&s 
importants qui forment des tunnels se dkveloppant 
parallklement aux axes A, du rCseau cubique. La 
stabilitk de l’kdifice cristallin est assurke par la 
prksence d’atomes d’yttrium et d’atomes de bore 
qui occupent statistiquement des positions sit&es 
A l’intkrieur des tunnels. Les atomes d’yttrium sont 
en position (48f) (x , +, )); le taux d’occupation des 
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FIG. 2. (a) Arrangement des motifs B12(B1 *)I* dans le plan xy0 (projection sur le plan xyO pour un quart de la maille) 

sites disponibles est de 50%. Selon S. M. Richards 
et .I. S. Kasper les atomes de bore suppkmentaires 
sont group& au sein des tunnels, autour des posi- 
tions (8~) suivant deux types de configuration 
possibles. La configuration I est dkfinie A l’aide de 
trois positions (192j) 0ccupCes a 50 %, la configura- 
tion II est dkfinie par contre A partir de deux posi- 
tions (192 j) seulement, mais celles-ci sont entitre- 
ment occupdes. La Fig. 2b qui compkte la Fig. 2a 
reprbente, en projection sur le plan xO~, la con- 
figuration I des atomes de bore dans la partie du 
rtseau situCe au-dessus de l’atome mktallique. 

Etude Experimentale 
La phase 6 est obtenue pure A 1900°C par synthbe 

directe, A partir d’un melange de bore et de thorium 
A 99.9% correspondant A un rapport atomique 
B/Th voisin de 70. La phase 6 peut &tre fondue sous 
vide sans subir de dkomposition apprkiable; un 
refroidissement lent permet l’obtention de mono- 
cristaux. 

Le monocristal que nous avons CtudiC se prtsentait 
sous forme d’un parallClCpip&de tronquk (0.26 x 

0.12 x 0.08 mm). L’Ctude des diagrammes de Laue 
et celle des clichks obtenus au goniombtre de prt- 
cession pour les plans (hkl) avec 1= O-6, ont 
permis de confirmer que le cristal posskdait la sym- 
ttrie cubique et le groupe d’espace Fm3c, 0,6 de 
YB66. 

La determination des intensitks a CtC effect&e ZI 
l’aide d’un diffractomktre automatique General 
Electric avec le rayonnement K, du cuivre. Les 
mesures ont port6 sur deux ensembles hkl et hkl de 
650 rkflexions indhpendantes. L’enregistrement de 
quatre rkflexions Cquivalentes 30.0.0 a permis 
d’attribuer au paramktre du rCseau du monocristal 
la valeur a = 23.53 f 0.01 A. 

La mesure des intensitts a CtC rCalisCe par intkgra- 
tion automatique de 28 - 426’ 928 + Li1219, des pits 
de diffraction. Pour tenir compte de l’klargissement 
des pits dG au dkdoublement Kol, - K,,, deux valeurs 
de A28 ont Ctt utiliskes: A20 = 1” pour 28 < 90” et 
A28 = 1.5” pour 28 > 90”. 

L’Ctude des rkflexions kquivalentes hO0, Ok0 et 001 
a montrC que les intensitks mesurkes qui devraient 
thkoriquement &tre identiques, Ctaient en fait t&s 
diffkrentes. Les &arts observks ont ttt attribuks 5 
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FIG. 2 (b) Configuration I au sein du rkseau form6 par les motifs B12(B12)12. 

des differences d’absorption du rayonnement X 
suivant l’orientation du cristal. Le coefficient d’ab- 
sorption de la phase 6 a tte calcule a partir des 
coefficients d’absorption specifiques (P/P)&, = 327 
et WPE~~, = 3.06; il possede une valeur trb 
tlevte, p = 236. 

La correction d’absorption qui n’avait pas ete 
jugee necessaire dans le cas de Ybh6 (p = 43) s’est 
averee indispensable pour le borure de thorium. 
Cette correction, difficile a effectuer pour un cristal 
de forme quelconque, a pu neanmoins &tre realisee 
dans notre cas, pour toutes les reflexions Ctudiees, en 
faisant appel a un ordinateur (II). 

Apres corrections d’absorption les valeurs des 
intensites relatives a chacun des deux ensembles de 
650 reflexions independantes ont CtC corrigees de 
man&e a tenir compte du fond continu et de l’util- 
isation des deux valeurs de 428. L’intensite de 
chaque reflexion a Ctt obtenue en effectuant la 
moyenne des valeurs correspondant aux reflexions 
hkl et !&I. Pour la determination des facteurs de 
structure observes F,, ces valeurs moyennes ont 
CtC corrigees finalement du facteur de Lorentz- 

polarisation. Pour chaque valeur de F, a CtC calculee 
une deviation standard 0 qui tient compte des 
diverses causes d’erreurs possibles intervenant au 
tours de la determination des intensitts. 

Determination de la structure de la phase 6 
La determination de la structure a CtC effect&e 

a partir de l’hypothbse que la phase 6 ttait isotype 
de YB,,. Nous avons utilise pour un premier calcul 
les positions atomiques du bore et du metal don&es 
anterieurement par S. M. Richards et J. S. Kasper 
pour le borure d’yttrium. Les valeurs des facteurs 
de structure Fc calcules dans cette hypothese ont 
Ctt comparees a celles des facteurs de structure 
observes F, et leurs differences minimisees a l’aide 
dune methode des moindres car&s (12). 

L’etude de la densite tlectronique realiste a 
partir de syntheses de Fourier montre nettement que 
la phase 6 possede le mCme squelette de bore, 
constitue de motifs B,2(B12)12, que YBh6. D’autre 
part la localisation des atomes de thorium en (48f) 
(x, 4, $) conduit a attribuer a x une valeur 0.061 
legerement superieure a x = 0.054 trouve pour 
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TABLEAU I 

Atomes 

Numero Nature 
Taux Coordonnees reduites” 

Positions d’occupation” x Y z 

1 Th 48f 0.5 0.06093(3) l/4 l/4 
2 B 96~’ 1.0 0 0.0377(4) 0.061 l(5) 
3 B 96i 1.0 0 0.0763(4) 0.1169(4) 
4 B 96i 1.0 0 0.0389(4) 0.1816(4) 
5 B 96i 1.0 0 0.1466(4) 0.2416(5) 
6 B 96i 1.0 0 0.1837(4) 0.1694(3) 
7 B 192j 1.0 0.0381(3) 0.1394(2) 0.1209(3) 
8 B 192j 1.0 0.0392(3) O.OSOS(3) 0.2288(3) 
9 B 192j 1.0 0.0632(3) 0.0779(2) 0.1581(3) 

10 B 192j 1.0 0.0633(3) 0.1445(3) 0.1942(3) 
11 B 192j 0.79(4) 0.1312(8) 0.1759(6) 0.1971(7) 
12 B 192j 0.76(3) 0.2285(8) 0.1649(11) 0.3006(7) 
13 B 192j 0.30(4) 0.1681(11) 0.1261(6) 0.2630(16) 
14 “0” 8a 1.1(l) 114 114 l/4 

L1 Les valeurs entre parentheses donnent les deviations standard des derniers chiffres significatifs. 

YBb6 (13). Cette augmentation de la coordonnee 
reduite x pourrait s’expliquer par le fait que le 
cation Th4+ possede un rayon sensiblement suptrieur 
a celui de Y3+. Des essais de determination du taux 
d’occupation des sites (48f) par le thorium, effect&s 
lors des derniers cycles d’affinement ont conduit, 
comme dans le cas de YBe6, a des valeurs qui 
oscillent autour de 0.5. 

On pouvait esperer preciser le contenu des 

tunnels presents dans le squelette forme par 
les motifs BLZ(Br2)r2, a l’aide de syntheses de 
Fourier differences. L’ttude des cartes de densite 
Clectronique qui en decoulent s’est avtree particu- 
lierement delicate, l’atome de thorium masquant 
fortement les atomes de bore avoisinants. Compte 
tenu de cette difficult& now avons et6 obliges pour 
atteindre un maximum de precision d’introduire 
pour chaque atome, dans l’affinement final, des 

TABLEAU II 

Atomes 

Numtro Nature is II 

Coefficients d’agitation thermique anisotrope” 

P 22 P 33 P 12 P 13 rs 23 

1 Th 0.00081(l) 
2 B 0.00002(10) 
3 B 0.00033(13) 
4 B 0.00084(20) 
5 B 0.00056(14) 
6 B 0.00067( 16) 
7 B 0.00048(9) 
8 B 0.00059(10) 
9 B 0.00032(10) 

10 B 0.00032(11) 
11 B 0.00308(47) 
12 B 0.00247(50) 
13 B 0.00059(54) 
14 “0” 0.00322(63) 

0.00056(l) 
0.00049(13) 
0.00027(14) 
0.00020(12) 
0.00033(14) 
0.00002(14) 
0.00015(10) 
0.00023(11) 
0.00032(10) 
0.00057(12) 
0.00136(34) 
0.00381(68) 

-0.00005(38) 
0.00322(63) 

0.00056(l) 
0.00067(17) 
0.00054(16) 
0.00041(16) 
0.00070(24) 
0.00047(16) 
0.00048(12) 
0.00059(10) 
0.00046(9) 
0.00086(12) 
0.00136(42) 
0.00117(32) 
0.00445(130) 
0.00322(63) 

0 0 0 
0 0 -0.00012(12) 
0 0 -0.0001 l(11) 
0 0 -0.00005(10) 
0 0 0.00005(14) 
0 0 0.00019(12) 

0.00016(6) 0.00018(7) -0.00004(9) 
O.OOOW(8) -0.00002(S) -0.00012(6) 
0.00013(9) 0.00032(7) -0.00006(6) 

-0.0001 l(8) 0.00003(9) -0.00013(9) 
-0.00048(24) -0.00019(25) -0.00018(32) 
-0.00014(34) 0.00008(27) -0.00019(34) 

0.00004(31) -0.00270(72) -0.00017(45) 
0 0 0 

a Les valeurs entre parentheses donnent ies deviations standard sur les derniers chiffres significatifs. 
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TABLEAU III 

F(OOO) : 10 140 

(FO( IFCl H I L IFOi iFCl 
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facteurs d’agitation thermique anisotrope de la 
forme 

exp [-(PI1 h2 + P22 k2 + k& i2 + 2p12 hk 
+ W,, hl+ 2823 WI 

Pour l’atome de thorium nous avons de plus effect& 
une correction de dispersion anomale. 

L’affinement ultime de la structure de la phase 6 
a CtC effect& en supposant que les configurations 
I et II, propostes par S. M. Richards et J. S. Kasper, 
pour les atomes de bore situ& dans les tunnels 
Ctaient tgalement probables. Cette hypothese 
revenait a poser que les taux d’occupation des trois 
positions (192j) correspondantes Ctaient respective- 
ment de 0.75,0.75, et 0.25. Le coefficient de reliabilite 
pond&C R, obtenu a partir de cette hypothese pour 
les 650 reflexions independantes est 

R 0 = [z;v(IFO12 - lFC12)211’2 _ 0 066 
[2w(IFo12)2]“2 . . 

Le facteur de reliabilitt conventionnel qui ne tient 
pas compte des deviations standard est 

R = ?I lFo12 - lFc121 __ 0 069 
ZIF”l2 . . 

Les Tableaux I, II et III donnent les coordonnees 
reduites et les coefficients d’agitation thermique 
sij des atomes de thorium et de bore, ainsi que les 
facteurs de structure calcules (x +) et observes 

Comparaison des structures de YBb6 et de la phase S 
Notre etude structurale de la phase 6 confirme 

done qu’elle est isotype de YB,,. Aucune etude 
cristallographique n’ayant portee jusqu’a ce jour 
sur un borure de type YBh6, en dehors de cell 
effectuee sur le compose de l’yttrium, il nous a paru 
interessant de comparer a la fois les caracteristiques 
geometriques respectives des squelettes icosaed- 
riques et celles des contenus des tunnels pour les 
composts de l’yttrium et du thorium. 

Le Tableau IV et la Fig. 3a donnent les longueurs 
des diverses liaisons dans le squelette de bore de la 
phase 6 (14). On remarque que l’icosaedre central 
di motif B,2(B,2),2 est presque parfait et qu’il est 
sensiblement plus volumineux que son homologue 
dans YB,, puisque la longueur moyenne B, de 
l’arete est de 1.775 A pour le compose du thorium et 
de 1.724 A pour celui de l’yttrium. 

Le Tableau IV et la Fig. 3a montrent Cgalement 
que-comme on pouvait s’y attendre-les icosaedres 
peripheriques du motif B12(Bi2)i2 sont Itgerement 
plus volumineux et surtout moins reguliers que 
I’icosaedre central, la longueur de la liaison B-B 

TABLEAU IV 

LIAISONS B-B DANS LE SQUELETTE ICOSA~~DFUQUE DE ThBb6 

Nombre de Nature Longueur Deviation 
liaisons de la de la standard, 8, 

identiques liaison” liaison, A 
~~ 

(a) Liaisons dans I’icosaedre central d’un motif B12(B12)12 

6 20-21 1.768 0.018 
24 20-23 1.777 0.012 

(b) Liaisons dans les icosaedres periphtriques d’un motif 
&dB,Az 

~~- .~ 

1 30-40 1.756 0.013 
2 30-70 1.739 0.010 
2 30-90 1.777 0.008 
2 40-80 1.749 0.011 
2 40-90 1.833 0.008 
1 50-60 1.911 0.014 
2 50-80 1.827 0.011 
2 50-100 1.863 0.010 
2 60-70 1.784 0.011 
2 60-10,, 1.847 0.009 
1 70-7,s 1.790 0.013 
2 70-90 1.800 0.009 
2 70-100 1.829 0.010 
1 80-818 1.848 0.014 
2 80-90 1.760 0.009 
2 8,-lo,, 1,797 0.010 
2 90-100 1.783 0.009 

- 

(c) Liaisons entre icosddres du squelette de bore 

20-30 1.598 0.014 
73-90 1.704 0.008 
w319 1.705 0.014 
50-6, 1.837 0.015 
4041 1.836 0.018 

a Les indices affect& aux numtros des atomes de bore 
correspondent aux operations de symetrie definies par S. M. 
Richards et J. S. Kasper (9). 

augmentant au fur et 8 mesure qu’on s’eloigne du 
centre du motif. La longueur moyenne B,, de l’arete 
d’un icosaedre peripherique est analogue pour les 
deux composes, 1.803 A pour celui du thorium et 
1.806 A pour celui de l’yttrium. La longueur moy- 
enne e des liaisons B-B entre icosaedres peripher- 
iques d’un mCme motif est sensiblement la m&me 
pour les deux composts (1.730 A pour celui du 
thorium et 1.729 A pour celui de l’yttrium). 11 en 
resulte que la longueur r des liaisons B-B entre 
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FIG. 3. (a) Liaisons entre les icosakdres dans le plan xfl. 

I’icosaedre central et les icosaedres ptripheriques 
du motif B12(B,2),2 est plus courte pour le compose 
du thorium (1.598 A) que pour celui de l’ytrium 
(1.624 A) (Fig. 3b). 

S. M. Richards et J. S. Kasper ont montrt que 
dans le cas ideal, l’extension au motif B12(B12)12 
de la symetrie icosaedrique d’un motif central B12 
parfait, impliquait entre BO, B,, r et e la relation 

r-0.951 e=0.850&-0.951 B,. 

11s ont propose de caracteriser l’ecart presente par 
les polyedres B,2(B,,),, reels par rapport au polyedre 
ideal par un coefficient A dtfini par 

A = -r + 0.951 e + 0.850 B,-, - 0.951 B,. 

La valeur de A calculee pour la phase 6(A = - 0.11) 
est superieure en valeur absolue a celles relatives 

a YB66 (-0.09) et a la varitte rh-/3 du bore tlement- 
aire (-0.08). 

Le Tableau IV donne la longueur des liaisons 
B-B (So-8i9 et 50-65) entre polyedres Bi2(Bi2)i2 
adjacents. 

Les squelettes icosaedriques des deux phases 
sont done gtometriquement tres peu differents 
l’un de l’autre, les seules differences notables &ant 
d’une part l’augmentation de taille de l’icosaedre 
central du motif B,z(B,,),2 et d’autre part celle de 
la section des tunnels octogonaux pour le compose 
du thorium. 

Pour la phase 6 la localisation des atomes de bore 
supplementaires 11, 12, 13 au sein des tunnels est 
Cgalement voisine de celle proposee pour YB,,. 
Les taux d’occupation respectifs (0.79,0.76, et 0.30) 
des positions (192j) des atomes de bore sont peu 
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FIG. 3. (b) Section dun motif B12(B12),2 incluant l’icosaedre central et deux icosaedres peripheriques. 

differents de ceux trouves pour YBb6 et ne s’ecartent 
guere des valeurs theoriques (0.75, 0.75 et 0.25) 
correspondant a une probabilite identique des 
configurations I et II proposees par S. M. Richards 
et J. S. Kasper (Fig. 4). 

Les Tableaux V et VI donnent les diverses 
distances B-B pour chacune des deux configuration 
Ces distances sont plus homogenes dans le cas du 
compose du thorium que dans celui de l’yttrium. 

Les cartes de densite Clectronique avaient rtvtlt 
dans le cas de YBe6 l’existence d’une densite 

:a1 

%b 

FIG. 4(a). Configuration I (representation partielle); 
0 = atomes de bore appartenant aux icosddres Br2, o = 
atomes B,,, B12 et B13, M = (You Th). 

electronique relativement importante en (64g) 
(x, X, X, avec x = 0.23) au voisinage des positions 
8a (4, 4, 4). S. M. Richards et J. S. Kasper avaient 
montre que dans le reseau de YB6, ces sites devaient 
&tre occupes par un nouvel atome (atome 14), avec 
un taux d’occupation de 28 % si on supposait que 
cet atome Ctait un atome de bore. Comme la Iongueur 
normale dune liaison B-B oscille entre 1.60-l .80 A 
les auteurs concluaient qu’il semblait peu probable 
que deux des sites (64g) adjacents, distants de 
1.29 A seulement puissent &tre occupes simultant- 
ment par des atomes de bore et qu’une substitution 
au moins partielle par des atomes d’impuretb tels 
que l’oxygene ou l’azote Ctait plus vraisemblable. 

FIG. 4(b). Configuration II (representation partielle); 
0 = atomes B ii, 0 = atomes Bi2, M = (You Th). 
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TABLEAU V TABLEAU VII 

LIAMNS B-B AU SEIN DE LA CONFIGURATION I LIAISONS BORE-THORIUM 

Nature 
de la liaison 

Longueur 
de la liaison (A) 

Longueur maximum 
obtenue en tenant 

compte de l’agitation 
thermique (A) 

Longueur Longueur 
Nature de la liaison Nature de la liaison 

de la liaison (‘4 de la liaison (-4 

(4 W’ 
110-10~ 1.76 1.80 
110-132 2.12 2.14 
llo-112 1.92 1.97 
1 1o-13o 2.12 2.18 
1 lo-129 2.01 2.08 
129-130 1.74 1.85 
129-12, 1.83 1.90 
129-139 1.90 1.99 
139-105 1.90 1.94 

Th+, 2.831 
Th-5,, 2.844 
Th-90 2.809 

Th-10, 2.71 
Th-119 2.77 
Th-129 2.46 

@ (a) avec les atomes de bore du squelette icosaedrique. 
* (b) aves les atomes de bore de la configuration I. 

Dans le cas de la phase 6, nous avons Cgalement 
constate une densite Clectronique importante au 
voisinage des positions (Su), correspondant sensible- 
ment a huit electrons et qui pourrait Ctre due a la 
presence d’un atome d’oxygene. 

Une synthese de Fourier difference effectuee a 
partir des don&es du Tableau I n’a mis en evidence 
que des pits rtsiduels correspondant a une densite 
Clectronique inferieure a un electron, ce qui excluait 
la presence de toute autre impurete. 

que celui-ci ttait isotype de YB,,. On doit done 
attribuer a la phase 8 la formule ideale ThBh6. 

Les composes du thorium et de l’yttrium possbdent 
des squelettes de bore-constituts uniquement de 
motifs Bi2(Bi2)i2--qui ont des caracteristiques 
geometriques trb voisines. Les tunnels presents 
dans l’empilement des motifs B,2(B12)12 sont 
occupes dans les deux cas d’un facon analogue 
d’une part par des atomes de thorium, d’autre part 
par des atomes de bore qui peuvent Ctre group& 
suivant deux types de configuration (I et II) tgale- 
ment probables. Les tunnels peuvent aussi accueillir 
des atomes isoles de bore ou d’impuretes. 

Conclusions 

Une etude structurale complete de la phase 6 du 
systeme bore-thorium nous a permis de montrer 

TABLEAU VI 

LIAISONS B-B AU SEIN DE LA CONFIGURATION II 

Dans les deux composes la coordination de 
l’atome mttallique est analogue. Au sein des tunnels 
chaque atome metallique possbde 12 voisins bore 
appartenant au squelette icosaedrique et au plus 
huit voisins bore engages dans les configurations 
non icosaedriques. Le Tableau VII donne pour 
ThB,, les distances bore-metal correspondantes. 

Nature 
de la liaison 

Longueur 
de la liaison, A 

Longueur maximale 
(tenant compte de 

l’agitation thermique) 

Dans ce type de compose, ainsi d’ailleurs que pour 
les composes de types CaB6 ou UBi2, le role du 
metal semble &tre essentiellement celui de donneur 
d’electrons au squelette icosaedrique des atomes de 
bore. 

1 l,-100 1.76 1.80 
llo-ll* 1.92 1.97 
lla-113 1.92 1.97 
1 la-129 2.01 2.08 
110-12i9 1.46 1.55 
1 1o-1233 1.78 1.86 
129-110 2.01 2.08 
12y-115 1.46 1.55 
129-1119 1.78 1.86 
129-120 1.83 1.90 
129-12,6 1.83 1.90 
12g-12i9 1.83 1.92 
129-1223 1.83 1.92 
129-1223 1.54 1.63 

D. B. Sullenger et collegues auraient rtussi a 
preparer une variete cubique de bore exempt d’im- 
pure& metalliques (25). Une etude sur monocristal 
leur a permis de lui attribuer la symttrie cubique, 
le parambtre a = 23.47 A et le groupe d’espace 
Pn3n. De toute evidence cette variete de bore devrait 
presenter des analogies structurales profondes avec 
les phases MB,,; il serait du plus grand inter&t d’en 
connaltre la structure. S’il s’adrait que ce bore 
cubique est Cgalement caracterist par la presence 
de motifs B,2(B,2),2, une etude du contenu des 
tunnels-facilitee par l’absence d’atomes metalliques 
lourds-donnerait de precieuses indications sur la 
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stabilisation du rCseau des icosakdres B,, et par 8. N. A. EICK, Inorg. Ctiem. 4, 1237 (1965). 

conskquent sur le role des atomes mbtalliques dans 9. S. M. RICHARDS ET J. S. KASPER, Acta Crystallogr. 

les phases MB6,. 25,237 (1969). 
10. J. ETOURNEAU ET R. NASLAIN, C.R. Acad. Sci. Ser C 

266, 1452 (1968). 
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