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We have used the previous crystallochemical model of M2X phases, based on the metallo’idic environ- 
ment of the metal, for a uniform representation of the structure of ternary phases with a metal to 
nonmetal ratio close to 2. In addition to the tetrahedral and pyramidal sites common to the M2X 

phases, the introduction of the rare earth leads to the formation of triangular prismatic and triangular 
sites. All the structures of the ternary phases that we have considered can be described as different 
arrangements of invariant atomic groups characterized by an equilibrium of formal oxidation numbers. 
This description gives us a simple approach to the building principles in these compounds which can be 
used for a systematic research of new phases. Q 1987 Academic PBS, hc. 

I. Introduction 

Les phases ternaires sont constituees par 
definition de trois elements occupant des 
sites cristallographiques distincts. Ces 
phases font l’objet de tres nombreuses in- 
vestigations dues a la possibilite de coexis- 
tence dans ces composes du magnetisme et 
de la supraconductivite (1-4). Les recher- 
ches sont surtout concentrees sur les systb- 
mes terre rare (Ln)-metal de transition 4d 
ou 5d (w-non metal (X), essentiellement 
S, Se, B, Si, Ge, et Sn. Les etudes sur les 
phosphures et arseniures correspondants 
sont plus recentes, en partie a cause des 
difficult& de synthbse. Cependant ces der- 
niers presentent du point de vue de l’ana- 
lyse et de l’interpretation des proprietes 
physiques, certains avantages (domaines de 
stoechiometrie Ctroits, repartition parfaite- 

ment ordonnee des atomes) qui devraient 
conduire a intensifier les recherches dans 
ce domaine. 

La methode generalement utilisee pour la 
recherche de nouvelles phases a proprietes 
particulieres est l’analyse systematique des 
composes mis en evidence dans les dif- 
ferents diagrammes temaires (synthbse, 
caracterisation, determination des pro- 
priCtCs physiques). Dans le cas des phos- 
phures et arseniures temaires, l’extreme 
complexite des diagrammes et le trbs grand 
nombre de phases rendent cette procedure 
extremement longue et difficile. 11 Ctait 
done important de savoir si au moins dans 
un domaine de composition, l’analyse cris- 
tahochimique pouvait permettre une ap- 
proche moins empirique de la recherche de 
nouveaux composes. 

A la difference de l’approche cristallo- 
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FIG. I. Legende g&t&ale: Tout au long de cette pub- 
lication, les atomes seront representts de la man&e 
suivante: Petits cercles pleins et vides: metalldides re- 
spectivement en tote 0 et t. Moyens cercles pleins et 
vides: metaux de transition respectivement en tote 0 
et t. Grands cercles pleins et vides: zirconium ou terre 
rare respectivement en tote 0 et f.  (a) Differents types 
de canaux. (b) Differents types de sites vus en projec- 
tion suivant I’axe c. La fltche sur le site pyramidal 
indique le sommet de la pyramide. (c) Motif rhombo- 
khique et ses representations. Sur les differentes fi- 
gures les zones hachurees representent des groupe- 

ments de ce motif. 

graphique classique qui est basee sur l’ana- 
lyse rigoureuse des elements de symetrie, 
l’analyse cristallochimique s’interesse plus 
specialement aux environnements locaux 
ce qui permet de s’accommoder aisement 
des distorsions locales en les negligeant en 
premiere approximation. Des lors que se 
trouvent degages les motifs invariants, ClC- 
ments de construction de nombreuses 
phases, l’analyse cristallochimique conduit 
a une description structurale simplifiee qui 
se prete bien a l’etude des problemes 
d’ordre et de surstructures. C’est ce qui a 
Cte demontre durant ces dernieres annees 
pour les phosphures et arseniures de me- 
taux de transition de formule MM’X (5) 
grace a un modele cristallochimique base 
sur le reseau metalldidique. 

Cette publication a pour but de demon- 
trer que cette analyse cristallochimique 

Ctendue aux phases ternaires (0, Ln, M)$ 
permet une approche deductive des me- 
canismes de formation de ces phases et de 
ce fait constitue un moyen puissant de re- 
cherche de nouveaux composes. 

II. Modhle cristallochimique et analyse de 
structures types 

Nous allons developper ici un modble 
cristallochimique base sur le reseau metal- 
lo’idique, qui complete le modele precedem- 
ment utilise pour les phases M2X (5) dans 
lesquelles n’intervenaient que deux types 
de sites: pyramide (Py) et tetrddre (Tet). 

Les atomes de phosphore ou d’arsenic 
forment des canaux triangulaires (Fig. la). 
Ces canaux sont constitues soit par un em- 
pilement de tetraedres et de pyramides, soit 
par un empilement de prismes triangulaires 
selon la position relative des atomes de 
phosphore ou d’arsenic dans les chaines. 
Cette disposition des atomes metallo~di- 
ques peut Ctre modelisee en projection sous 
la forme d’un reseau a deux dimensions de 
triangles Cquilateraux dont les sommets 
sont en tote 1, 4, ou 0. 

La nature du site dans lequel est ins&C 
l’atome metallique depend de sa position (0 
ou 8) et de celles des atomes de phosphore 
ou d’arsenic premiers voisins (Fig. lb): 
prismatique (6X), pyramidal (5X), tetra- 
Cdrique (4X), trigulaire (3X), Ces divers sites 
apparaissent comme les quatre combinai- 
sons possibles resultant de la position rela- 
tive des atomes metalliques et metalloi’di- 
ques. Nous allons bribvement appliquer 
cette description B deux structures particu- 
likes 

Zr2FeIzP7 (6) et Zr6Ni20Pr3 (7). 

La structure de Zr2Fe12P7 a CtC derminee 
sur monocristal par Ganglberger (6). La 
maille est hexagonale de parametres a = 
9,000 A, c = 3,592 A, groupe d’espace P6. 
La projection de cette structure selon l’axe 
c (Fig. 3b) fait apparaitre les canaux 
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triangulaires de phosphore avec les sites te- 
traedriques, pyramidaux, et prismatiques. 

Cette structure est formee de 26 polyb- 
dres par maille: 18 tetraedres, 6 pyramides, 
et 2 prismes. La moitie des sites pyrami- 
daux et tetraedriques est occupee par des 
atomes de fer tandis que les atomes de Zr 
occupent les sites pismatiques, ce qui peut 
s’ecrire sous la forme 

Z$FepFePYP 3 7. 

La structure de Zr6Ni20P13 a Cte determi- 
n6e recemment (7). La maille est. hexa- 
gonale de parametres a = _12,485 A, c = 
3,622 A, groupe d’espace P6. 

La projection de cette structure selon 
l’axe c representee sur la Fig. 2a fait ap- 
paraitre les canaux triangulaires de phos- 
phore avec en plus des sites tttrddriques, 
pyramidaux, et prismatiques, deux sites 
triangulaires, ce qui peut s’ecrire sous la 
forme 

Z$Ni~tNi~YNi”‘P 2 13. 

Les atomes metalliques sont generale- 
ment ordonnes et occupent dans un canal 
un seul type de site (un site sur deux &ant 
inoccupe pour des raisons d’encombrement 
sterique). Ainsi dans un canal forme d’em- 
pilement de sites tetraedriques et pyrami- 
daux, l’atome metahique n’occupe qu’un 
type de site. De meme dans un canal forme 
de prismes, le metal occupe soit le site pris- 
matique soit le site triangulaire. Pour les 
memes raisons d’encombrement sterique, 
deux atomes metalliques dans deux sites 
adjacents sont forcement en tote dif- 
ferente. Cela signifie que pour un re’seau 
me’talloidique don&, le positionnement 
d’un seul atome me’tallique induit celui des 
autres atomes mbtalliques. Ainsi l’insertion 
dans un reseau metalldidique d’un atome 
volumineux et Clectropositif (terre rare) en 
site prismatique conduit necessairement, 
de proche en proche a une description com- 
plete de la structure. 

On remarque aisement que si en projec- 

tion tous les triangles sont remplis, le com- 
pose presente un rapport metal sur metal- 
lo’ide Cgal a 2. Dans le cas oh certains sites 
restent vides la formule developpee fait ap- 
paraitre l’existence de lacunes dans le re- 
seau mttallique notees Cl” q lpY q lTet ou 7 9 
!JTti, exemple: 

C12Cri2P7 --) q l2PrC$YCrFP7. 

La representation, dans ce modele, des 
phases ternaires Hf2CoqP3 ( 8)) HoCojPz ( 9)) 
“UCo&” (ZO), “U&o&i19” (I!), et 
YCosP3 (22) est donnee avec les formules 
developpees correspondantes (Figs. 2b, c , 
d, e, et 3d). 

Dans le cas des siliciures ternaires 
UCo& et U&o&i9 l’analyse cristallo- 
chimique conduit B prtvoir la possibilite 
d’existence d’atomes de silicium supple- 
mentaires en position (0, 0, f) (symetrie 
hexagonale, groupe d’espace P63/m). Les 
atomes de cobalt (6h) entourant ce site (2a) 
pretendu vide dans ces deux composes, oc- 
cupent une position analogue B celle obser- 
vee dans les motifs hexagonaux de type 
Fe2P pour lesquels l’occupation du site (2a) 
entraine des positions excentrees des ato- 
mes metalliques, fonction de la nature de 
l’environnement (Py ou Tet). 11 serait done 
surprenant que cette position soit effective- 
ment inoccupee. Compte tenu des etudes 
precedentes sur Cri2P7 (13, 14, 15) Rh20 
Sib (23) et RhlzAs, (16, f7), il parait 
plus vraisemblable d’admettre dans cette 
position un atome de silicium delocalise le 
long de I’axe c avec un maximum d’occupa- 
tion en z = t. Dans ce cas les formules ex- 
actes de ces composes devraient Ctre: 

q l2U6Co30Si19 et •l&i~Co~Si39. 

III. Analyse cristallochimique des 
mkanismes de formation 

Le modble cristallochimique ainsi defini 
permet une representation uniformisee des 
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FIG. 2. Structures de (a) Zr6NimP13, Z$NiyYNi:?NiT”P,3. (b) Hf2CoqP3, HfFHfpCoTS’Co:“P12. (c) 

HoCo3Pz, Ho~Co~Co~~‘Co~P,,. (d) “UCo&,” U~Co!yCoT;‘Si,9. (e) b‘U6C010Si19,” U%o?Co%339. 
(f) ZrSCo,9PIZ, Z$CO~CO:;‘CO~P,~. (g) UNi&, U~Ni~Ni%%. 
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d 

FIG. 3. Structures de (a) Cr12P7r q ~C$Cr~P,. (b) ZrzFe12P7, Z$Fe?FeFP,. (c) Rh4P3, 
•~~Rh~P,2. (d) YCo5P,, Y:CopCo:;‘P,2. 

structures qui peut $tre utiliske pour la re- 
cherche de nouveaux composks temaires 
selon trois approches diffkrentes. 

1. Substitution me’tallique ordonne’e 

Des Ctudes prCcCdentes par diffraction X 
et spectromCtrie Mossbau&r (18, 19) ont 
permis de montrer que les mkcanismes qui 
rCgissent la mise en ordre des atomes mC- 
talliques dans les phases k&X s’appliquent 
aux phases temaires Zr, Hf, Ln--m&al de 
transition-phosphore ou arsenic d&rites 
ci-dessus. 

Schkmatiquement, plus l’atome mCtalli- 
que est volumineux et Clectropositif, plus il 
s’entoure d’un nombre important d’atomes 
mktalloidiques. Les mktaux 3d, 4d, et 5d 
peuvent occuper des sites tktraedriques et 
pyramidaux, tandis que seuls les atomes de 
Ni, Co, Rh, Ru (13) peuvent occuper des 
sites triangulaires. Les atomes de terre rare 
n’occupent que des sites prismatiques alors 
que le zirconium et le hafnium peuvent Ctre 
ins&% indiffkrement en sites pyramidaux 
ou prismatiques. 

Pour la recherche de nouveaux com- 

posCs, nous disposons de structures types 
de phases temaires dkfinies par leur rCseau 
m&llo’idique. En effet, une fois ces rt+ 
seaux fix&, I’insertion dans les difftkents 
sites de ten-es rares et de mCtaux de transi- 
tion en accord avec les rkgles d’occupation 
dkfinies prCcCdemment permet de prkvoir 
l’existence et la structure d’un trbs grand 
nombre de nouvelle phases. 

Ainsi la formule dCveloppCe de Hf$oqP3 
(HfFHfpCoTStCoTtiP,z) permet de prCdire 
l’existence de famille de compos6s de for- 
mule g&kale LnsM19P12 avec A4 = Co, Ni, 
et Rh, ceci a CtC confirm6 rkcemment par la 
synthbse dans trois diffkents laboratoires, 
de compost% appartenant B cette sCrie: 
Ho5Nidb W.9, SGhJb (20, Zrdhh 
(22) (Fig. 2f), ainsi que LnsRulgP,z (23). 

2. Remplissage de sites lacunaires 

Le mkanisme de passage de la structure 
Cr12P7 B celle de type ZrzFelzP7 a BtC ana- 
1ysC par diffdrents auteurs (15). L’insertion 
de l’atome de Zr en site prismatique s’ac- 
compagne pour des raisons d’encombre- 
ment stkrique, d’un dkplacement de c/2 des 
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FIG. 4. Relation entre les rheaux m&alloidiques de 
UN&S3 et &PrYCo5P3. 

atomes metalliques, le reseau metallo’idique 
demeurant inchange (Figs. 3a,b). 

Plus recemment le mCme mecanisme a 
ete mis en evidence dans le passage de la 
structure Rh2&Siu B celle de type Zr6Ni20Pr3 
(20, 24). 

Dans les deux cas, le deplacement des 
atomes metalliques entraine une modifica- 
tion de leur repartition entre les differents 
sites, les atomes passent d’un site prismati- 
que a un site triangulaire (Pr 4 Tet) ou py- 
ramidal a tetrabdrique (Py * Tet). 

q pCrpCrTe’P7 + Z$Fe;fe’FeTYP7 

q Rh2hRh~JRhTe’Sit3 + 
Z$Ni~NiT~‘Ni?P 13. 

11 s’agit done d’un mecanisme general, 
susceptible d’etre applique a d’autres com- 
poses presentant le mCme type de sites la- 
cunaires. 

Si l’on considere par exemple la structure 
de Rh& (25) representee schematique- 
ment en projection sur la Fig. 3c, on voit 
que l’on peut attribuer a ce compose la for- 
mule developpee suivante 

q %O~‘RhPyP 16 12. 

Le remplissage des sites lacunaires selon 
le mtkanisme precedemment decrit conduit 
a predire l’existence d’une famille de com- 
poses de symetrie orthorhombique et de 
formule developpee 

La formule et la structure ainsi deduites 
correspondent aux phases recemment 
mises en evidence de structure type YCosP3 
(22) (Fig. 3d). 

Un examen de la litterature sur les 
phases ternaires revele que la structure de 
type UNi& (26) representee en Fig. 2g 
peut aussi Ctre d&rite dans le mCme for- 
malisme cristallochimique selon la formule 
developpee: 

La comparaison des reseaux metallo’idi- 
ques des deux structures (Fig. 4) montre 
que si l’on deplace les atomes du plan de 
base de la structure YCOSP~ par une transla- 
tion periodique de cl3 de periode a dans la 
direction [OOl] on obtient dans la direction 
[102] une sequence de plans identique a 
celle observee dans la structure UN& 
pour la direction [OOl]. 

3. Ge’nt+alisation de relations 
gkome’triques 

Les structures des phases i&X pouvaient 
&tre d&rites comme des arrangements dif- 
ferents d’un mCme motif rhomboedrique 
forme de deux sites tetraedriques et deux 
sites pyramidaux (Fig. lc), represent6 en 
projection sous la forme d’un losange. 

Les quatre dispositions possibles de ce 
motif sont representees en Fig. 5 avec les 
structures correspondantes: Fe*P, CozP, 
Fe2As, (Pd, Mn)2Ge (27). 

L’examen des structures des phases ter- 
naires prtsentant des sites prismatiques fait 
apparaitre de nouveaux motifs invariants, 
elements de construction des diverses 
structures (nous nous sommes limit& vo- 
lontairement aux structures de symetrie 
hexagonale). 

Ainsi a l’element (A) hexagonal, carac- 
teristique de la structure de type FezP, s’a- 
joutent dilferents motifs triangulaires repre- 
sent& en Fig. 6. La representation de 
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FIG. 5. Reprksentation schkmatique de MM'X. (a) FezP, (b) Co,P, (c) Fe,As, (d) (Pd,Mn)2Ge. 

quelques structures en symetrie hexa- 
gonale, basee sur ces motifs est donnee 
sur cette mCme figure. 

Cette representation fait apparaitre deux 
filiations geometriques possibles pour la de- 
scription des structures derivant de celle de 
Fe2P. Dans les deux cas on conserve les mo- 
tifs (A) au sommet de la maille, relies entre 
eux par des motifs triangulaires disposes 
soit entre sommets (S,) soit adjacents (A,,) 
aux cot& des hexagones. 

Un calcul simple de surface conduit pour 
les deux filiations aux formules suivantes: 

S,: k = n2 + 3(n + 1) 

A,: k = n2 + 3 

n &ant un entier defini comme le rapport du 
cot& du motif triangulaire au cot6 de l’hexa- 

d 
A P4 

B 

0 
A 0 0 

A 0 
D 

f!& 
0 

6’ D’ 

gone (A) et k le nombre d’atomes metal- 
ldidiques par maille . 

Les formules correspondantes aux va- 
leurs croissantes de n dans les deux confi- 
gurations sont donnees dans le Tableau 1 
avec celles des structures types deja con- 
nues . 

Nous nous sommes limit& volontaire- 
ment a n = 8 car deja pour cette valeur, le 
grand nombre d’atomes par maille rend 
toute verification experimentale par diffrac- 
tion de rayons X extrbmement difkile. 

Parmi les formules repartees dans ce tab- 
leau certaines correspondent a des struc- 
tures deja observees, les autres ne sont pas 
connues. Parmi ces demibres, la represen- 
tation simplifiee des structures montre que 
certaines formules ne peuvent conduire a 
des configurations stables pour des raisons 

FIG. 6. (a) Motifs invariants. (b) Representation de quelques structures & partir des motifs invariants. 
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TABLEAU I 

LISTE DES PHASES DBDUITES DES DEUX FILIATIONS S, ET A, 

Filiation S, 
(~.~~rM2n2+6(n+l,~“2+3,~+,, 

Formule Exemple 

Filiation A, 

cmd4hn2+6X”?+3 

Formule Exemple 

n=O 

n=l 

n=2 

n=3 

n=4 
n=5 

n=6 
n=l 

tl=8 

FezP 
•*C~1*P7 
ZrPe & 
q 6Rh20Si,3 
ZOW’t3 

I 
Ho20Ni66Pd3 

I 

I 

Note. I: Phases ne pouvant exister. 

purement gComCtriques. Nous exa- 
minerons a titre d’exemple la structure 
correspondant a n = 3 adjacent (A3) repre- 
sentee en Fig. 7. Dans ce cas, certains ato- 
mes m&alloIdiques indiques sur la figure se 
trouvent par construction en tote 0 et 4, ce 
qui est Cvidemment impossible. 

Une fois eliminCes ces configurations 
marquees (I) sur le Tableau I, il subsiste 
certaines formules qui devraient conduire a 
des composes stables. 

A3 

n = 3. adjacent : impossible . 

FIG. 7. Tentative de construction dune structure 
hypothetique a l’aide des tihations geometriques. Ce 
cas qui correspondrait a la formule (0,Ln,M)z4Xi2 est 
impossible, le mttaIIoIde ne pouvant se trouver si- 
multanement en tote 0 et f.  

Fe,P 

I 

I 
q 2U6Co30sit9 

I 
&,U&o@si39 

I 
q 12u2Oco1O2si67 

Cependant pour II > 2, une formule peut 
correspondre a un certain nombre de struc- 
tures differentes caracterisees par la repar- 
tition des atomes metalliques entre les dif- 
ferents sites. Ainsi la formule relative a SS 
(C!,Ln,M)s& correspond a 128 configura- 
tions possibles! 

Ce modele geometrique permet, avec 
comme seule don&e le parametre a hexa- 
gonal, de choisir entre les deux filiations et 
de determiner le nombre d’atomes metal- 
lo’idiques par maille. Le choix entre les dif- 
ferentes structures possibles necessite I’in- 
troduction de criteres complementaires. 

IV. Analyse des s@wtures sur le plan des 
valences formelles 

L’analyse purement geometrique ne per- 
mettant pas un choix entre les diverses 
structures possibles, nous nous sommes in- 
teresses a l’aspect Clectronique par le biais 
des Cquilibres de charges. S’agissant de 
composts metalliques, ce concept de 
charge est a manier avec prkaution mais 
I’utilisation des valences formelles dans les 
phases semimetalliques a deja permis de 
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prevoir I’existence de phases nouvelles (ex- 
emple: ZrCuSiAs (28)). 

Cette analyse est basee SUP la recente de- 
termination des structures de Rh12As7 (17, 
Z8) et Ln3Rh12As7 (17) (15). 11 s’agit du pre- 
mier cas d’insertion d’une ten-e rare dans 
une structure de type M13X7 saris modifica- 
tion du metal M. Cette insertion s’accom- 
pagne Cvidemment d’un deplacement de c/3 
des atomes metalliques qui a pour effet 
d’inverser le rapport du nombre de sites te- 
trabdtiques et pyramidaux. 

L’analyse de cette insertion sur le plan 
des valences formelles des divers elements 
est particulibrement interessante. Le metal 
de transition aurait une charge formelle 2+ 
en site pyramidal et 1 + en site tetraedrique, 
en accord avec le schema de valence pro- 
pose precedemment pour les phases M3P et 
M3As: 

MP”2+Wet’+P- (29). 

L’attribution d’une charge formelle 3+ a 
la terre rare conduit au schema suivant: 

q ;?ihgPY2+RhTet’+As:- --, 
Lnp3+Rh ;Y2+Rhpl+AS;-. 

Ce schema de valence formelle peut aussi 
s’appliquer au passage: 

q dM2&13 + LndM2d13 

a condition d’attribuer une charge formelle 
nulle au metal de transition en site triangu- 
laire: 

De meme les autres structures types de 
phases ternaires peuvent Ctre d&rites a 
partir du meme modele de valence for- 
melle: 

L’analyse geometrique Ctait basee sur 
l’existence de motifs invariants, elements 
de construction des diverses structures, 
parmi ces motifs on ne conservera que ceux 
presentant un equilibre de charge. 

Le motif le plus simple que l’on peut ainsi 
definir est le motif rhomboedrique M2X: 
MPy2+Wet1+X-, Clement de construction 
des phases M2X, et MM’X. 

Toute combinaison realiste a partir de ce 
motif est forcement Cquilibree du point de 
vue des charges (ainsi le motif (A) carac- 
teristique des phases de structure Fe2P). 

Parmi les elements invariants consider-es 

Lny+Myl+X;- pLn9’3+Mp2+Mpl+X;- 

FIG. 8. Motifs invariants permettant un Quilibre des 
charges et quelques combinaisons de ceux-ci. 
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FIG. 9. Repr&entation cristallochimique de structures de quelques phases temaires en structures 
hexagonale et orthorhombique. (a) Zr2Fe12P7, (b) q &J6Co$3i~9, (c) q 6U11Co.&i39, (d) •lzUzoCo~~&&,7, 
W Zr6Ni,P,,, (e) Zr6NimPIS, (f) H%ONiasP43, (g) Lnz,Ni1&3. 00 HfXo4P3. (i) YCo&, (i) HoCo&. 
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FIG. 9-Continued. 

precedemment (Fig. 6) seuls les motifs (B) 
et (B’) et leurs combinaisons (Fig. 8) pre- 
dentent un Cquilibre des charges formelles. 

L’utilisation de ces motifs pour la repre- 
sentation des structures de phases ternaires 
en symetrie hexagonale (Figs. 9a-9h) mon- 
tre bien que toutes ces structures ne sont 
clue des arrangements differents d’un faible 
nombre de motifs invariants formellement 
Cquilibres et de leurs combinaisons. On re- 
trouve d’ailleurs les memes motifs arranges 
differemment en symetrie orthorhombique 
(Figs. 9i,j). 

Inversement on pourrait considerer que 
seules seraient susceptibles d’exister les 
phases dont la structure pourrait Ctre de- 
trite comme une combinaison de ces mo- 
tifs. Ainsi pour la configuration Ss et parmi 
les 11 solutions correspondant a un rapport 
LnlM = 2O/66 seules les deux structures re- 
presentees en Fig. 10 respectent cette con- 
dition. 11 est remarquable de constater que 
la structure effectivement mise en Cvi- 

dence, HomNitiP43, est l’une des deux solu- 
tions ainsi proposees (Fig. 1Oa). 

La recherche des arrangements possibles 
de ces differents motifs dans un espace a 
2D constitue une voie de recherche privili- 
giee de nouvelles structures. On peut envi- 
sager cette recherche de deux man&es dif- 
ferentes: 

-Soit par extrapolation d’un mecanisme 
deduit des relations entre structures. Ainsi 
l’examen des structures de Fe2P, Zr2Fer2P7, 
U6Co&19, et U&o,&39 nous a conduit a 
predire l’existence dune phase hexagonale 
A8 de formule lJ12Uz0C0102Si6~ et de parame- 
tres a = 27.8 A et c = 3.7 A (Fig. 9d) qui a 
CtC effectivement synthetisee recemment 
(30). De m&me l’examen des structures de 
FezP, Ln,jNizoPt3, et LnzoNkP43 conduit a 
predire l’existence d’une phase hexagonale 
ST de formule q 2Ln24Nit20P73 (Fig. 9g) de 
parametres a = 30.1 A et c = 3.7 A, non 
encore mise en evidence. 

-Soit par la recherche systematique in- 

FIG. 10. Structures fort&es de blocs kquilibres, correspondant B Sj. (a) Structure mise en evidence: 
HomN&Pd3. (b) Structure ne correspondant B aucune phase existante. 
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formatisee des arrangements possibles des 
divers motifs et de leurs combinaisons, ce 
qui necessiterait la mise au point 
d’algorithmes specifiques. 

V. Conclusion 

L’analyse structurale des phases ter- 
naires ten-e rare-metal de transition-non 
metal, de rapport (Ln,M)/X = 2, nous a 
permis de definir un modele cristallochimi- 
que base sur l’existence de motifs invari- 
ants prtsentant un Cquilibre de charges 
formelles. Ce modele conduit a une 
description simplifiee des mecanismes de 
filiation entre ces divers composes. 

8. 

9. 

10. 

II. 

Cette analyse cristallochimique peut Ctre 
&endue a d’autres series comme le montre 
la recente mise en evidence de phases iso- 
types de Zr2Fe12P7 et LQNizOPts dans les 
systemes Tl-Ag-(S-Se-Te) (32). 

12. 

13. 
14. 

15. 
Par contre certaines structures de com- 

poses ternaires correspondant a un rapport 
metal sur metalloide = 2 comme LaCo5P3 
(32) ne peuvent Ctre d&rites dans le cadre 
de ce modble, la terre rare n’occupant pas 
un site prismatique triangulaire. 

Cette approche cristallochimique basee 
sur le reseau metallo’idique est complemen- 
taire de celle fondee sur divers arrange- 
ments de prisme trigonaux metalliques 
(33, 34, 35) et les intercroissances de struc- 
tures simples (36). Dans tous les cas le but 
vise est une representation simplifiee de 
structures differentes qui peut servir de 
base pour la recherche de nouvelles phases. 
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La description cristallochimique que 
nous avons utilisee offre l’avantage de s’ap- 
puyer sur des motifs definis “chimique- 
ment,” ce qui pourrait conduire a une ana- 
lyse des proprietes de ces composes a partir 
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