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We have used the previous crystallochemical model of M,X phases, based on the metalloidic 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 M,X
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.

I. Introduction

Les phases ternaires sont constituées par
définition de trois éléments occupant des
sites cristallographiques distincts. Ces
phases font I’objet de trés nombreuses in-
vestigations dues a la possibilité de coexis-
tence dans ces composés du magnétisme et
de la supraconductivité (/—4). Les recher-
ches sont surtout concentrées sur les systeé-
mes terre rare (Ln)~métal de transition 4d
ou 5d (M)-non métal (X), essentiellement
S, Se, B, Si, Ge, et Sn. Les études sur les
phosphures et arseniures correspondants
sont plus récentes, en partic & cause des
difficultés de syntheése. Cependant ces der-
niers présentent du point de vue de 1’ana-
lyse et de l'interprétation des propriétés
physiques, certains avantages (domaines de
stoéchiométrie étroits, répartition parfaite-
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ment ordonnée des atomes) qui devraient
conduire a intensifier les recherches dans
ce domaine.

La méthode généralement utilisée pour la
recherche de nouvelles phases & propriétés
particulieres est I’analyse systématique des
composés mis en évidence dans les dif-
férents diagrammes ternaires (synthése,
caractérisation, détermination des pro-
priétés physiques). Dans le cas des phos-
phures et arséniures ternaires, 1’extréme
complexité des diagrammes et le trés grand
nombre de phases rendent cette procédure
extrémement longue et difficile. Il était
donc important de savoir si au moins dans
un domaine de composition, ’analyse cris-
tallochimique pouvait permettre une ap-
proche moins empirique de la recherche de
nouveaux composés.

A la différence de I'approche cristallo-
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Fi1G. 1. Légende générale: Tout au long de cette pub-
lication, les atomes seront représentés de la maniére
suivante: Petits cercles pleins et vides: métalloides re-
spectivement en cote 0 et . Moyens cercles pleins et
vides: métaux de transition respectivement en cote 0
et 3. Grands cercles pleins et vides: zirconium ou terre
rare respectivement en cote 0 et 3. (a) Différents types
de canaux. (b) Différents types de sites vus en projec-
tion suivant I’axe c. La fleche sur le site pyramidal
indique le sommet de la pyramide. (c) Motif rhombo-
édrique et ses représentations. Sur les différentes fi-
gures les zones hachurées représentent des groupe-
ments de ce motif.

graphique classique qui est basée sur ’ana-
lyse rigoureuse des éléments de symétrie,
I’analyse cristallochimique s’intéresse plus
spécialement aux environnements locaux
ce qui permet de s’accommoder aisement
des distorsions locales en les négligeant en
premiére approximation. Dés lors que se
trouvent dégagés les motifs invariants, élé-
ments de construction de nombreuses
phases, I’analyse cristallochimique conduit
a une description structurale simplifiée qui
se préte bien a I'étude des problémes
d’ordre et de surstructures. C’est ce qui a
été démontré durant ces derni€res années
pour les phosphures et arseniures de mé-
taux de transition de formule MM'X (5)
grice 2 un modele cristallochimique basé
sur le réseau métalloidique.

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

étendue aux phases ternaires (1, Ln, M),X
permet une approche déductive des me-
canismes de formation de ces phases et de
ce fait constitue un moyen puissant de re-
cherche de nouveaux composés.

I1. Modéele cristallochimique et analyse de
structures types

Nous allons développer ici un modéle
cristallochimique basé sur le réseau métal-
loidique, qui compléte le modéle précédem-
ment utilisé pour les phases M,X (5) dans
lesquelles n’intervenaient que deux types
de sites: pyramide (Py) et tétra¢dre (Tet).

Les atomes de phosphore ou d’arsenic
forment des canaux triangulaires (Fig. 1a).
Ces canaux sont constitués soit par un em-
pilement de tétraédres 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 métalloidi-
ques peut étre modélisée en projection sous
la forme d’un réseau a deux dimensions de
triangles équilatéraux dont les sommets
sont en cote 1, %, ou 0.

La nature du site dans lequel est inséré
I’atome métallique dépend de sa position (0
ou 3) et de celles des atomes de phosphore
ou d’arsenic premiers voisins (Fig. 1b):
prismatique (6X), pyramidal (5X), tétra-
édrique (4X), trigulaire (3X). Ces divers sites
apparaissent comme les quatre combinai-
sons possibles résultant de la position rela-
tive des atomes métalliques et métalloidi-
ques. Nous allons brievement appliquer
cette description a deux structures particu-
lieres

Zr2F612P7 (6) et ZI'6Ni20P]3 (7)

La structure de Zr,Fe,P; a été derminée
sur monocristal par Ganglberger (6). La
maille est hexagonale de parameétres a =
9,000 A, ¢ = 3,592 A, groupe d’espace P6.
La projection de cette structure selon 1’axe
¢ (Fig. 3b) fait apparaitre les canaux
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triangulaires de phosphore avec les sites té-
traédriques, pyramidaux, et prismatiques.

Cette structure est formée de 26 polye-
dres par maille: 18 tétraédres, 6 pyramides,
et 2 prismes. La moitié des sites pyrami-
daux et tétraédriques est occupée par des
atomes de fer tandis que les atomes de Zr
occupent les sites pismatiques, ce qui peut
s’écrire sous la forme

ZriFel'Fel'P

La structure de ZrgNiyP,; a été détermi-
née récemment (7). La maille est. hexa-
gonale de paramétres a = 12,485 A c=
3,622 A, groupe d’espace P6.

La projection de cette structure selon
I’axe ¢ représentée sur la Fig. 2a fait ap-
paraitre les canaux triangulaires de phos-
phore avec en plus des sites tétraédriques,
pyramidaux, et prismatiques, deux sites
triangulaires, ce qui peut s’écrire sous la
forme

ZIENIENSNIYP)5.

Les atomes métalliques sont générale-
ment ordonnés et occupent dans un canal
un seul type de site (un site sur deux étant
inoccupé pour des raisons d’encombrement
stérique). Ainsi dans un canal formé d’em-
pilement de sites tétraédriques et pyrami-
daux, I’atome métallique n’occupe qu’un
type de site. De méme dans un canal formé
de prismes, le métal occupe soit le site pris-
matique soit le site triangulaire. Pour les
mémes raisons d’encombrement stérique,
deux atomes métalliques dans deux sites
adjacents sont forcément en cote dif-
férente. Cela signifie que pour un réseau
métalloidique donné, le positionnement
d’un seul atome métallique induit celui des
autres atomes métalliques. Ainsi I’insertion
dans un réseau métalloidique d’un atome
volumineux et électropositif (terre rare) en
site prismatique conduit nécessairement,
de proche en proche a une description com-
plete de la structure.

On remarque aisément que si en projec-

tion tous les triangles sont remplis, le com-
posé présente un rapport métal sur métal-
loide égal 4 2. Dans le cas ol certains sites
restent vides la formule développée fait ap-
paraitre I’existence de lacunes dans le ré-
seau métallique notées [P, OOy, (O™ ou
O™ exemple:

DQCF12P7 - Prany Cl'3TelP7

La représentation, dans ce modele, des
phases ternaires Hf,Co,P; (8), HoCosP, (9),
“UCosSiz”” (10), “UeloxnSiye” (1), et
YCosP; (12) est donnée avec les formules
développées correspondantes (Figs. 2b, c,
d, e, et 3d).

Dans le cas des siliciures ternaires
UCo0sSi; et UgCo3Siye I’analyse cristallo-
chimique conduit 4 prévoir la possibilité
d’existence d’atomes de silicium suppié-
mentaires en position (0, 0, }) (symétrie
hexagonale, groupe d’espace P6y/m). Les
atomes de cobalt (6h) entourant ce site (2a)
prétendu vide dans ces deux composés, oc-
cupent une position analogue a celle obser-
vée dans les motifs hexagonaux de type
Fe,P pour lesquels I’occupation du site (2a)
entraine des positions excentrées des ato-
mes métalliques, fonction de la nature de
I’environnement (Py ou Tet). Il serait donc
surprenant que cette position soit effective-
ment inoccupée. Compte tenu des études
précédentes sur Cr;,P; (13, I4, 15), Rhy
Sij3y (13) et RhpAs; (16, 17), il parait
plus vraisemblable d’admettre dans cette
position un atome de silicium délocalisé le
long de I’axe ¢ avec un maximum d’occupa-
tion en z = {. Dans ce cas les formules ex-
actes de ces composés devraient étre:

,UgC03¢Siys €t TlU12C06pSi30.

III. Analyse cristallochimique des
mécanismes de formation

Le modele cristallochimique ainsi défini
permet une représentation uniformisée des
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Fic. 2. Structures de (a) ZrgNiyP13, ZrE'Ni§ N11 'NizP,3. (b) Hf;Co,Ps, HfP'Hf"yCo 'Cor"Py,. (C)
HoCo,P,, Hof'CoPCois'Co; Py, (d) **UCosSis.’ * UFCo8YCoTe'Sigg. (e) **UgCoxnSits, U"'Co"(Co ‘Sig.
) Zr Co oP 12, Zr"'Co"VCo 'Col"P ;. (2) UNisSiy, UINiPNil¢'Siz.
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FiG. 3. Structures de (a) CrpP;, [CEYCri®P,. (b) ZrFe,P; ZiFef'Fel*P;. (c) Rh.Ps,

TETROYP ;. (d) YCosPs, YFCofCole'Pyz.

structures qui peut é&tre utilisée pour la re-
cherche de nouveaux composés ternaires
selon trois approches différentes.

1. Substitution métallique ordonnée

Des études précédentes par diffraction X
et spectrométric Mossbauér (18, 19) ont
permis de montrer que les mécanismes qui
régissent la mise en ordre des atomes mé-
talliques dans les phases M>X s’appliquent
aux phases ternaires Zr, Hf, Ln—métal de
transition—phosphore ou arsenic décrites
ci-dessus.

Schématiquement, plus I'atome métalli-
que est volumineux et électropositif, plus il
s’entoure d’un nombre important d’atomes
métalloidiques. Les métaux 3d, 4d, et 5d
peuvent occuper des sites tétraédriques 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 étre
insérés indifférement en sites pyramidaux
ou prismatiques.

Pour la recherche de nouveaux com-

posés, nous disposons de structures types
de phases ternaires définies par leur réseau
métalloidique. En effet, une fois ces ré-
seaux fixés, 'insertion dans les différents
sites de terres rares et de métaux de transi-
tion en accord avec les régles d’occupation
définies précédemment permet de prévoir
I’existence et la structure d’un trés grand
nombre de nouvelle phases.

Ainsi la formule développée de Hf,Co,P;
(HfHEPYCol#'Co™P;,) permet de prédire
I'existence de famille de composés de for-
mule générale LnsMsP; avec M = Co, Ni,
et Rh, ceci a été confirmé récemment par la
synthese dans trois différents laboratoires,
de composés appartenant a cette série:
HosNiP12 (20), ScsCoywPiz (21), ZrsCoyoPyy
(22) (Fig. 2f), ainsi que LnsRugPy; (23).

2. Remplissage de sites lacunaires

Le mécanisme de passage de la structure
CroP; 4 celle de type Zr,Fe;,P; a été ana-
lysé par différents auteurs (15). L’insertion
de I'atome de Zr en site prismatique s’ac-
compagne pour des raisons d’encombre-
ment stérique, d’un déplacement de ¢/, des
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Fi1G. 4. Relation entre les réseaux métalloidiques de
UNljslg et Rh4P3-’YC05P3.

atomes métalliques, le réseau métalloidique
demeurant inchangé (Figs. 3a,b).

Plus récemment le méme mécanisme a
été mis en évidence dans le passage de la
structure RhySijs & celle de type ZrgNixP3
(20, 24).

Dans les deux cas, le déplacement des
atomes métalliques entraine une modifica-
tion de leur répartition entre les différents
sites, les atomes passent d’un site prismati-
que a un site triangulaire (Pr — Tet) ou py-
ramidal 4 tétraédrique (Py — Tet).

Oy CrYCritP; — Zry'Fed®Fel'P;

OFRhIRAYRATSi;; —
ZreNiI"NiTEINiYPys.

Il s’agit donc d’'un mécanisme général,
susceptible d’étre appliqué a d’autres com-
posés présentant le méme type de sites la-
cunaires.

Sil'on considére par exemple la structure
de Rh4P; (25) représentée schématique-
ment en projection sur la Fig. 3c, on voit
que I’on peut attribuer a ce composé la for-
mule développée suivante

O OI“RhP,.

Le remplissage des sites lacunaires selon
le mécanisme précédemment décrit conduit
a prédire 1’existence d’une famille de com-
posés de symétrie orthorhombique et de
formule développée

NI MYMEE P,

La formule et la structure ainsi déduites
correspondent aux phases récemment
mises en évidence de structure type YCosP;
(12) (Fig. 3d).

Un examen de la littérature sur les
phases ternaires révele que la structure de
type UNisSi; (26) représentée en Fig. 2g
peut aussi étre décrite dans le méme for-
malisme cristallochimique selon la formule
développée:

U.l: rNLl:lel EISI 2.

La comparaison des réseaux métalloidi-
ques des deux structures (Fig. 4) montre
que si I’on déplace les atomes du plan de
base de Ia structure YCosP; par une transla-
tion périodique de c¢/; de période a dans la
direction [001] on obtient dans la direction
[102] une séquence de plans identique a
celle observée dans la structure UNisSi;
pour la direction {001].

3. Généralisation de relations
géométriques

Les structures des phases M,X pouvaient
étre décrites comme des arrangements dif-
férents d’'un méme motif rhomboédrique
formé de deux sites tétraédriques et deux
sites pyramidaux (Fig. ic), représenté en
projection sous la forme d’un losange.

Les quatre dispositions possibles de ce
motif sont représentées en Fig. 5 avec les
structures correspondantes: Fe,P, Co,P,
Fe,As, (Pd, Mn),Ge (27).

L’examen des structures des phases ter-
naires présentant des sites prismatiques fait
apparaitre de nouveaux motifs invariants,
éléments de construction des diverses
structures (nous nous sommes limités vo-
lontairement aux structures de symétrie
hexagonale).

Ainsi a I’élément (A4) hexagonal, carac-
téristique de la swucture de type Fe,P, s’a-
joutent différents motifs triangulaires repré-
sentés en Fig. 6. La représentation de
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FiG. 5. Représentation schématique de MM'X. (a) Fe,P, (b) Co,P, (c) Fe,As, (d) (Pd,Mn),Ge.

quelques structures en symétrie hexa-
gonale, basée sur ces motifs est donnée
sur cette méme figure.

Cette représentation fait apparaitre deux
filiations géométriques possibles pour la de-
scription des structures dérivant de celle de
Fe,P. Dans les deux cas on conserve les mo-
tifs (A) au sommet de la maille, reliés entre
eux par des motifs triangulaires disposés
soit entre sommets (S,) soit adjacents (A4,)
aux cotés des hexagones.

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

Spik=n"+3n+1)
A k=n2+3

n étant un entier défini comme le rapport du
coté du motif triangulaire au coté de I’hexa-

B’ D’

gone (A) et k le nombre d’atomes métal-
loidiques par maille.

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

Nous nous sommes limités volontaire-
ment & n = § car déja pour cette valeur, le
grand nombre d’atomes par maille rend
toute vérification expérimentale par diffrac-
tion de rayons X extrémement difficile.

Parmi les formules reportées dans ce tab-
leau certaines correspondent & des struc-
tures déja observées, les autres ne sont pas
connues. Parmi ces derniéres, la représen-
tation simplifiée des structures montre que
certaines formules ne peuvent conduire a
des configurations stables pour des raisons

ZryFey, Py

F1G. 6. (a) Motifs invariants. (b) Représentation de quelques structures  partir des motifs invariants.
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TABLEAU 1
LISTE DES PHASES DEDUITES DES DEUX FILIATIONS S, ET A,

Filiation S,

(D;Ln7M)2nz+6(n+l)Xn2+3(n+l]

Filiation A,
(O,Ln,M)s246X 5243

Formule Exemple Formule Exemple

n=0 (D,LH,M)6X3 FCQ_P (D,LH,M)6X3 FEZP

- 0,Cry,P;
n=1 O,Ln M), X7 Zr,Fe P, (O,Ln,M)s X, 1

- DshaoSi]} chl'lzp
n=2 (O,Ln, M) X 13 ZrNiyP,s @,Ln,M)1 X, Zr,Fe,.P,
n 3 (,Ln, M), X5, O,Lr, M)y X2 I
n=4 (O,Ln, M) X3 I O,Ln,M)%Xs 0,U¢CoSiss
n=>35 (O,Ln,M)gs X3 HoxNigPy; (Q,Ln,M)ss Xy I
n=6 (@,Ln,M); 1, Xs I (@,Ln,M)5 X3 OgU12CogeSise
n=7 (Q,Ln,M),45X73 Q,Ln,M) 10X, 1
n=38 (C1,Ln,M) 4, X5, 1 (O,Ln,M);3.Xs1 012U 5C0102Sis7

Note. 1: Phases ne pouvant exister.

purement géométriques. Nous exa-
minerons a titre d’exemple la structure
correspondant a2 n = 3 adjacent (4;) repré-
sentée en Fig. 7. Dans ce cas, certains ato-
mes métalloidiques indiqués sur la figure se
trouvent par construction en cote 0 et §, ce
qui est évidlemment impossible.

Une fois éliminées ces configurations
marquées (I) sur le Tableau I, il subsiste
certaines formules qui devraient conduire &
des composés stables.

n-3, adjacent : impossible .

Fi1G. 7. Tentative de construction d’une structure
hypothétique a I’aide des filiations géométriques. Ce
cas qui correspondrait 2 la formule (O,Ln, M), X, est
impossible, le métalloide ne pouvant se trouver si-
multanément en cote 0 et 3.

Cependant pour n > 2, une formule peut
correspondre 4 un certain nombre de struc-
tures différentes caractérisées par la répar-
tition des atomes métalliques entre les dif-
férents sites. Ainsi la formule relative a Ss
(O,L.n,M)geX4; correspond i 128 configura-
tions possibles!

Ce modeéle géométrique permet, avec
comme seule donnée le paramétre a hexa-
gonal, de choisir entre les deux filiations et
de déterminer le nombre d’atomes métal-
loidiques par maille. Le choix entre les dif-
férentes structures possibles nécessite 1'in-
troduction de critéres complémentaires.

IV. Analyse des structures sur le plan des
valences formelles

L’analyse purement géométrique ne per-
mettant pas un choix entre les diverses
structures possibles, nous nous sommes in-
téressés a 1’aspect électronique par le biais
des ¢équilibres de charges. S’agissant de
composés métalliques, ce concept de
charge est 4 manier avec précaution mais
I'utilisation des valences formelles dans les
phases semimétalliques a déja permis de
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prévoir I’existence de phases nouvelles (ex-
emple: ZrCuSiAs (28)).

Cette analyse est basée sur la récente dé-
termination des structures de Rh,As; (17,
18) et Ln;Rhy,As; (17) (15). I s’agit du pre-
mier cas d’insertion d’une terre rare dans
une structure de type M;X7 sans modifica-
tion du métal M. Cette insertion s’accom-
pagne évidemment d’un déplacement de ¢/,
des atomes métalliques qui a pour effet
d’inverser le rapport du nombre de sites té-
traédriques et pyramidaux.

L’analyse de cette insertion sur le plan
des valences formelles des divers éléments
est particuliérement intéressante. Le métal
de transition aurait une charge formelle 2+
en site pyramidal et 1+ en site tétraédrique,
en accord avec le schéma de valence pro-
posé précédemment pour les phases M,P et
MzAS:

MPy2+MI‘etl +X3- (29) .

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

OFRh§Y2*RhI As3~ —
Lof=*Rh}¥**Rhiet+ Asd~.
Ce schéma de valence formelle peut aussi
s’appliquer au passage:
OeM2X 13 — LnsMapX 3

a condition d’attribuer une charge formelle
nulle au métal de transition en site triangu-
laire:
DﬁPngﬂ +M}’5)'2+M'3['etl +X%3— -
Lngr3+ M'Zl"riOM'll'Setl + M:l;y2+ X:]S]—
De méme les autres structures types de
phases ternaires peuvent étre décrites 2

partir du méme modele de valence for-
melle:

Hf,CoP; — HfEPTHEP? Cols*Col"opy
UeCos3Sity — U=+ Co§?** Coit!* Sity

U 12CogSize — U Coly? Colst!*Sidy

YCosP;  — YiPtCoi**Cold*Pi;
ZrsCoiP, — ZriPtCof** Cols'* Col™'Pi;
HoCosP, — Hof™*Col¥**Col!!*Col"'Pi;
HozNigsPs — Hols "Ni§¥*Nilf'"*Nif "°P;

L’analyse géométrique était basée sur
I’existence de motifs invariants, éléments
de construction des diverses structures,
parmi ces motifs on ne conservera que ceux
présentant un équilibre de charge.

Le motif le plus simple que I’on peut ainsi
définir est le motif rhomboédrique M X:
MPv2+pTeti+ X3~ Slément de construction
des phases M,X, et MM'X.

Toute combinaison réalisée a partir de ce
motif est forcément équilibrée du point de
vue des charges (ainsi le motif (A) carac-
téristique des phases de structure Fe,P).

Parmi les éléments invariants considérés

D,MZ"’"X:," DaLngr:H-”:yZ'Fxg'

OgLnB3+mEy2+x3-

’

Lny 3 M:' X3 Ll‘la 3'Ma' L H X5
1 Fy3+mlet1+"lﬂ0x3-
] 9 3 9

Ln?’s+Mg"1+ xg'

o, L"§r3+ugyz+";ot1+x:;-

F1G. 8. Motifs invariants permettant un équilibre des
charges et quelques combinaisons de ceux-ci.
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h
A AN

F1G. 9. Représentation cristallochimique de structures de quelques phases ternaires en structures

exagonale et orthorhombique. (a) Zr,Fe,P;, (b) 0,UCo03Sis0, (€) ClslU12C0gSis9, (d) [12U2C01025ig7,
€) ZrgNixnP3, (€) ZrgNiyP,3, () HopNigPys, (8) LnyNijnPs. (h) HfCo,Ps, (i) YCosPs, () HoCoyP,.
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Fi16. 9—Continued.

précédemment (Fig. 6) seuls les motifs (B)
et (B’) et leurs combinaisons (Fig. 8) pré-
sentent un équilibre des charges formelles.

L’utilisation de ces motifs pour la repré-
sentation des structures de phases ternaires
en symétrie hexagonale (Figs. 9a-9h) mon-
tre bien que toutes ces structures ne sont
que des arrangements différents d’un faible
nombre de motifs invariants formellement
équilibrés et de leurs combinaisons. On re-
trouve d’ailleurs les mémes motifs arrangés
différemment en symétrie orthorhombique
(Figs. 9i,j).

Inversement on pourrait considérer que
seules seraient susceptibles d’exister les
phases dont la structure pourrait étre dé-
crite comme une combinaison de ces mo-
tifs. Ainsi pour la configuration Ss et parmi
les 11 solutions correspondant & un rapport
Ln/y = 20/¢ seules les deux structures re-
présentées en Fig. 10 respectent cette con-
dition. 1l est remarquable de constater que
la structure effectivement mise en évi-

..
/SOTTIN I
SAVAVA AV VA A

VARV Ve VeVA A
L AVA L L AVAV e

WeVA A AVA AV Ve B
Ve VA /AVeVAVAATAVA
V%Xe‘lz%y \WAVAVAVA

dence, HoyxNigP43, est I'une des deux solu-
tions ainsi proposées (Fig. 10a).

La recherche des arrangements possibles
de ces différents motifs dans un espace a
2D constitue une voie de recherche privili-
giée de nouvelles structures. On peut envi-
sager cette recherche de deux manieres dif-
férentes:

—Soit par extrapolation d’'un mécanisme
déduit des relations entre structures. Ainsi
I’examen des structures de Fe,P, Zr,Fe ,P7,
UgCo30Si9, et U 2C0¢Size nous a conduit &
prédire I’existence d’une phase hexagonale
Ag de formule [1,,U5Co0,5Sig; et de paramé-
tres a ~ 27.8 A et ¢ = 3.7 A (Fig. 9d) qui a
été effectivement synthétisée récemment
(30). De méme I’examen des structures de
FezP, LI]GNizoP 13, €t Ll’lzoNiﬁGPu conduit a
prédire I'existence d’une phase hexagonale
S; de formule [1,L.nyyNijP+; (Fig. 9g) de
paramétres a =~ 30.1 A et ¢ = 3.7 A, non
encore mise en évidence.

—Soit par la recherche systématique in-
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F1G. 10. Structures formées de blocs équilibrés, correspondant a Ss. (a) Structure mise en évidence:
HoyNigP4. (b) Structure ne correspondant 2 aucune phase existante.
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formatisée des arrangements possibles des
divers motifs et de leurs combinaisons, ce
qui nécessiterait la mise au point
d’algorithmes spécifiques.

V. Conclusion

L’analyse structurale des phases ter-
paires terre rare-métal de transition—-non
métal, de rapport (Ln,M)/X =~ 2, nous a
permis de définir un modele cristallochimi-
que basé sur ’existence de motifs invari-
ants présentant un équilibre de charges
formelles. Ce modéle conduit a une
description simplifiée des mécanismes de
filiation entre ces divers composés.

Cette analyse cristallochimique peut étre
étendue a d’autres séries comme le montre
la récente mise en évidence de phases iso-
types de Zr;Fe;P; et LngNiyPy3 dans les
systémes TI-Ag—(S-Se-Te) (31).

Par contre certaines structures de com-
posés ternaires correspondant a un rapport
métal sur métalloide = 2 comme LaCosP;
(32) ne peuvent étre décrites dans le cadre
de ce modele, la terre rare n’occupant pas
un site prismatique triangulaire.

Cette approche cristallochimique basée
sur le réseau métalloidique est complémen-
taire de celle fondée sur divers arrange-
ments de prisme trigonaux métalliques
(33, 34, 35) et les intercroissances de struc-
tures simples (36). Dans tous les cas le but
visé est une représentation simplifiée de
structures différentes qui peut servir de
base pour la recherche de nouvelles phases.

La description cristallochimique que
nous avons utilisée offre ’avantage de s’ap-
puyer sur des motifs définis ‘‘chimique-
ment,”’ ce qui pourrait conduire a une ana-
lyse des propriétés de ces composés & partir
de concepts utilisés habituellement en chi-
mie moléculaire.
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