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Depuis pres d'un siecle les borures n'ont cessé d'étre étudiés.
Certains d'entre eux, comme par exemple les diborures des éléments
de transition ou les hexaborures des terres rares, ont été 1'objet de re-
cherches approfondies suscitées par leurs intéressantes propriétés mé-
canique , électrique ou magnétique, et sont maintenant caractérisés
d'une maniére satisfaisante sur le plan physico-chimique. D'autres au
contraire, parmi lesquels nous citerons les borures riches en bore des
métaux légers (lithium, béryllium, sodium, magnésium et aluminium),
des lanthanides ou des actinides, demeurent encore trés mal connus
bien que leur existence ait été signalée, pour certains, deés la fin du sie-
cle dernier. Les raisons susceptibles de justifier la lenteur des progres
réalisés dans la caractérisation des borures appartenant a cette seconde
catégorie,doivent étre recherchées dans les difficultés que présentait
leur préparation & 1'état de pureté, dans leur inhabituelle complexité
structurale, leur faible stabilité thermique et enfin dans l'absence de mo-
tivation industrielle, Il n'est donc pas étonnant que les borures riches en
bore aient constitué jusqu'a ces dernitéres années un sujet de recherche

typiquement académique,

Quelques applications industrielles récentes dans le domaine des
matériaux 4 hautes performances mécaniques,et dans celui des matériaux
conducteurs des ondes ultra-sonores, ont donné un regain d'intérét aux
recherches fondamentales effectuées sur les borures des métaux légers
et sur les phases riches en bore. Nous citerons a titre d'illustration l'em-

- ~ . -~ - . . ~ 1 . -~
ploi en aéronautique de matériaux composites constitués d'une matrice mé-
tallique (aluminium, magnésium, titane ou leurs alliages) renforcée a 1'ai-

de de fibres de bore & haut module d'élasticité, L'emploi a température



€levée de tels matériaux est toutefois fortement tributaire des phénomé-
nes d'interaction chimique,qui se produisent aux interfaces fibres-matri-
ce, et dont le résultat est la destruction progressive des fibres par la ma-
trice. L'étude fine de ces phénomenes suppose une connaissance approfon-
die des diagrammes d'équilibre correspondants, et toute tentative de corré-
lation entre les conditions d'emploi du matériau et ses propriétés mécani-
ques,est grandement facilitée par une bonne connaissance des propriétés

des borures,qui se forment aux interfaces.

~

Dans le domaine des matériaux destinés & la fabrication des ou-
tils de coupe a haute performance, on a préconisé l'emploi de divers él&-
ments dont le lithium et le magnésium pour catalyser la transformation
sous pression du nitrure de bore hexagonal en variété cubique (borazon),
L'étude du mécanisme réactionnel implique de méme que soient connus
les diagrammes ternaires bore-azote-métal, donc au préalable les binai-
res bore-métal correspondants, Indiquons enfin que certains borures &
structure complexe comme YB66 par exemple, tres réfractaires et tres
durs, présentent par ailleurs une excellente conductivité des ondes ultra-
sonores qui peut étre a l'origine d'applications industrielles intéressan-

tes,

Ces quelques exemples montrent ,que des recherches fondamen-
tales sur la cristallochimie des borures des métaux légers ,et plus géné-
ralement sur celle des borures riches en bore, pourraient donc contribu-
er & développer les applications de ces matériaux,dans divers domaines

industriels de pointe,

Dans cette optique P, HAGENMULLER, R. NASLAIN et
J. ETOURNEAU, reprenant les travaux anciens de H., MOISSAN et
L., ANDRIEUX isolaient récemment, & l'aide d'une méthode de synthese
directe en tube scellé, les premiers borures alcalins binaires NaBé,
NaB, g et KB, et étudiaient leurs propriétés cristallochimiques (1-4),
Ils montraient en particulier que 1'hexaborure de potassium est de type
CaB6, contrairement a celui de sodium dont la structure,en 1'absence

de monocristal,demeure actuellement inconnue. Ultérieurement ,

R. NASLAIN et J.S. KASPER é&tablissaient la structure cristalline de



Na.B15 et montraient qu'elle s'apparente étroitement a celle de la phase

MgAlB, étudiée par V.I. MATKOVICH et J. ECONOMY (5 -6).

14

En 1970,M. BARRET et R. NASLAIN reprenaient 1'étude appro-
fondie du systéme bore-magnésium a l'aide de la méthode de syntheése
directe mise au point lors de 1'étude des borures alcalins, Si on excep-
tait en effet le cas du diborure Mng, les nombreuses phases riches en
bore signalées dans ce systéme n'avaient été que tres partiellement ca-
ractérisées par les 2uteurs antérieurs,et leurs formules mémes étaient
le sujet de controverse. C'est ainsi que V. RUSSEL et coll, puis
P. DUHART reconnaissaient l'existence d'une phase MgB4, a laquelle
toutefois L. Ya. MARKOVSKII et coll, attribuaient la formulation
I\/IgB6 (7 - 9). La confusion était encore plus grande dans le domaine des
phases plus riches en bore, M. BARRET isolait - outre MgBZ— le tétra-
borure MgB4 sous la forme de monocristaux de taille compatible avec
une étude structurale. Une seconde phase, Yy correspondant & un rapport
atomique B/Mg voisin de 7, était également obtenue i 1'état de poudre et

caractérisée par son spectre de diffraction X (10).

Dans le domaine des phases treés riches en bore J. ETOURNEAU
mettait en évidence lors d'une étude générale des borures de terres rares
et des actinides, une phase & dans le systéme bore-thorium, a laquelle
l'analyse chimique attribuait un rapport atomique B/Th voisin de 70 (4).
Une étude structurale sur un monocristal permettait 3 J. ETOURNEAU,
R. NASLAIN et J.S. KASPER de montrer que cette phase était isotype
du borure YB66 antérieurement caractérisé par S.M. RICHARDS et
J.S. KASPER (11- 12),

Nous nous sommes proposé, dans le cadre de ce travail, d'éta-
blir la structure cristalline des borures riches en bore du systéme bore-
magnésium afin de pouvoir les identifier de manigre définitive., L'étude
de la phase vy (B/Mg # 7) nous ayant fait apparaitre certaines analo-
gies structurales avec MgAIlB et NaB.  , nous avons été conduit a en-

14 15

treprendre un travail d'ensemble sur les phases MM'B. , en vue de pré-

14
ciser le ro6le des atomes étrangers dans la stabilisation du réseau com-

plexe formé par les atomes de bore,



J.L. HOARD et R.E, HUGHES avaient proposé une hypothése
stéréochimique,pour tenter de comprendre les modes complexes d'as-
semblage des clusters icosaédriques d'atomes de bore,qui apparaissent
fréquemment dans la structure cristalline des borures riches en bore (13).
Disposant d'une série de phases a structures apparentées, il nous a sem-
blé intéressant de tenter de vérifier sur elle le bien fondé de cette hypo-

these.

Apres un bref rappel des méthodes expérimentales utilisées
pour la synthése des borures des métaux volatils, notre mémoire traite-
ra, dans un premier temps, de la détermination de la structure de MgB4.
Nous situerons ensuite le tétraborure de magnésium parmi les autres
borures de méme formulation actuellement connus, Dans un deuxieme
temps, notre texte établira que la phase Y (B/Mg #= 7) appartient selon

toute vraisemblance & la famille des composés MM'B, , (avec M=M'=Mg).

14
Une étude cristallochimique générale des phases MM’B14

sentée, puis nous situerons dans un dernier chapitre les borures MgB

sera alors pré-

4 ]

MgBT, MgAlBl4 et NaBB14 parmi les autres phases riches en bore,



Chapitre I

METHODES EXPERIMENTALES



Le bore posséde une réactivité élevée vis a vis de la plupart
des métaux du tableau périodique, ce qui autorise dans de nombreux
cas la préparation des borures par synthése directe & partir des corps
simples., Lorsque le métal correspondant est volatil & la température
de préparation, ce qui est précisément le cas du magnésium et du so-
dium, auxquels nous nous sommes plus particuliérement intéressés,
la synthese directe peut encore étre utilisée 2 condition d'opérer en tu-
be scellé. Cette méthode a 1'avantage de conduire a des produits de
grande pureté, si les matitres premieres utilisées sont elles-mémes
tres pures, et de ne pas introduire une contamination importante due
4 l'appareillage, dans la mesure ol la réaction est effectuée dans une

enceinte étanche et de tres faible volume,

La préparation par synthese directe des borures de métaux vo-
latils ayant été décrite en détail par R, NASLAIN et J, ETOURNEAU
dans le cas des borures de sodium et de potassium,et par M, BARRET
dans celui des borures de magnésium, nous ne rappellerons ici que suc-

cinctement son principe (3,4,10).

I - METHODE GENERALE DE PREPARATION DES BORURES DE
METAUX VOLATILS

A - PRINCIPE DE LA SYNTHESE DIRECTE SOUS PRESSION
DE METAL

La méthode de synthese utilisée consiste & faire réagir a haute

température et au sein d'un réacteur scellé, du bore trés pur et de gran-

de réactivité avec le métal en excés. Dans le cas des métaux M que nous



avons utilisés (principalement le sodium et le magnésium),la températu-
re de réaction est largement supérieure & la température de fusion de M
Tf
( Na
sement la température de réaction et en utilisant un exces de métal M, le

=97,8°C, TfMg = 650°C). Il en résulte qu'en choisissant judicieu-

borure MBn dont on envisage la préparation, se formera au sein d'une
phase liquide, condition extrémement favorable & 1'obtention d'un produit

bien cristallisé,

De plus, la présence d'un excés de métal M assure l'existence

d'un équilibre M., =—= qui maintient dans le réacteur une pres-
liq. vap.

sion égale a la tension de vapeur saturante POM du métal,

Deux techniques expérimentales ont été utilisées: la synthtse
en réacteur isotherme,et la synthese en réacteur présentant un gradient

de température,

1° - Syntheése en réacteur isotherme:

Dans ce procédé, tout le réacteur est maintenu 3 une températu-

re uniforme Tl; 1'équilibre M —— Mvap impose dans le réacteur

ligq
une pression de métal égale 2 la tension de vapeur saturante P"M du mé -

tal a la température Ty.

L'existence de cette pression interne permet,lorsque le borure
MBn est peu stable, d'en effectuer malgré tout la préparation en entra-

vant la réaction inverse de décomposition thermique; il suffit pour cela

que P"M soit supérieure a la tension de dissociation de MBn. C'est ain-
si que P, HAGENMULLER, R, NASLAIN et J, ETOURNEAU purent syn-
thétiser les premiers borures alcalins binaires Na.B6, NaB15 et KB6(3,4).

La figure 1 montre cependant qu'au-dessus de 1200°C dans le

cas du sodium et du potassium et de 1400°C environ dans celui du mag-

-1

M
viennent treés importantes, Dans ces conditions, les réacteurs isother-

nésium, les valeurs de la tension de vapeur saturante P°  du métal de-
mes, méme lorsqu'ils sont & paroi épaisse et usinés dans un métal ré-
fractaire comme le molybdene, fluent sous l'effet de la pression inter-

ne et se fissurent en perdant leur étanchéité,
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Fig 1 Pression de vapeur saturante du magnesium
du sodium et du potasium



2°- Synthese en réacteur présentant un gradient

thermique;

Les syntheéses a hautes températures supposaient donc que soit
réalisée une limitation de la pression,tout en conservant cependant 1'ex-
istence d'un équilibre M,, === M . Ceci a été réalisé en introdui-

1iq. vap
sant dans le réacteur une paroi froide & la température TZ’ alors que la
zone réactionnelle est maintenue 4 la température T1 (avec Tl = ’I‘Z).

Dans un tel réacteur, la pression partielle de M dans la phase vapeur

est égale a la tension de vapeur saturante du métal 3 la température T,.

Ce type de réacteur présente sur le premier de nombreux avan-
tages, Il permet ainsi d'étudier la stabilité ou le domaine de composition
d'un borure MBn’ placé dans la zone chaude, en fonction de la pression
du métal M dans la phase vapeur. Il rend possible également 1'obtention
de monocristaux par la technique du flux, si la quantité de métal liquide

est importante et le gradient thermique faible,

B - MISE EN OEUVRE EXPERIMENTALE

1° - Les réacteurs:

Pour les syntheéses effectuées a températures modérées (800 a
1300°C),les réacteurs que nous avons utilisés sont constitués d'un cylin-
dre en fer doux et a paroi épaisse C,protégé intérieurement par un creu-
set en molybdeéne A,dans lequel se trouve placé le mélange réactionnel

(figure 2).

Pour les températures inférieures 2 1300°C, deux thermocou-
ples a et b permettent de contréler le gradient de température régnant
dans le réacteur; ce gradient est fonction de la longueur LO du réacteur
et du profil thermique du four, Un troisieme thermocouple c est utilisé

pour réguler la température T1 de la zone réactionnelle (figure 3),

Pour des températures comprises entre 1300 et 2000°C, seuls
ont été utilisés des réacteurs en molybdéne du type & gradient de tempé -

rature; la température est alors contrélée a 1'aide d'un pyrometre opti-
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que a disparition de filament,

2° - Etanchéité des réacteurs:

L'étanchéité des réacteurs est assurée par soudure du bouchon
B,au canon a électrons, Le principe de la soudure par bombardement
électronique nécessitant un vide poussé, il en résulte qu'ultérieurement
la pression dans le réacteur a la température de réaction,sera la seule

pression due au métal M,introduit dans le mélange réactionnel.

3° - Chauffape des réacteurs:

Dans le domaine des températures allant de 800 a 1300°C,le
chauffage des réacteurs est effectué a 1'aide d'un four vertical a résis-

tance nickel- chrome .

Pour des températures T, supérieures a 1300°C, le chauffage

1
est réalisé a l'aide d'un générateur de courants de haute fréquence d'une

puissance de 10kW,

4° - Elimination de l'exces de métal M:

Apres réaction et ouverture du réacteur en atmospheére inerte,
le sodium en excés est distillé sous vide de 10F6T0rr a 350°C, alors
que le magnésium en exces est généralement éliminé par lavage a l'aci-
de chlorhydrique 1N. Lorsque 1'élimination de 1'exc&s de magnésium
n'est pas possible par voie chimique (dans le cas de mélanges Mg -MgB2
par exemple), elle peut étre réalisée par distillation saus vide molécu-

laire a 500°C.

II - PREPARATION DES BORURES DE SODIUM

A - SYNTHESES DE Na.B6 ET NaB15

La réaction du sodium sur le bore ne se manifeste qu'a tempéra-
ture relativement élevée, elle conduit suivant les conditions opératoires

a4 la formation d'un hexaborure NaB, ou d'une phase plus riche en bore

6

NaB15 (3).



-10 -

L'hexaborure NaB6 est obtenu en faisant réagir 4 1000°C environ
et au sein de réacteurs isothermes, du bore finement divisé (variétés o ou
P du bore rhomboédrique) sur un large exces de sodium (rapport atomique

B/Na = 1),

Lorsque la pression de sodium dans l'enceinte est insuffisante
pour stabiliser la phase NaB6, celle-ci se dégrade et conduit 3 une phase

moins riche en sodium dont la formule limite est NaBl5.

Cette décomposition peut étre mise en ceuvre au sein de réac-
teurs isothermes, a condition de porter la température 'I‘1 a4 une valeur
voisine de 1200°C. Dans ces conditions, la tension de vapeur saturante
du sodium est insuffisante pour assurer la stabilité de 1'hexaborure, On
peut également dégrader NaB() en Na.B1 5 a plus basse température i con-
dition d'utiliser un réacteur 3 gradient thermique. Une dernietre métho-
de permettant d'abaisser la pression du sodium dans la phase vapeur con-
siste a substituer dans les réacteurs isothermes, un alliage Na-K au so-

dium pur,

Dans tous les cas,Na.B1 5 obtenu au sein d'une phase liquide se
présente sous la forme de plaquettes monocristallines d'aspect métalli-
que,

B - PYROLYSE DE l\L':'a.B6 ET DE Na.B15

Les borures de sodium ne présentent qu'une stabilité thermique
limitée, NaB6 commence 2 se décomposer sous vide moléculaire & 650°C
alors que sous une pression de | atmosphere d'argon sa décomposition
n'est perceptible qu'a partir de 800°C,

a NaBé——a- 2 NaB15 +3 Naﬂ

A température a peine plus élevée NaB. _ perd & son tour du so-

15
dium pour donner des produits de plus en plus riches en bore, sans qu'il

y ait modification notable du réseau cristallin:

/

NaB,;, —= Na; B, +xNa

Sous vide moléculaire, le départ de sodium commence & 780°C,

A 950°C, tout le sodium est éliminé, et 1'analyse radiocristallographique



des résidus de pyrolyse fait apparaitre un mélange des variétés rh-o
et th-p du bore, qui coexiste avec une nouvelle variété allotropique du
bore présentant un spectre Debye-Scherrer analogue & celui de NaBl 5
A 1200°C toutefois, la seule phase identifiée est le bore rh-f§, La nou-
velle phase obtenue ne serait donc qu'une variété métastable du bore,

obtenue & basse température & la faveur de la grande volatilité du so-

dium.

ITI - PREPARATION DES BORURES DE MAGNESIUM

L'action du magnésium sur le bore conduit 2 de nombreuses
phases dont MgBZ, I\/IgB4 et une phase Yy 32 laquelle M., BARRET at-
tribuait le rapport atomique B/Mg # 7 (10). On obtiendrait selon di-
vers auteurs d'autres phases plus riches en bore dont 1'identification

n'a fait encore l'objet d'aucune étude approfondie.

A - PREPARATION DE MgB

2

Mng est obtenu, sous forme bien cristallisée, pour des tem-
pératures allant de 1200 & 1400°C,a 1l'aide de réacteurs isothermes de
molybdene ,et & partir de rapports atomiques B/Mg voisins de 1,9. Le
léger exces de magnésium nécessaire a l'existence de 1'équilibre
Mgliq_ ceE Mgva générateur de la pression de métal, est éliminé

P.
apres réaction par distillation,

B - PREPARATION DE MgB

4
Deux méthodes ont été mises au point pour la préparation de

MghB

1° - Préparation de M;;\:B4 par synthése directe:

La faible stabilité thermique du tétraborure, et la différence

marquée de comportement chimique entre MgB, et les borures supé-

2
rieurs de magnésium, permettent de fixer assez rigoureusement les

conditions de préparation de MgB, par syntheése directe.

4

La réaction doit avoir lieu comme précédemment au sein d'un
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réacteur étanche, dans lequel est maintenue une pression de vapeur

de magnésium suffisante,pour entraver la dé composition thermique du

tétraborure. L'utilisation de mélanges de départ, pour lesquels le rap-
port atomique B/Mg est inférieur 3 4 - par exemple B/Mg = 3,5 - évi-
te d'avoir a craindre la présence, dans le produit de la réaction de bo-
re libre ou de phases plus riches en bore, qu'il serait impossible de sé-

parer du tétraborure. La pression de vapeur de magnésium nécessaire,

résulte de 1l'existence au sein du réacteur de 1'équilibre Mgl'q = Mg a
i, v

engendré par la présence de 1'exces de métal,

Apres la réaction, un lavage i 1'acide chlorhydrique N permet
d'isoler le tétraborure formé, puisque celui-ci est insoluble dans les
solutions d'acides diluées,alors que le magnésium libre et le diborure

I\/IgB2 v sont au contraire solubles,

2° - Préparation de MgB, par décomposition thermi-

4
que du diborure:

Mng est moins stable thermiquement que MgB  ; sa décompo-

4
sition thermique peut étre formulée:

2 MgB, L= 850°C, \p +Mg/'

2

4

Comme dans le cas de la décomposition de NaB,, 1'évolution

6

de cette réaction & haute température dépend de la pression de magné-

sium dans la phase vapeur, MgB peut donc étre obtenu, comme NaB

E 15’
en abaissant dans le réacteur la pression de métal,par exemple,en y in-

troduisant une paroi froide (réacteur & gradient thermique).

On a ainsi préparé le tétraborure dans un réacteur de 25cm
de longueur (LO). Les produits de départ, pris dans le rapport B/Mg = 1,
sont placés dans la zone réactionnelle maintenue & la température
T, = 1275°C, alors que la partie supérieure du réacteur, jouant le réle
de paroi froide est & la température T, = 1200°C. Dans ces conditions
la pression partielle de magnésium est insuffisante pour assurer la sta-
bilité du diborure qui se décompose alors en MgB

4

Le tétraborure,qui se présente sous la forme de petits cristaux

»

P-
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noirs,est séparé du magnésium en exces par voie chimique, comme dans

la méthode précédente,

C - PREPARATION DE LA PHASE Yy _(B/Meg #7)

M. BARRET rapporte deux méthodes de préparation pour cette
phase: la synthése directe 4 partir des corps simples,ou la réaction &
1'état solide entre MgB4 et du bore finement divisé, Les deux méthodes
sont mises en ceuvre a l'aide de réacteurs étanches et isothermes en

molybdene (10),

LY

Une réaction de synthese effectuée & partir d'un mélange de
bore et de magnésium pris dans le rapport atomique B/Mg = 6 a &té
réalisée’ 1400°C; la durée du traitement thermique était de deux heu-
res, Le produit obtenu était hétérogeéne, La partie supérieure, de cou-

leur noire était identifiée aisément 3 MgB . L'essentiel de la prépara-

4
tion se présentait sous la forme d'un produit de couleur rouge. Une ana-

lyse chimique a donné les résultats suivants:

BY% s 74,52 Mg% : 24,96 (B+Mg)% : 99,48 B/Mg(at): 6,7

Si on remarque que la phase Y ainsi préparée devait contenir
des traces de MgB4, on en conclue que sa formule doit &tre plus proche

de MgB7 que de la formule MgB, proposée par P, DUHART (8).

6

Une seconde préparation a été réalisée & partir d'un mélange
intime de bore finement divisé et de tétraborure 1\/IgB4 pris dans le rap-
port atomique B/Mg = 7, et porté & 1400°C pendant 15 minutes en réac-
teur isotherme. L'analyse radiocristallographique montre que la réac-

tion a été complete, La phase vy ainsi obtenue a pour composition:

B% : 75,06 Mg% : 24,20 (B+Mg)% : 99,26 B/Mg(at): 6,97

Ces résultats montrent donc que la phase Y identifiée par

M. BARRET a une formule voisine de MgB7; seule la détermination de
sa structure cristalline pouvait toutefois la préciser définitivement,



D - STABILITE THERMIQUE DES BORURES DE

MAGNESIUM

La faible stabilité thermique des borures de magnésium est
semble -t - il a2 1'origine des controverses se rapportant 3 leurs formu-
les. En effet, la plupart des auteurs antérieurs effectuant leurs synthe-
ses a haute température et en tubes laboratoires non isothermes, les
produits qu'ils obtenaient étaient nécessairement dégradés rendant ain-

si toute identification chimique impossible,

1° - Stabilité thermique du diborure:

Selon P. DUHART MgB, commence a se décomposer sous vide
des la température de 760°C pour conduire & des produits mal cristal-
lisés, En revanche sous une pression d'un gaz inerte d'un bar, sa pyro-
lyse tres lente 2 850°C, conduit quantitativement 3 MgB, au bout de

4
quelgques heures seulement lorsqu’elle est effectuée au-dessus de 950°C (8)

N, E. FILONENKO et coll, notent par contre la formation de
cristaux de MgBZ a haute température (1500 - 1900°C) lorsque la syn-

these est effectuée sous tres forte pression (40 a 70 kb) (14).

2° - Stabilité thermique du tétraborure:

P. DUHART a montré que le tétraborure MgB4 se dissocie dés

970°C sous pression d'une atmosphére d'argon et conduit & la phase v

(B/Mg # 7) (8,10).

3° - Stabilité thermique de la phase Y (B/Mg #&7):

Selon P, DUHART la phase Y se décomposerait a2 son tour au-
dessus de 1050° C sous une pression d'une atmosphere de gaz inerte, avec
dégagement de magnésium,et formation de '""composés' tres riches en bo-
re et mal définis,correspondant & des rapports atomiques B /Mg de 1'or-

dre de 11 2 17 (8),

IV METHODES D'ANALYSE

A - ANALYSE ELEMENTAIRE

1° - Analyse chimique

IL.es horures de sodium ot de magnésium sonl généralement
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mis en solution par attaque nitrique ou sulfonitrique.

Le bore est dosé potentiométriquement sous forme d'acide bo-
rique par la soude 0,25N en présence de mannitol, La précision du do-

sage est de 1'ordre de 0,3%.

Le magnésium est dosé par complexométrie a 1'aide de
I'E.D.T.A. en présence d'indicateur coloré. La précision du dosage

est de l'ordre de 0,05 %.
Le sodium est dosé par spectrophotométrie de flamme a 1l'ai-
de de solutions étalons.

2° - Analyse par spectrométrie X & la microsonde

de CASTAING:

Le microanalyseur par sonde électronique ( ou microsonde de
CASTAING) permet l'analyse ponctuelle non destructive qualitative et
quantitative des éléments dont le numéro atomique est supérieur ou é-

gal a 5.

Grdce a l'utilisation de cet appareil, nous avons pu d'une part
établir que nos échantillons étaient exempts de toute trace d'impuretés
(Mo en particulier),et d'autre part vérifier la composition des cristaux

soumis a 1'analyse radiocristallographique ou aux mesures physiques,

B - ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

L'étude radiocristallographique permet 1'identification rapide
des phases cristallisées, et la détermination précise des parametres de

leurs réseaux cristallins,

Les spectres réalisés en vue de la détermination des parame-
tres cristallins sont étalonnés a l'aide de petites quantités de germani-
um ou de silicium, et obtenus a l'aide du rayonnement Ko du cuivre ou

du cobalt,
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V - CONCLUSIONS

Malgré leur stabilité thermique limitée, les borures de so-

dium et de magnésium (NaB,, NaB MgB,, MgB, et MgB 7) ont
Fa 4

6’ L5 2°
pu étre préparés grace a l'emploi des méthodes de synthese directe
sous pression de métal, Cette pression P°M, imposée soit par la tem-
pérature T1 de la zone réactionnelle, soit par la température T2 d'une
paroi froide introduite dans le réacteur, s'oppose a la dégradation ther-

mique des borures en cours de formation tant qu'elle demeure supérieu-

re a leur tension de dissociation.

La suite de notre travail a plus particulitrement porté sur

1'étude cristallochimique des phases MgB4, MgB __ - et NaXB (avec

7 15

0,6 -l XE;].),



Chapitre 1II

LE TETRABORURE DE MAGNESIUM

UN NOUVEAU TYPE STRUCTURAL

17



En 1953, V., RUSSEL et coll. signalaient 1'existence d'un
tétraborure MgB4, auquel A, J, KING attribuait, sur la seule base du
spectre de poudre, une maille triclinique pseudo hexagonale (7,15).
Réfutant les travaux de V. RUSSEL et coll., L.Ya. MARKOVSKII et
coll. mettaient en évidence trois phases riches en bore A,B,C, qu'
ils caractérisaient par diffraction X; ils proposaient au vu de 1'analy-

se chimique d'attribuer a la phase A, non la formule MgB,, mais plu-

4
tét la formule MgB, (7,9). En 1962, P. DUHART identifiait & son
tour un tétraborure de magnésium, que M, BARRET préparait au la-

boratoire a 1'état de grande pureté en 1970 (8,10),

L'obtention de monocristaux, de taille compatible avec une
étude aux rayons X, nous a permis d'entreprendre la détermination
de la structure cristalline de MgB4. Des mesures de conduction ont
été ensuite effectuées sur un échantillon de poudre comprimé & haute

température et sous forte pression,dans le but de préciser le compor -

tement électronique du tétraborure de magnésium,

I - STRUCTURE CRISTALLINE DE MgB

4

Les monocristaux nécessaires a 1'étude radiocristallographi-
que, ont été obtenus au sein de magnésium liquide, et en réacteur a
faible gradient thermique, selon la technique précédemment décrite,
1L'identité et la pureté de ces cristaux ont été établies & 1'aide d'une

analyse & la microsonde,
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A - DETERMINATION DES PARAMETRES ET DU
GROUPE SPATIAL

Les clichés de LAfJE. de BRAGG et de WEISSENBERG ob-
tenus a partir du rayonnement Ka du cuivre, nous ont permis de pré-
ciser la nature du réseau cristallin, Le tétraborure de magnésium
cristallise dans le systéme orthorhombique, Les parametres du ré-
seau ont été obtenus a partir du spectre de poudre et affinés selon une

méthode de moindres carrés; leurs valeurs sont:
a=5,464 &; b=7,472 R et c =4,428 &

20,003 A pres.,

La densité dexp = 2,49 ¥ 0,02 mesurée selon une méthode
de poussée hydrostatique, mise au point au laboratoire par
L. RABARDEL, M, POUCHARD et P, HAGENMULLER, implique la

présence de 4 motifs MgB  par maille élémentaire (16),

4

Sur les diagrammes de BRAGG et de WEISSENBERG, aucu-
ne régle d'extinction systématique n'a été relevée dans l'espace. Dans
les plans Okl et h0l, les conditions d'existence des réflexions sont res-
pectivement k+1 = 2n et h = 2n, tandis que dans les plans hk0 aucune

regle d'extinction systématique n'a été retenue,

Ces conditions sont compatibles avec les groupes d'espace

Pnam centro-symétrique, et Pna2. non centro-symeétrique.

1

B - AFFINEMENT DE LA STRUCTURE; POSITIONS
ATOMIQUES

La mesure des intensités diffractées par le cristal a été ré-
alisée sur diffractometre automatique, 2 1'aide du rayonnement K« du
molybdéne, Chaque réflexion hkl a été intégrée plusieurs fois, jusqu'a
dépassement d'un seuil minimum de comptage, afin d'obtenir des er-

reurs statistiques comparables pour l'ensemble des mesures,

Nous avons retenu 324 réflexions indépendantes pour la dé-
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termination de la structure; leurs intensités ont été corrigées du facteur

de LORENTZ - polarisation,

Les tests statistiques de WILSON et de SRINIVASAN, appliqués
en vue de préciser l'existence ou non d'un centre de symétrie n'étant pas
concluants, nous avons poursuivi les calculs dans le cas de chacun des

deux groupes spatiaux Pna2, et Pnam (17,18).

Les sections de PATTERSON, suivant l'axe c, nous ont permis
de placer l'atome de magnésium et deux atomes de bore. La figure 4
donne, & titre d'illustration, les sections de PATTERSON de cote 0 et 1 /2
grdce auxquelles a été faite la localisation des atomes métalliques. A
ce stade des calculs, la valeur suffisamment faible du facteur de con-
fiance R = 29% nous a permis, a partir des sections de FOURIER, de

placer les atomes de bore restants,

Par affinement des positions atomiques et des facteurs d'agi-
tation thermique anisotrope, a l'aide d'une méthode des moindres car-

rés, la valeur du ccefficient de confiance:

slFol - |Fell

¥ lFoI
a été abaissée a 0,046 pour le groupe spatial Pnam et & 0,049 pour le

groupe d'espace Pna2, (19).

Les coordonnées réduites et les ceefficients d'agitation ther-
mique anisotrope des divers atomes sont donnés aux Tableaux I et II

pour les groupes d'espace Pnam et Pma.Z1 respectivement,

C - CHOIX DU GROUPE SPATIAL

La structure est décrite a partir de 4 atomes de bore indé-

pendants, dans le groupe spatial PnaZ , et 2 partir de 3 atomes de

1
bore seulement dans le groupe centrosymétrique Pnamn, les atomes

B( et B(4) se déduisant ici par une opération de symétrie.

2)

Les calculs effectués dans le cas du groupe Pnam, et dans
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celui du groupe Pna.Z1 aboutissent 2 des modeles extrémement proches,
ainsi que le montrent les données des Tableaux I et II, Par ailleurs,
la seule considération du facteur R ne permet pas de faire un choix en-

tre les deux groupes spatiaux.

Nous avons noté toutefois, que l'affinement dans le groupe
spatial PnaZ1 n'était pas parfaitement satisfaisant. D'une part, cer-
tains coefficients d'agitation thermique Bii deviennent négatifs ([333
pour B(3) et [322 pour B(Z) ), ces valeurs n'ayant plus alors aucun sens

physique; d'autre part, les déviations standard sur certains parame-

tres augmentent,

De plus, l'examen de la matrice des facteurs de corréla-

tion montre qu'il existe, dans le cas du groupe Pna2,, de tres fortes

1 ?
corrélations (valeurs voisines de 1'unité) entre les divers parametres

géométriques et thermiques des atomes B ) et B )’ interdisant a 1'af-

(2 (4
finement de se poursuivre correctement (les atomes B(Z) et B(4) occu-
pent, en effet, des positions presque symétriques par rapport aux

plans de cote z = 1/4 ou z = 3/4) (Tableau III).

Pour 1l'ensemble de ces raisons nous avons retenu le groupe
d'espace Pnam. Il est évident toutefois, que dans un tel cas, seul un
test physique sur un monocristal de taille suffisante - un test piezo-
électrique par exemple - permettrait de confirmer ou d'infirmer 1'ex-

istence du centre de symétrie,

Notons d'ailleurs, que méme si la structure se révélait

N

non centrosymétrique & la suite d'un tel test, la description qui en
Pe - - - ~ 4
est donnée ici dans le groupe Pnam, serait encore exacte & 0,03 A

pres, pour le groupe PnaZ.1 .

Le Tableau IV donne les facteurs de structure calculés Fc

(dans le groupe Pnam) et mesurés Fo,

D - DESCRIPTION DE 1A STRUCTURE

La structure cristalline de MgB, est représentée i la figu-

4
Te 5, en projection sur le plan xoy. Elle est caractérisée par llexis-
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h ki E: F h ki F, Fe h ki
020 78 59 1 42 114 115 6 07
0 40 564 561 1 32 156 158 1 27
0 60 129 128 122 142 133 0 28
0 80 70 69 112 282 283 0 68
0100 270 269 2 02 257 260 3 28
0140 167 17 2 42 205 202 4 08
1100 131 126 2 52 170 158 1120
1 90 11 111 272 73 74 1110
1 70 253 256 2 82 110 117 2110
1 60 145 145 Z 92 75 74 ji1zo
150 57 60 2112 101 105 4 70
1 40 149 134 3122 138 146 5 80
130 295 300 L 103 102 5 50
1 20 156 118 3 82 155 153 5 30
110 54 17 3 72 102 103 6 20
210 204 197 J 62 163 166 6 80
220 38 39 3 42 63 69 6 90
2 30 310 292 332 76 83 790
2 40 255 260 322 430 427 760
250 65 69 4 02 251 256 7 50
2 60 62 63 4 12 153 154 8 30
2 80 154 158 4 32 102 106 9 40
2120 83 73 4 42 106 108 9 81
2130 92 95 4 52 103 111 711
3100 124 121 4102 96 95 7 51
380 197 198 5102 124 119 6101
3 70 63 53 572 86 92 521
3 60 300 293 5 62 183 187 5 61
3 50 128 121 5 42 124 123 571
3 40 268 267 532 80 75 3 81
3 20 363 358 5 22 126 134 4121
310 236 230 6 02 145 148 4111
4 10 181 178 6 32 127 120 4101
4 20 151 150 6 42 95 92 4 71
4 30 92 96 6 52 77 74 4 21
4 40 105 104 7 72 93 95 11
4 50 171 179 7 62 103 98 1122
4 60 183 181 7 42 91 90 1112
4 80 151 152 732 80 84 1 72
4 90 79 82 722 106 100 232
5120 124 127 § 02 176 172 2 62
590 86 76 8 42 94 92 2102
560 95 95 9 23 105 99 12
5 40 67 59 7 63 86 9l 4 22
520 332 325 6103 129 129 4 82
6 30 67 68 6 43 167 168 4 92
6 40 107 1t 6 03 312 3i0 5 82
6 50 115 114 5 23 118 117 6 12
6 60 88 88 5 33 127 130 6 62
6 70 95 87 573 140 139 6102
6110 122 131 4 83 85 86 B 12
7 20 197 196 4 53 124 123 8 52
8 20 85 84 4 43 160 163 10 42

119

£,

101

94
144
129
128

F.
125
926
87
126
119
115
61

62
67
45
63
35

56
62

78
66
47
57
68
86
47
48

53
48

56
76
76
58
45
a8
50

53
58
7
52
34
42
52

48
76

57
86

TABLEAUIV - MgB

4

et calculés Fc dans le groupe Pnam

- Facteurs de structure observés Fo



h ki F, F. h ki F, f o h ki F, F.
8 40 90 90 4 33 127 127 9 13 76 72
8 60 109 113 4 03 218 217 9 43 83 92
8 BO 129 133 2 83 181 183 8 33 72 83
9 21 152 160 2 63 193 187 7 43 73 76
721 97 95 2 53 138 141 9 60 62 51
6 81 133 124 2 43 173 169 9 61 73 82
6 61 149 152 2. 33 90 100 2141 71 81
6 41 208 202 2 23 153 144 2122 64 |
6 21 86 86 2 03 91 85 10 30 76 63
6 01 218 220 113 190 193 4 64 64 66
511 163 165 1 23 379 387 5 64 85 79
531 134 134 1 33 87 84 5 34 53 52
5 41 80 76 1 63 134 139 6 85 87 112
551 78 68 1 83 103 93 6 25 80 95
4 81 142 140 193 100 97 1105 78 92
4 61 80 86 1123 138 130 015 40 32
4 41 241 243 0113 142 161 0 66 59 60
4 01 287 296 0 93 77 79 1 36 44 29
321 303 305 0 73 118 122 1 26 43 52
3 31 72 71 0 53 159 154 4 46 62 41
351 3 70 0 04 364 Jo8 3 86 84 95
36t 117 122 0 24 66 63 2 56 70 71
371 65 65 0 44 262 263 4 66 81 84
381 90 97 0 64 159 149 2 47 67 2
391 110 100 0 84 92 93 0 48 87 77
3121 94 91 0104 158 146 7102 77 77
2101 130 124 1 34 91 88 9 63 84 85
291 103 109 1 14 65 70 1 74 62 62
2 81 64 64 2 04 110 15 1 54 42 43
2 61 80 79 2 44 101 104 2 34 42 42
2 51 225 226 3124 101 81 2 84 73 80
241 259 262 3 84 130 126 4 24 42 37
2 31 141 142 3 64 136 139 4 54 63 71
211 264 268 3 44 110 109 0 33 43 31
2 01 499 472 3 24 227 230 1 53 51 52
111 74 72 4 04 72 83 2 93 71 75
121 449 459 4 14 70 72 4 63 49 51
1 31 208 200 4 44 68 70 5 93 68 58
1 41 182 178 5 24 122 122 6 53 53 53
1 61 297 300 6 04 82 88 5130 66 59
1 71 147 140 6 44 78 72 4103 62 73
1 81 148 147 7 24 108 94 8 44 63 60
1101 131 131 6 65 135 138 7 25 66 73
0131 88 83 6 45 104 98 4 26 56 59
071 102 106 1 75 120 124 726 71 79
051 57 56 1 85 87 74 4 517 68 71
031 238 234 055 131 140 3 47 68 70
011 101 124 0 35 138 142 3 67 75 58
0 02 435 454 006 260 260 267 64 75
022 254 240 0 46 156 152 117 60 67
0 42 414 424 0106 104 119 0 37 58 57
0 62 327 3 J 66 86 98 118 71 49
0 82 270 268 3 46 114 108 3 18 62 68
0102 145 135 3 26 107 108 7 64 80 55
1 52 129 152 526 85 80 238 73 78

TABLEAUIV (suite)
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tence,dans la maille élémentaire, de quatre chaines d'atomes de bo-
Te Cl ’ CZ’ C3 et C4, qui se développent suivant l'axe c, et qui sont

liées entre elles par des liaisons transversales de type B15 - BlO'

La nature du motif, qui se répette au sein des chafnes d'a-
tomes de bore, a pu étre précisée directement 2 partir d'une étude

)

de la densité électronique’’/, On remarque que dans C, par exemple,

les atomes BZ’ B4, B6 et By sont situés dans un plan paralldle au

plan (120), et que le cinquitme atome B. _ ne se trouve qu'a une dis-

15
tance de 0,11 A de ce plan; de plus la direction ]:110] se trouve pro-
che de la normale a ce plan. A partir de ces considérations, il a sem-

blé indiqué d'effectuer le changement d'axes définis par:
A=2a+hb B=-a+b et C =c

et de réaliser des sections de la densité électronique, suivant divers
plans XOZ dans la direction OY du nouveau systéme d'axes, La figu-

re 6 représente en projection sur le plan (120) les sections de densi-
té électronique effectuées enY = - 0,167 (traits pleins) et en Y =

- 0,049 (traits pointillés); la figure fait clairement apparaftre que les
motifs constituants la chafne d'atomes de bore C.1 sont constitués de

pyramides & base pentagonale .

Les figures 5 et 7 montrent que les motifs pyramidaux sont
li€s entre eux par une aréte commune, Dans une méme chaine, par
exemple C1 » les bases des pyramides se trouvent dans un méme plan
vertical, formant un angle de 34°46' avec l'axe ox, et dont la trace
sur xoy est B, - B ; leurs sommets alternativement situés de part et

2 4
d'autre de ce plan, se projettent en B,, et B, sur xoy (figure 5).

Les chaines a motifs pyramidaux, et les liaisons transver-
sales qui les lient, engendrent un squelette tridimensionnel de bore
comportant de larges tunnels, paralléles a l'axe ¢, dans lesquels se

placent les atomes de magnésium.

travail effectué en collaboration avec J.5.KASPER, General

Electric Research and Development Center, Schenectady.



Mg (3/4) & B (8d)

Fig.5 _ Projection de la structure Mg By sur x Oy
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Fig.7 _ Projection de la structure de MgB, sur x0z

(cercles blancs : atomes en y =0
cercles hachurés : atomes en y=<0 )
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Les atomes de magnésium forment eux-mémes, au sein des
tunnels, des chafnes qui se développent en zig-zag, suivant l'axe c
(figures 5 et 7). La distance magnésium-magnésium est de 3,075 A
et l'angle entre deux maillons consécutifs est voisin de 90° (92°067),
On note d'ailleurs au Tableau I, 1'importance du parametre 63 des

3
atomes insérés,

Les distances interatomiques rassemblées au Tableau V
permettent de préciser la nature de l'environnement des atomes de
bore, et de dégager le réle des atomes métalliques dans la structure,
Comme le montrent les figures 5 et 7, les atomes de bore présentent
trois types d'environnement au sein des chafnes & motifs pyramidaux:
25% d'entre eux occupent les sommets des motifs et posseédent 6 voi-
sins bore (Bll)’ 50% appartiennent aux arétes communes & deux mo-
tifs et ont de ce fait seulement 5 voisins bore (Bz, B4’B6’B8)’ 289
enfin participent & des liaisons latérales interchafnes et ne possedent
que 4 voisins bore (BIS)' Si on affecte au bore un rayon atomique
moyen de 0,88 A, et au magnésium un rayonde 1,60 4, 1a longueur
d'une liaison bore-magnésium doit étre de 1'ordre de 2,48 &, 3 va-
leurs du Tableau V (2,39-2,41- 2,51 A) encadrent cette longueur,
alors que les autres s'en écartent beaucoup trop sensiblement pour
correspondre a des liaisons fortes. On en déduit que les atomes BIS’
B?.’ B4, B6 et B8 qui possédent moins de six voisins bore, comple-
tent leur coordination grdce a des liaisons supplémentaires avec les
atomes métalliques. L'atome de bore ne possédant que trois électrons
périphériques, les réseaux tridimensionnels covalents de bore, dans
lesquels les atomes de bore comportent une coordination élevée, sont
généralement déficitaires en électrons, Il est donc raisonnable d'ad-
mettre ici - comme cela a été souvent souligné par ailleurs - , que
l'existence de distances B - M particulidrement courtes refletent un

certain transfert électronique des atomes de magnésium vers les ato-

mes de bore,

La figure 8 montre que les atomes de magnésium contri -
buent d'autant plus a assurer la stabilité de la structure, qu'ils for-

ment de véritables ponts B - Mg - B interchaines,



A B dist. (&)
ngr Mg3 3,075
Mg4 Mg1 3,205
Mg, B, 2,392
Mg4 B8 2,413
Mg4 B1 2,509
Mg4 B3 2,681
Mg4 B]4 2,681
Mg4 Bll 2,802
Mg4 ]315 2,962 .
Mg4 B10 3,075

TABLEAU V

- Distances interatomiques dans MgB

A B dist. (A)
1
B, B, ,701
B B 15 F18
8 15 '
Be B, 1,803
By By 1,814
B, B, 1,826
B, B, 1,840
By, By, 1,730

4
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La figure 9 donne pour chacun des trois types d'environ-
nement du bore, les liaisons échangées par 1'atome de bore, La lon-
gueur moyenne d'une liaison B - B a l'intérieur du motif pyramidal est
de 1,787 ;&, alors qu'elle n'est que de 1,730 A pour les liaisons in-
terchafnes. La distance moyenne B - Mg - calculée en ne faisant in-
tervenir que les 5 plus courtes liaisons - est de 2,446 A et 1a dis-
tance Mg - Mg est de 3,075 A,

Bien que la structure de MgB4 difféere notablement de celle
de MgBZ(type Ale), il est toutefois intéressant de remarquer que
les longueurs moyennes des divers types de liaisons dans le tétra-
borure, sont trés voisines de celles observées dans le diborure

(B-B=1,780 & ; B - Mg =2, 503 & et Mg - Mg = 3,083 &) (20).

E - SPECTRE DEBYE-SCHERRER

Au Tableau VI sont donnés les spectres de poudre calculé et
observé, Le spectre théorique a été calculé a partir des données ob-
tenues dans le cas du groupe spatial Pnam; il est en assez bon accord
avec celui rapporté par M. BARRET (10). Le diagramme est com-

posé de raies fines qui attestent d'un bon état de cristallisation,

II - ETUDE DE QUELQUES PROPRIETES DU TETRABORURE
DE MAGNESIUM

A - COMPORTEMENT DE I\/If_{B4 SOUS PRESSION

N.E. FILONENKO et coll, signalaient récemment, la forma-
tion demicrocristaux de borures de magnésium, lors de la syntheése du
nitrure de bore cubique % haute température (1200-1900°C) et sous for-
te pression (40 & 70kb), le magnésium jouant le réle de catalyseur (14).

Ils identifiaient ces cristaux & deux phases: MgB_ et une phase plus ri-

2
che en bore, & laquelle ils attribuaient la formule MgBé, par référen-

ce aux travaux de L.Ya, MARKOVSKII et coll. (phase A) (9).
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MgB4

h k1 ; dﬁ(calc) dA(obs) I/I(gcalc) I/kgobs)
01 1 j 3,809 3, 801 7 7
020 3,736 3,733 1 2
111 3,124 3, 121 4 4
120 3,084 3,087 5 8
200 | 2,732 2.738 13 13
210 2.565 2,561 9 9
121 2.530 | 2.530 160 | 100
2 01 2,325 | 2,324 43 43
1 3 ¢ 2,266 | 2,263 | 16 5
2 1 1 2.220 [ 2.218 2¢ 23 i
00z | 2,214 2,202 ! 19 19 ;
0 3 1 2,170 2,168 9 9
1 3 1 2,017 2,014 11 10

i
11 2 1,978 1,971 23 23
0 2 2 1,904 1.897 7 6
040 1,868 1,866 17 19
2 30 ; 1.840 1,840 9 9
122 1,798 1,793 4 3
310 1,769 1,773 5
1 40 1,767 1,766 2 i !
2 0 2 1,720 1,714 ' 6
2 31 1,699 1,697 4 3
1 4 1 1,64] L, 64} 5
320 1,637 1,638 10 } to
I % & 1,585 | 1,577 4 4
2 4 0 1, 542 1,540 4 4
32 1 1,535 1,535 | 13 14
2 4 1 1,456 i 1,455 | 8 8 |

TABLEAU VI - Spectre de poudre de MgB4 (CoKa)
(seules les raies d'intensité relative supérieure & 1 ont été repcrtees)



MgB

4

h k1 d‘&(calc) dA(obs) I/Iécalc) I/b(obs)
0 4 2 1,427 1,423 11 10
1 1 3 1,399 1,392 4 4
1 4 2 1,381 L3071 2
4 1 0 1,343 1,346 2 1

2 3 1,331 1,325 17 16
3 2 2 1,316 1,314 19 18
4 0 1 1,306 1,306 4 4
3 40 i,304 1,304 3
4 2 0 1,282 1,282 1 1
2 1 3 1,279 1,273 3 3
2 4 2 1,265 1,262 4 4
2 5 1 1,257 1,256 4 4
2 2 3 1,226 1,222 2 2
1 5 2 1,208 1,204 1 1
1 61 1,171 1,168 6 6
4 0 2 1,162 1,161 3 2
4 1 2 1,148 1,147 2 2
31 3 1,133 1,130 1 1
2 5 2 1,128 1,126 2 2
0 0 4 1,107 1,100 3 3
0 6 2 1,085 1,082 3 3
4 4 1 1,070 1,071 4 4
2 4 3 1,066 1,063 2 2
5 1 1 1,050 1,051 2 2
5 2 0 1,0489 1,0499 4 5
1 70 1,0476 1,0461 2 2
360 1,0280 1,0267 3 3
1 7 1 1,0195 1,0249 | 1
4 0 3 1,0025 | 1,000l 2 2

TABLEAU VI

- (suite)
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Le spectre DEBYE-SCHERRER des cristaux de la phase A
présente, de toute évidence, une forte analogie avec celui de MgB4,
comme en témoigne le Tableau VII. Toutefois, certaines raies du
spectre publié par N.E, FILONENKO et coll, different notablement
en intensité de celles que nous avons obtenues pour MgB4. Par ail-
leurs, le tétraborure de magnésium, préparé selon les méthodes dé-
crites par M., BARRET, se présente sous la forme d'une poudre mi -
crocristalline de couleur anthracite, alors que les cristaux étudiés
par les auteurs russes, qui résultaient de manipulations effectuées
2 haute température et sous forte pression, seraient vert clair. L'en-
semble de ces remarques pouvait laisser supposer l'existence éventu-

elle d'une autre variété de MgB  stabilisée par l'effet de la pression.

4

Pour tenter de vérifier cette hypothtse, nous avons &tudié
le comportement de MgB4 dans des conditions de température et de

pression, compatibles avec 1'équipement du Laboratoire,

Un échantillnn de MgB4, placé dans une capsule protectrice
en tantale, a €té comprimé 3 100 kb dans un appareil de type ''Belt"
et chauffé 30 minutes 2 des températures allant jusqu'a 850°C. Apres
avoir vérifi€ 3 la microsonde qu'il n'y avait pas eu de diffusion du
tantale dans le borure, et que ce dernier répondait toujours a la for-
mule MgB4, le produit a été broyé et soumis 2 l'analyse par diffrac-
tion X. L'étude du diffractogramme a montré qu'il n'y avait aucune
modification ni dans la position, ni dans 1'intensité des pics, Comme
par ailleurs le produit avait conservé le méme aspect, nous en avons
conclu que MgB4 était stable dans les conditions de température et de

pression de la manipulation.

A la lumitre de ces résultats, plusieurs hypotheses pou-

vaient étre formulées,

Si les conditions de pression étaient, dans nos essais, com-
patibles avec celles permettant la synth&se du borazon en présence
de catalyseurs, par contre la température était demeurée tres infé-

rieure aux valeurs rapportées par N.E, FILONENKO et coll. (1200 -



ETSIEEE——

Nos Résultats Phase A Nos Résultats Phase A
Vo | ) o | Y& || Ve | ) V1o &) |
7 3,801 8 1,455 T of 1,454
= o MF 8,7 11 1,423 MF 1,430
2 3,733 . . 4 1,392 T £ 1,400
- - M 3,32 2 1,377 - -

3,121 - ] 1,346 1,341
8 3,087 3,06 16 1,325 . %
18 1,314 - -
14 2738 F 2,75 4 1,306 £ 1,307
9 2,561 - 4 1,304 = “
’ w MF 2,54 - - Mf 1,296
100 2,530 - - 1 1,282 - -
43 2,324 T T¢f |2,32 3 1,273 F 1,274
16 2,263 . 5 4 1,262 . 5
25 2,218 TF 2,21 4 1,256 TTTf | 1,254
19 2,202 - - 2 283 ~ -
9 2,168 T £ 2,15 - - TTTf | 1,214
a 5 F 2,07 1 1,204 map g | 1,200
10 2,014 - , 7 1,168 Mf 1,168
2 1,161 Tf 1,158
23 1,971 T T Tf {1,979 2 1,147 “ 5
6 1,897 TT Tf | 1,892 “ u TTTf | 1,140
19 1,866 - " | 1,130 - -
9 1, 840 M 1, 835 2 1,126 - .
3 1,793 = - 5 = £ 1,118
( 1,773 ) . 3 1,100 M 1,104
Tl 1,766 | )M 14785 - i M F 1,090
- “ M 1. 725 3 1,082 - -
6 1,714 - - 4 1,071 T 1,069
3 1,697 “ = 2 1,063 e .
” - £ 1,670 2 1,051 -
( 1,64] ) 5 1,0499 - -
16 1 1,638 ; M 1,641 2 | 1,046l - -
4 1,577 TTTE | 1,576 ’ . M 1,035
4 1,540 = . 3 1,0267 = =
14 1,535 T TTf | 1,530 1 1,0249 MF 1,021
2 1,0001 MF 1,001

TABLEAU VII

- Comparaison du spectre de poudre de MgB4

avec celui de la phase A de N.E, Filonenko

et coll, (14),
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1900°C), ou par R.C, DEVRIES et J.F, FLEISCHER (figure 10) (14,21).
Il n'est pas impossible, d'autre part, que la phase signalée par les au-
teurs russes, nécessite pour se former la présence d'azote; elle ne
serait alors qu'un boronitrure de magnésium, Il n'est pas exclu, en-
fin, que le spectre publié par N, E. FILONENKO et coll. puisse étre
celui d'un mélange de phases,

11 semble donc que MgB A6 soit stable dans un domaine relative-

4

ment large de température et de pression.

B - COMPORTEMENT ELECTRIQUE

Des mesures de conductance électrique I/R ont €té effec-
tuées entre 77 et 620 K. Comme nous ne disposions pas de monocris-
taux de taille compatible avec une étude de conductivité, les mesures
ont été faites sur un échantillon de poudre comprimée & 500° C, sous
70kb, La forme de 1'échantillon ne correspondant pas a un paralléli-
pipede régulier, nous n'avons pu déduire la conductivité électrique

des mesures de conductance,

La figure 11 donne la variation du logarithme de la conduc-
tance l/R en fonction de 1l'inverse de la température. Cette courbe
fait apparaitre deux domaines de conduction, et est caractéristique
d'un semi-conducteur lacunaire ou dopé, Le domaine de conduction
intrinséque semble étre atteint vers 360 K, La largeur de la bande
interdite qui lui correspond: Eg = 0,73 eV, a été calculée d'apres
la formule:

1 Eg

Log T + constante

Il apparait donc que MgB ,k 2 un comportement de semi-con-

4
ducteur, comme cela semble &tre d'ailleurs le cas pour la plupart
des borures d'éléments possédant 2 électrons périphériques, quelle

que soit la structure cristalline,



(92) 4J3yssia)g 40 3@ s3aup 3Q QY mm,,:_m‘v

sunask|ejes suamp Jnod  uozesoq np 31qws 2p  sauewoq ~ Q) biy
Jo 00¢c¢ 0081 00v! 000l
= T i 1 ] T ~7 1 T T777
‘Jnashjejes ap 7
3duasaud ua  uonewJoysuedy - WITT g
'932341p  uoljewJojsuel} T T 105
108
104
\\\
ST _
4 3 -
|ja1a3snpul | 08
! asayjuhs ap aulewo(
- - - - - (9%1) d




Log —é— A
-3L
T
|
Eg:0,73 eV
b
4L
|
|
l
l
|
|
l
1
l
|
l
1
1
1
sl L
- E I ! .
: ? 10 103/7
TK 380 5pg 100

Fig. 11 _ Comportement electrique de MgB,
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IIT - CONCLUSIONS

En établissant la stru.ture cristalline de MgB,, nous avons

4
confirmé par 1a méme définitivement sa formule qui demeurait jus-
qu'ici le sujet de controverses,

Le trait le plus original de la structure de MgB4 est sans au-
cun doute le fait qu'elle repose sur la présence de chafhes d'atomes
de bore constituées de motifs pyramidaux & base pentagonale. Cette
configuration pyramidale, qui présente un pseudo axe de symétrie
d'ordre 5 est assez commune pour les borures trés riches en bore et

pour le bore lui-mé&me, mais n'avait jamais été signalée dans un bo-

rure aussi riche en métal que MgB4.



Chapitre III

ETUDE CRISTALLOCHIMIQUE GENERALE

DES TETRABORURES

28
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On ne connait en dehors des phases MB,, pour lesquelles

M=Y, Ln, Th, U, Pu, qu'un nombre tres limité4de tétraborures, En
effet, seuls ont été signalés les composés du calcium, du magnésium,
du chrome, du mangangse, du molybdene et du tungsténe (22,13).

I1 convient toutefois de noter, que l'existence de CaB4 annon-
cée par R, W, JOHNSON et A,H, DAANE, n'a pu étre confirmée 2 la
suite de recherches effectuées au Laboratoire sur le systéme bore-
calcium (23). Par ailleurs, les composés du molybdéne et du tungs-
tene initialement formulés MB4 par A, CHRETIEN et J.HELGORSKY ,
ne seraient en fait, selon T. LUNDSTROM et I. ROSENBERG, que des
phases non - stcechiométriques de formule Ml -xB3 (avec x voisin de
0,20), dont la structure dériverait de celle des diborures de type A_IB2

(24,25).

Compte tenu des remarques précédentes, les tétraborures
qui ont été l'objet d'une étude structurale approfondie peuvent étre

classés en deux familles distinctes:

- les tétraborures MB4 de type ThB, (M =Y, Ln,Th,U,Pu),

- les tétraborures de chrome et de mangangse.

MgB4 n'appartenant ni & l'une ni a l'autre de ces deux famil-
les, il nous a semblé utile de rappeler les grandes lignes des struc-

tures types ThB4 et CrB4, puis de procéder a une comparaison struc-

turale avec MgB, tant & partir du motif du sous-réseau bore, que du

4
ravon R"M de 1'atome inséré et de la taille du site o~cupé par le métal,
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I - STRUCTURE TYPE ThB

4

Si on excepte le cas de 1'europium, les lanthanides et les
actinides forment tous un tétraborure quadratique de type ThB4. Cet-
te famille comprend les tétraborures les plus importants sur le plan
des applications, puisqu'un certain nombre d'entre eux (YB4, GdB4,
TbB DyB4, HoB

, ErB_ et ThB4) sont a la fois des réfractaires

4’ 4 4
tres stables 4 haute température et de bons conducteurs électriques,

comme 1'ont montré récemment J. ETOURNEAU et coll., (26).

Plusieurs publications ont été consacrées a la structure
cristalline des tétraborures quadratiques, Deés 1949, F. BERTAUT
et P, BLUM, 2 la suite d'une étude sur monocristal, proposaient

le groupe spatial D5 - et les parametres: a=7,080 A

g 281 b " F4/mbm
et c= 3,978 A, Ces auteurs fixaient la position des atomes métalliques

pour UB

dans la maille élémentaire, sans toutefois donner celles des atomes de

bore (27).

C'est & A. ZALKIN et D,H. TEMPLETON que revient le mé-
rite d'avoir établi un modtle complet de la structure cristalline puis-
qu'ils confirmerent sur un monocristal de 'I‘h]E.’;4 les résultats des au-
teurs précédents, et décrirent de plus, pour la premiere fois, la na-
ture du réseau tridimentionnel des atomes de bore, qui est la caracté-

ristique essentielle de ce type structural (28).

En raison de la tres forte différence de numéro atomique en-
tre le bore (Z = 5) et les actinides (Z 2 90), les études effectuées par

diffraction X sur des monocristaux de UB4 et de ThB, , aboutissaient

4’
nécessairement 3 une localisation imprécise des atomes de bore, et
laissaient planer un doute sur la description de la structure, Pour
pallier cet inconvénient, deux études plus récentes ont été réalisées
sur des monocristaux de YB4 (I'yttrium est en effet 1'élément le plus
léger formant un tétraborure quadratique): celle de B, POST et coll.,
qui confirmerait la description de A, ZALKIN et D, H. TEMPLETON,
mais n'a toujours pas été publiée, et celle de R, F. GIESE et coll. qui

conduirait & un modele tres différent (29, 30).
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Nous décrirons le modele de A, ZALKIN et D.H. TEMPLETON
qui donne la description de la structure la plus satisfaisante, et semble
le plus généralement accepté, en indiquant par ailleurs les grandes li-

gnes de celui de R.F. GIESE et coll, (28,30).

A - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE

SELON LE MODELE DE A, ZALKIN et D.H,

TEMPLETON:

Les borures de type ThB , cristallisent dans le systéme qua-

4

5 . 5
dratique avec le groupe spatial D4h - P4/mbm

contient 4 motifs MB ,. Les positions atomiques des divers atomes

4

sont données au Tableau VIII,

; la maille élémentaire

La structure est représentée a la figure 12a, en projection
sur le plan xoy, & partir des données les plus récentes relatives au

composé de I'yttrium,

La structure peut étre décrite soit a partir du sous-réseau
des atomes de bore, soit & partir de celui des atomes métalliques, On
peut en effet considérer dans le premier cas, la structure comme for-
mée de chaines d'octaedres de bore B(,’ se développant suivant 1'axe c

et centrées en (x =o, y =o) et (x =1/2, y =1/2),

Atomes Positions Coordonnées

+

4M 4(g) (u, 1/24u,0) et T (1/2-u,u,0)

4B, 4(e) t (0,0,v)ett (1/2, 1/2,v)

4B 4(h) T (w,1/24w,1/2) et T (1/2-w,w,1/2)

8h 8(3) t (x,y,1/2), T (1/24x,1/2-y,1/2,
A ¥ =, LA et & 1 iy, 3 fRne 1 JBY

TABLEAU VIII - Coordonnées réduites des atomes dans la structure

type ThB, (avec u = 0,3183; v =0,200; w = 0,086;

n
x =0,173;y = 0,083 dans le cas de YB4 (30)).
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Des chainons formés de deux atomes de bore (B,?—B8 par exemple) as-
surent les liaisons latérales interchafnes, et contribuent & engendrer
un réseau tridimensionnel d'atomes de bore, dans les lacunes duquel
se trouvent les atomes métalliques, Cette premieére description a le
mérite de mettre 1'accent sur le caractére covalent et rigide du sque-

lette formé par les atomes de bore,

La structure peut également étre regardée comme résultant
d'un empilement suivant c de plans d'atomes métalliques, dans les-
quels la coordinence est de cing (figure 13b). La compacité de ces
plans apparait comme intermédiaire entre celles des plans d'atomes
métalliques dans les diborures (plan compact, coordinence 6) et dans
les hexaborures (coordinence 4) (figure 13 a et c). L'empilement de
ces plans suivant l'axe c, engendre, dans le cas des tétraborures,
l'existence en nombre égal de cavités prismatiques, dans lesquelles

se logent les paires d'atomes de bore B comme dans le cas du sous-

27

réseau des diborures, et de cavités cubiques, plus volumineuses, dans
.

lesquelles se situent les octaédres B6’ comme dans celui des hexabo-

rures de type CaB (figure 13). La structure idéalisée des tétraborures

peut donc étre considérée comme résultant de la condensation,au sein

d'un méme réseau, d'un nombre égal de sous-mailles cubiques, de

type CaB,, et de sous-mailles hexagonales, de type AlBZ(figure 14).

6

Au sein du sous-réseau de bore, les atomes possédent deux
types d'environnement, comme le laissait prévoir la description pré-

cédente: 75% d'entre eux (B_ 2 B, par exemple), appartenant aux oc-

0
tatdres, possédent 5 voisins bore, alors que les autres (B7 et BS par

exemple), constituant les chafnons biatomiques, n'en possedent que 3

(figure 12b).

Les atomes métalliques - qui seraient ionisés sous la forme
de cations Ln3+ dans le cas des terres rares - occupent le centre d'une
cage d'atomes de bore, dans laquelle ils ont 16 voisins bore & courte
distance, et deux autres voisins bore plus éloignés (respectivement

2,7322,85 A et 3,08 A dans le cas de 1'yttrium) (figure 12¢).



9geg (2 gyl (9 ¢g|v (e sanbs




maille type AlB5

stalline de type ThB,

xOy de la structure cri

Fig A4 _ Projection sur



= P

B - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE
SEION LE MODELE DE R.F. GIESE ET COLL.

R.F. GIESE et coll. donnent une toute autre description de
la structure cristalline des tétraborures, qui n'a cependant pas en-
core été confirmée., Ces auteurs sembleraient avoir établi, & la sui-

te d'une étude d'un monocristal de YB4, que dans un octaedre B,, les

6’
atomes B1 a B4 n'occuperaient que tres partiellement les sites dispo-

nibles, alors qu'au contraire les atomes B7 et B8 occuperaient com-
pletement leurs positions (figure 12 a). Sur la base de cette constata-
tion, les auteurs rejettent 1'idée du réseau tridimensionnel d'atomes
de bore de A, ZALKIN et D, H. TEMPLETON, et proposent une descrip-

tion de la structure a partir d'un réseau de tétratdres MZBZ (28,30),

Dans le modeéle de R, F, GIESE et coll., la structure des té-
traborures peut &tre regardée comme un empilement de tétratdres
Msz - analogues a ceux qui .aractérisent le borure V3B2 -, dans
les lacunes duquel se situeraient des chafnes d'octaedres Bﬁ paralle-
les & l'axe c (figure 15), Ce modele, qui n'a toutefois pas été confir-
mé, donne une description moins satisfaisante de la structure, puis-
qu'il nie, en particulier, l'existence d'un squelette tridimensionnel

d'atomes de bore, qui est pourtant un trait caractéristique de tous les

borures riches en bore,

C - STRUCTURE ELECTRONIQUE DES TETRABORURES

DE TYPE ThB4.

W.N. LIPSCOMB et D. BRITTON ont étudié la structure

électronique des tétraborures quadratiques sur la base de la descrip-
tion donnée par A, ZALKIN et D.H, TEMPLETON. Ces auteurs fon-
dent leur calcul sur le fait que 2 octagdres B6 et 4 atomes de bore
engagés dans des paires BZ)’ appartiennent en propre a la maille

élémentaire (31).

Des travaux antérieurs, dus notamment 3 W, H. EBERHARDT
et coll, et a H, C. LONGUET-HIGGINS et M, de V. ROBERTS, ayant
établi qu'un octatdre B6 requérait 14 électrons pour ses liaisons in-

ternes, et 6 électrons pour ses liaisons externes, on en conclue que
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40 électrons seront engagés dans les liaisons contractées par les 2

octakdres contenus dans la maille élémentaire (32,33).

Les atomes de bore restants, hybridés spz, formeraient entre
eux des liaisons de type éthylénique B = B, qui consomment deux élec-
trons par atome, Ils sont 1iés, d'autre part, aux octaédres voisins par
des liaisons simples, qui nécessitent 2 €lectrons par atome. Les ato-
mes de bore engagés dans les paires B, mettent donc en jeu 16 élec-

trons par maille élémentaire,

La stabilité électronique du réseau de bore suppose par consé-
quent la présence de 56 électrons par maille élémentaire. Comme les
électrons Zszp1 des 16 atomes de bore n'apportent que 48 électrons,
W.N. LIPSCOMB et D, BRITTON concluent qu'un transfert d'au moins
8 électrons - soit deux électrons par atome métallique -, doit se faire
du sous-réseau métallique vers celui des atomes de bore (31). Cette
hypothese est en accord avec les propriétés métalliques des tétrabo-
rures des terres rares et des actinides, pour lesquels l'atome inséré
posstde respectivement 3 et 4 €lectrons périphériques; elle laisse pré-
voir d'autre part que, s'il existait un tétraborure de ce type corres-
pondant & un élément au degré d'oxydation +II, celui-ciaurait un com-

portement isolant ou semi-conducteur,

11l - STRUCTURE TYPE Cr¥B

4

La structure de CrB4 a été établie par S, ANDERSSON et T,
LUNDSTROM 32 partir des données recueillies sur diffractogramme
de poudre, S. ANDERSSON et J,O. CARLSSON ont ensuite détermi-

né suivant la méme technique celle de MnB4 (34,35).

Nous décrirons brievement la structure cristalline de CrB4,

celle de MnB4 n'étant en fait, qu'une distorsion de la premiegre.

La maille élémentaire de CrB4 est orthorhombique, et pos-

stde les symétries du groupe d'espace I ; elle contient deux mo-
mmm
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tifs CrB4 et a pour parametres:

a=4,744 A; b =5,4774&; ¢ =2,866 A,

Les atomes de chrome sont localisés en position 2 (a) et ceux

de bore en position 8(n).

Contrairement aux tétraborures de type ThB4, ol se retrou-

vaient les motifs B2 et B6 des structures de types Ale et CaB6, le té-
traborure de chrome posséde un motif structural qui lui est propre. Le
trait caractéristique de la structure est en effet 1'existence de motifs
pseudo carrés B4, paralleles au plan xoy, et alternant deux a deux

dans des plans de cote 0 et 1/2, La figure l6a représente une projec-

tion de la structure sur le plan xoy.

Les motifs B4 sont 1iés entre eux par des liaisons B - B de
1,911 ﬁ_, qui engendrent un squelette tridimensionnel d'atomes de bo-
re, Dans le réseau ainsi formé, se développent des tunnels de direc-
tion ¢, et de section octogonale, a l'intérieur desquels s'alignent les

atomes de chrome (Cr - Cr = 2, 866 &),

Le polyedre de coordination du bore, au sein du sous-réseau

de bore, est un tétraddre déformé (figure 16b),

Le chrome - pour lequel aucune mesure physique n'est enco-
re venue préciser 1'état d'ionisation - posskde 4 voisins bore a 2,067 A

8 autres voisins bore & 2,268 A et deux voisins Cr & 2,866 A (figure 16b)

ITI - NIgB4 ET LLES AUTRES TETRABORURES

A - COMPARAISON A PARTIR DU MOTIF STRUCTURAL

Contrairement aux diborures, tous les tétraborures possedent
un réseau tridimensionnel de bore construit a partir d'un motif structu-

ral spécifique.

Les caractéres structuraux des trois types de tétraborures
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actuellement connus ont été rassemblés au Tableau IX.

Il apparaft immédiatement, que les tétraborures présentent
d'assez grandes différences sur le plan cristallochimique, ce qu'ex-
plique leur situation intermédiaire entre d'une part les borures riches
en bore et la grande variété des sous-réseaux de bore qui les caractéri-

se, et d'autre part les borures plus riches en métal.

La complexité du motif structural, et paralléelement la coordi-
nence du bore dans son sous-réseau, croissent de CrB4 a MgB4. C'est

ainsi que dans CrB le motif B, est fortement individualisé, puisque

4’ 4

les liaisons B-B internes au motif sont beaucoup plus courtes (1,67 Ay,
donc plus fortes que les liaisons externes (1,91 A) Parallelement, la
coordinence du bore est uniforme et égale & 4 dans le sous-réseau bore.

Dans MgB, au contraire, les motifs pyramidaux B6’ partiellement con-

4
densés, forment des chaines par mise en commun directe d'une aréte
ce qui préfigure déja les polyddres icosaedriques complexes des boru-
res plus riches en bore. La condensation des motifs dans MgB4 s'ac-
compagne d'une forte élévation de la coordinence des atomes de bore
dans leur sous-réseau: coordinence 4 pour 25% seulement des atomes
de bore, coordinence 5 et 6 pour 50 et 25% d'entre eux respectivement.

Le cas des tétraborures de type ThB, apparait comme intermédiaire,

4
puisque les motifs octaédriques B6 qui les caractérisent, forment bien
des chaines, sans toutefois qu'il y ait condensation; de plus, les liaisons
interchafnes supposent la présence d'atomes de bore isolés. La coordi-
nence des atomes de bore au sein de leur sous-réseau (75% en coordi-

nence 5 et 25% en coordinence 3), est intermédiaire entre celles rencon-

trées dans les sous-réseaux de borede Cr B4 et MgB,.

I\/IgB4 apparait ainsi, parmi les tétraborures, comme celui se
rapprochant le plus, sur le plan structural, des phases tres riches en

bore et du bore lui-méme,

B - COMPARAISON A PARTIR DU RAYON R;\/I DE L'ATOME
INSERE, ET DE LA TAILLE DU SITE OCCUPE PAR LE

METAL

On était en droit de se demander pourquoi les tétraborures ne
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cristallisaient pas suivant un type unique - ou du moins des types tres

apparentés -, comme c'est le cas par exemple, pour les diborures,

Une premiére réponse consiste a dire que lorsque le rapport
atomique B/M augmente, les atomes de bore plus nombreux tendent a
former un squelette covalent de bore. Or les études cristallochimiques,
effectuées sur les borures trés riches en bore, montrent qu'il peut ex-
ister une grande variété de tels squelettes. Il n'est donc pas surprenant
de noter, dés le rapport B/M = 4, l'apparition d'une certaine diversité

structurale,

Par ailleurs, alors que la structure en feuillets des diborures
permet d'accepter des atomes de tailles tres différentes, la présence
d'un réseau tridimensionnel d'atomes de bore implique qu'a un type de
cages d'atomes de bore, on fasse correspondre des atomes métalli-
ques susceptibles de les occuper. Inversement, on congoit qu'un atome
métallique de rayon donné ne s'insére que dans un réseau de bore, ou

la taille des cages sera compatible avec la sienne,.

Dans cette optique, nous avons tenté de comparer au Tableau IX,
la taille des atomes métalliques a celle du site disponible, pour les di-
vers types structuraux, La taille du site a été calculée ici a partir des
distances M-B, en supposant que le rayon atomique du bore conservait

la méme valeur moyenne 0, 88 }o&, d'une structure a l'autre,

Le Tableau IX montre que le site métallique, dans les borures

de type ThB,k est trés volumineux (r =1,91 A dans le cas de YB ), com -

4 4
me le laissait d'ajlleurs prévoir la coordinence élevée qui lui est asso-
ciée (au moins 16). Un tel site acceptera donc de préférence, des ato-
mes de grande taille, comme c'est le cas précisément pour les terres
rares et les actinides. Le fait que dans la famille des terres rares

seul l'europium (r.  =2,04 A) ne forme pas de tétraborure, alors que

M
l'ytterbium (rM =1,92 A) en forme un, et que par ailleurs l'existence
de Ca.B4 (rCa =1,97 A) soit douteuse, permet de situer vers 1,95 A

la limite supérieure de taille, pour laquelle l'insertion est encore pos-
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sible. Il semble raisonnable d'admettre que la taille des atomes de mag-

nésium (r = 1,60 &), de chrome (r . =1,27 A) et de mangantse

Mg Cr
(rMn = 1,26 A), soit insuffisante pour assurer la stabilité du réseau de
bore, & motif octaédrique. Ceci expliquerait pourquoi MgB4, CrB4 et
MnB4 adoptent des structures différentes, dans lesquelles la taille du

site métallique est mieux adaptée 4 celle de 1'atome inséré.

Sans vouloir négliger 1'importance d'autres parametres, tels
que la structure électronique du réseau, il semble bien, que le facteur
géométrique joue un rdle important, lorsqu'il s'agit d'expliquer la plu-

ralité structurale des tétraborures,

IV - CONCLUSIONS

Si on excepte le cas de 1l'europium, les tétraborures des lan-
thanides et des actinides - auxquels s'ajouterait une hypothétique pha-

se CaB4 - forment une famille structurale homogene de type ThB4. En

les considérant comme formés de la superposition de mailles de types

A_’LB2 et CaBé,

de structure électronique, en bon accord avec les propriétés électri-

W. N, LIPSCOMB et D. BRITTON ont proposé un modele

ques de ces matériaux, et qui laisserait prévoir pour un éventuel horu-

re isotype MHB4, un comportement isolant ou semi-conducteur.

Les composés du chrome et du mangangse possedent un réseau
tridimensionnel de bore, défini & partir du méme motif structural (pseu-

do-carré B Ils peuvent donc, a la limite, former une méme famille

4)'
structurale, bien que ne cristallisant pas dans le méme systéme.

Parmi les tétraborures,MgB  , de part l'existence dans sa struc-

4
ture cristalline de motifs pyramidaux Bé 3 base pentagonale,occupe une
place originale, dans la mesure ol il préfigure déja les réseaux icosa-
édriques complexes des borures plus riches en bore. MgB4 bien que n'ap-
partenant pas au type ThB4, posséde un comportement semi-conducteur,

il se rapproche en cela des autres borures des métaux divalents (CaBG,

SrBG, BaB,, EuB

6’ 6ethB6).



Chapitre IV

L'HEPTABORURE DE MAGNESIUM MgB_?

CRISTALLOCHIMIE DES PHASES M B14(M=Mg)

2
ET MM'B, ,(M=Mg, Na; M'= Al, B)

&9
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De nombreux auteurs ont signalé, comme nous l'avons déja vu,
l'existence de plusieurs phases plus riches en bore que MgB4 dans le
systéme bore-magnésium. C'est ainsi que V. RUSSEL et coll, mention-
naient des 1953 deux borures de magnésium trés riches en bore, dont
ils ne donnaient toutefois ni les formules, ni 1'identification radiocris-
tallographique. Presque simultanément, 1L.,Ya, MARKOVSKII et coll,
isolaient plusieurs borures de magnésium pauvres en métal, dont une

phase B de couleur noire et correspondant 2 un rapport atomique B/Mg

voisin de 9 (7,9).

En 1962, P, DUHART, préparait & son tour un borure de mag-

nésium de couleur marron clair auquel il attribuait la formule MgB, au

vu de 1'analyse chimique. Ce n'est que tout récemment que M, BAR?RET
réussissait & préparer & 1'état de pureté, par synth®se en tube scellé,

la phase signalée par P, DUHART. Les résultats des analyses chimiques
publiées par M, BARRET montraient clairement que ce borure de magné-
sium ne pouvait pas €tre un hexaborure, En 1l'absence d'un monocristal,

qui edit permi d'établir la structure cristalline de cette phase - donc sa

formule - il proposa de l'appeler Y (8,10).

Le tableau X rassemble les données analytiques publiées par
ces divers auteurs, pour des matériaux identifiés & partir de leurs spec-
tres de diffraction X comme devant étre essentiellement constitués de

la phase Y .

L'étude cristallochimique de MgB4 ayant montré que le tétra-

borure de magnésium présentait déja dans sa structure certains traits
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B% Mg % | Impuretés | (B+Mg)% | B/Mg(at.)
MgB6(théorique) T¢:73 | 2728 - 100 6
MgBé(Duhart) 73,8 25 E 98. 8 6,64
Phase B (Markovskii) | 76,7 19, 8 (si,Fe, Al) 96,5 8,71
1,2

74,52 | 24,96 MgB, 99,48 6,7
Phase Y (Barret)

75,06 | 24,20 = 99,26 6,97
MgBT(théorique) 75,78 | 24,22 - - 7

TABLEAU X - Analyses chimiques de MgB7 publiées par divers
auteurs.

caractéristiques des borures tres riches en bore & motifs icosaédri-
ques B1z’ nous en avons conclu qu'il était sans doute plus justifié d'es-
sayer de comparer la phase ¥ a ce type de composés, plutét qu'aux
hexaborures comme 1l'avait fait P, DUHART. Ne disposant pas d'un mo-
nocristal de taille compatible avec une étude radiocristallographique,
nous avons donc été amené a rechercher d'éventuelles analogies entre le
spectre Debye-Scherrer de la phase Y et ceux de borures riches en bo-
re dont la structure cristalline avait été établie, de manitre sire, 2 par-

tir de monocristaux,

Le tableau XI montre que 1'analyse radiocristallographique,
tout comme l'analyse chimique conduit a rejeter 1'hypothese d'une iso-
typie de la phase Y avec les hexaborures cubiques de type CaBé. Il sug-
gere par contre une certaine similitude entre la phase Y , caractérisée
par voie chimique par un rapport B/Mg compris entre 6 et 7, et une
phase ternaire MgA1B14, dont la structure a été déterminée & partir
d'un monocristal par V.I. MATKOVICH et J. ECONOMY, et qui poss&de
de plus le mé&me sous-réseau d'atomes de bore, que le borure de sodium
Na,B15 étudié, également sur monocristal, par R. NASLAIN et J.S.
KASPER (5, 6).



Type Ca.B6 Phase Y (10) MgA1B14selon (5)
d(A) d(A) d(A)
5 6,458 6,377
& - 5,156
= . 5,087
4,16 4,817 4,744
- « 4,057
- 3,570 3,491
- 3,218 3,188
- . 3,172
- - 3,165
- A 2,963
2,94 - 2,924
5 2,718 2,658
- 2,627 2,616
- . 2,578
- " 2,544
- 2,424 2,455
2,40 - 2,393
- - 2,372
" 2,232 2,217
” 2,185 2,176
2 - 2,155
- 2,140 2,126
2,08 . 2,029

TABLEAU XI - Distances réticulaires dans CaB6, la phase Y
et MgAlB14.
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En acceptant 1'hypothése d'une isotypie entre la phase Yy et

les borures MM'B M=Mg, Na et M'=Al, B), il apparait immédiate-

14 (
ment que la formule idéale de la phase Y serait Mg, B, , (ici M=M'=Mg)
conduisant & un rapport atomique B/Mg = 7, en excellent accord avec

l'analyse chimique donnée par M, BARRET (10).

Bien que la résolution de structures complexes a partir de
spectres de poudres, pauvres en données, soit une entreprise hasar-
deuse, nous nous sommes néanmoins sentis autorisés a entreprendre
celle de la phase Y dans la mesure ol il s'agissait simplement de vé-
rifier une isotypie, et que les structures de référence avaient été é-

tablies sur monocristaux,

Nous rappellerons d'abord les grandes lignes de la structure

de MgAlB14.

I - STRUCTURE CRISTALLINE DE I\/[jzAlB14

La structure cristalline de MgAlB, a été établie par V.I.

14
MATKOVICH et J. ECONOMY 3 partir d'un monocristal étudié sur

diffractometre automatique. L.a composition chimique du lot de cris-

taux étudié était: Mg, . o gAL o, | By, (5)

MgAlB_, cristallise dans le systéme orthorhombique, La

14
maille élé mentaire, qui contient quatre motifs formulaires, possede

les symétries du groupe spatial Imam; ses parametres sont:

()

o -]

a=5,848 A b=8115A et c= 10,313 A

Les coordonnées réduites et les facteurs d'agitation thermi-

que isotropes des divers atomes sont rassemblés au tableau XII.

La figure 17 représente la structure de MgAIB en pro-

14
jection sur le plan xoy (pour plus de clarté seuls les atomes de cétes






wt A% S

Positions | Taux d'occupation [Atomes X I 4 Z B
des sites (%)

4(d) 75 Al 1/4 1.7 1/4 0,172
0 -0,359 | 1/4 1,205

4(e) ~ 50 Mg
16(3) 100 B(l) 0,25 0,045 | 0,080 0,070
16(3j) 100 B(Z) 0,158 -0,164 | 0,063 0,070
8(h) 100 B(3) 0 0,173 | 0,086 0,103
8(h) 100 B(4) 0 - 0,029 | 0,167 0,043
8(h) 100 B(S) 0 0,378 0,152 0,063

(%)

TABLEAU XII - Coordonnées réduites et facteurs d‘agj%tation thermique
isotrope dans MgAlB, , (selon ref, 57)

-1/4 = Z <= +1/4 ont été portés). Selon V.I. MATKOVICH on peut,
sur un plan formel, considérer que la structure est constituée de plans
pseudo-compacts d'icosatdres B12 approximativement sphériques etde
diametre d = 5,1 _EL, empilés les uns sur les autres selon la direction
oz (les angles formés par les centres de trois icosaddres adjacents et
situés dans un méme plan étant de 71°34' ou de 54°13' au lieu de 60°

dans le cas d'un empilement compact idéal de spheres d'égal diametre),

On peut également reprendre une description analogue i cel-
les données pour MgB4 ou ThB4 et regarder la structure comme formée
de chaines d'icosaedres B12 qui se développent suivant l'axe c et qui
sont centrées dans la maille élémentaire en (x=0, y=0) et en (x=1/2,

Y:l/Z)(figures 17 et 18),

1l'attribution des paramétres a, b et ¢ est conforme a 1l'ordre uti-
1ieé par R. NASLAIN et J.S. KASPER dans la description de la struc-—
ture de NaB,,, mais différe de celle adoptée par V.I. MATKOVICH et

J. RCONOMY. "






Dans une méme chaine, celle centrée en(x=0, y=0) par exem-
ple, les icosaddres sont orientés de telle manieére qu'un de leur plan de
symétrie coincide avec le plan yoz, La figure 18 montre de plus, que
les icosaddres de la chafhe ont un de leur pseudo-axe de symétrie d'or-
dre 5 incliné alternativement suivant oz d'un angle égal & T 7°88, Enfin,
les icosaedres d'une chaine sont liés entre eux par des liaisons B-B paral-

leles a l'axe oz (B par exemple),

40" Ba1

I.a cohésion entre les chaines & motifs icosaédriques est assu-
rée soit par des liaisons B-B directes, entre icosaédres situés dans un

méme plan parallile a xoy (BZZ-BZ par exemple), soit par des liaisons

faisant intervenir des atomes isolés de type B(S) (B B__ par exem-

10 2577 P37
ple), soit éventuellement par l'intermédiaire de ponts bore-métal se dé-

veloppant dans des plans paralltles 4 yoz (B, _-B

B40 par exem-

30 B50 ME1g-

ple).

Les atomes métalliques occupent partiellement les sites inters-
titiels du réseau tridimensionnel formés par les atomes de bore; ceux de
magnésium n'occupent que les sites de type 4(e) alors que ceux d'alumini-
um se distribuent statistiquement sur les sites 4(d) et 4(e). La formule
structurale correspondant a la valeur minimale du facteur de confiance
(R =0,12), proposée par V.I. MATKOVICH et J. ECONOMY était pour
le cristal qu'ils ont étudié: Mg0,5A1B14(5).

II - DETERMINATION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE DE Mg_B7

Nous avons établi la structure cristalline de la phase Y (MgB7)

4 partir de son spectre de poudre et de 1'analogie qu'il présentait avec ce-

lui de MgAlB1 4°

A - AFFINEMENT DES PARAMETRES,GROUPE D'ESPACE,
DENSITE

IL.es distances réticulaires ont été relevées sur un diffracto-

gramme de poudre réalisé a l'aide du rayonnement Ko du cobalt. Les
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spectres ont été étalonnés 2 1'aide de petites quantités de germanium
ou de silicium,

Le spectre de poudre de l'heptaborure de magnésium MgB7
donné au Tableau XIII a été indexé dans le systéme orthorhombique
par comparaison avec celui de MgAlBM. Les parametres de la maille
€lémentaire ont été affinés selon une méthode des moindres carrés, a
partir des distances réticulaires des raies & indexation unique; leurs

valeurs sont:

a=5,970 £ 0,003 A b=8,125T0,003 A c=10,480 0,005 A

Etant donné le peu d'informations recueillies sur le spectre
de poudre qui présente beaucoup de raies a indexation multiple, il était

-~ P

illusoire de chercher a établir des regles d'extinction en vue de préci-
ser le groupe d'espace, aussi avons-nous conservé le groupe spatial
Imam de MgA1B14 pour la détermination de la structure de MgB,?.
Le groupe d'espace Imam implique la présence de 4 groupes
formulaires Mg, B, , dans la maille élémentaire, La densité calculée
a partir des parametres du réseau cristallin pour le composé stcechio-
métrique 1\/Ig2.'B14 a pour valeur d= 2,61, La densité expérimentale:
dexp. =2,59 ¥ 0,02 mesurée selon une méthode de poussée hydrostati-

que mise au point au Laboratoire par .. RABARDEL, M. POUCHARD
et P, HAGENMULLER, est en bon accord avec la valeur calculée (16).

Le fait d'avoir pu indexer de maniere satisfaisante le spec-
tre X de la phase y avec des parametres voisins de ceux de I\/IgAlB14
et d'avoir obtenu un bon accord au niveau des densités justifient 1'hy-
pothese d'une isotypie entre ces deux phases. L'analyse chimique et
1'étude radiocristallographique conduisent donc i attribuer & la phase Y,
non la formule I\/IgB6 comme le proposait P, DUHART, mais la for-
mule Mngl4 ou MgB7 comme l'avait suggéré M, BARRET, MgB7

est 2 notre connaissance le premier heptaborure signalé & ce jour,

Les valeurs expérimentales du rapport B/Mg inférieures

a 7, figurant au tableau X laissent & penser que les produits corres-



h k1 dcalc.(AJ obs.(AJ Ica.lc. Iobs_
o 1 1 6,421 6,411 1183 994
1 1 2 3,544 3,541 1640 1438
0o 2 2 3,210 3,211
0O 1 3 3,209 - 751 666
1 2 1 3,198 -
2 1 1 2,707 2,709 1438 1309
0o 3 1 2,622 2,622

381 390
0O 0 4 2,620 -
2 0 2 2,5938 2,594 609 587
1 2 3 2,4211 2,423

1307 1318
2 2 0 2,4055 -
1 1 4 2,3009 2,301 227 207
1 3 2 2,2316 2,233 1973 1876
0 2 4 2,2018 2,202
2 2 2 2,1862 2,187 5121 4545
z 1 3 2,1858 -
0 3 3 2,1404 2+ 14 1285 1295
2 3 1 1,9700 1,972

120 125
2 0 4 1,9691 -
3 1 0 1,9330 1,933 186 196
0 4 2 1,8939 1, 896

221 203
1 4 1 1,8914 -
1 2 5 1,7781 1,7765

599 685
2 2 4 1,7719 -
3 2 1 1,7617 1,7620 231 201
0 0 6 1,7466 1,7491

994 1106
2 3 3 1,7395 -
1 4 3 1,6846 -
2 4 0 1,6793 1,6801 915 1021
2 1 5 1,6783 -

TABLEAU XIII - Spectre Debye-Scherrer de MgB,?




ok J dcalc.(A) dobs Cé) Icalc. IObS,
0 3 5 1,6576 1,6556 132 162
0 5 1 1,6058 -
0 4 4 1,6053 -
0 2 6 1,6046 1,6047 1453 1303
3 3 0 1,6037 -
2 4 2 1,5992 -
1 5 0 1,5680 1,5674 276 275
2 0 6 1,5075 1,50%6 159 135
4 0 O 1,4926 1,4929 443 468
4 1 1 1,4538 1,4534 129 135
4 0 2 1,4355 1,4352 166 142
1 4 5 1,4170 -
2 5 1 1,4142 -
2 4 4 1,4139 - 31 423
2 2 6 1,4134 1,4134
3 4 1 1,4087 1,4082 172 200
3 3 4 1,3678 -
1 2 7 1,3674 1,3675 7 e
3 & b5 1,3600 1,3602 546 530
0 6 0 1,3542 1,3548
4 2 2 lL;35635 - g 3563 314
4 1 3 1,3534 -
2 5 3 1,3212 13213 ;

428 441
2 1 71 1,3205 -
0 6 2 13111 -
0o 3 7 1;3103 1,3107

13l 141
1 6 1 1,3103 w
0 0 8 1,3100 - g
4 3 1 1,2972 -
4 0 4 1,2970 1,2970 e 232 236
3l 1,2960 =

TABLEAU  XIII

(suite)
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pondants devaient contenir a c6té de MgB,? une petite quantité de MgB4,
alors que celle donnée par L., Ya, MARKOVSKII et coll, trés largement
supérieure 2 7 (B/Mg = 8,71) indique que le produit étudié, de par la

technique de préparation utilisée, devait étre largement dégradé,

B - ENREGISTREMENT DES INTENSITES - SPECTRE
DEBYE-SCHERRER

La nécessité d'établir la structure de I\/IgB7 a partir d'un
spectre de poudre, le nombre limité de réflexions et la présence de
nombreuses raies 2 indexation multiple, nous ont fait apporter le plus

grand soin a l'enregistrement des intensités des pics de diffraction.

L'étude expérimentale a été effectuée a 1'aide d'un diffrac-
tometre équipé d'un mono-chromateur permettant d'isoler la raie Ka
du cobalt; l'enregistrement des spectres a été effectué 2 la vitesse de
1/4° /minute. L'aire de chaque raie, apré&s soustraction du fond conti-

nu, a été déterminée a l'aide d'un planimeétre de précision.

Bien que les divers diffractogrammes, obtenus sans précau-
tions particulieéres lors de la préparation de 1'échantillon, n'aient mon-
tré que de tres faibles variations sur les intensités relatives des raies,
il fut néanmoins décidé de minimiser les possibilités d'orientations
préférentielles des cristallites . Dans ce but la poudre finement broyée
était tamisée directement sur le porte-échantillon recouvert d'un min-

ce film d'alcool,

Le Tableau XIII donne le spectre Debye-Scherrer de 1'hepta-
borure de magnésium; on y remarquera la présence des nombreuses

raies a indexation multiple,

C - AFFINEMENT DE LA STRUCTURE, FACTEUR DE
CONFIANCE ET POSITIONS ATOMIQUES

Pour la détermination de la structure de MgB,?, 39 rajes de son

spectre Debye-Scherrer, dont 20 2 indexations simples ont été retenues;
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leurs intensités ont été corrigées du facteur de LORENTZ - polarisation,

Les positions atomiques et les facteurs d'agitation thermique

Y

isotrope ont été affinés a 1'aide d'une méthode de moindres carrés; la
technique utilisée pour le calcul a été mise au point au Laboratoire par

M. SAUX et G. PEREZ (36).

Un modele de structure, découlant de 1'hypothese d'une iso-

typie parfaite avec MgAlB,  a été testé, Dans ce modele, les atomes de

14
magnésium ont été placés dans les sites 4(e) et 4(d) occupés respective-

ment par le magnésium et 1'aluminium dans MgAlB Apres quelques

14°
cycles d'affinement la valeur du facteur de confiance R, a été abaissée

a4 moins de 0,05 pour les 39 raies étudiées.

Les coordonnées réduites et les facteurs d'agitation thermique
isotrope des divers atomes sont rassemblés au Tableau XIV alors que le
Tableau XIII illustre le bon accord existant entre les valeurs calculées et

observées pour les intensités des raies du spectre de poudre de MgB7.

Positions | Taux d'occupation | -Atomes X Y Z B(Az)
des sites (%)

4(e) 100 Mg(l) 0 0,361 3/4 1,44
4(d) 100 Mg(z) 1/4 1/4 1/4 1,44
16(3) 100 B 0,240 | 0,054 | 0,067 0, 80
16(3) 100 B(2) 0,154 | -0,158 | 0,072 0,86
8(h) 100 B(3) 0 0,178 | 0,074 0,97
8(h) 100 Blg) 0 -0,016 | 0,169 0,89
8(h) 100 B/s) 0 0,394 | 0,140 0,93

TABLEAU XIV - Coordonnées réduites et facteurs d'agitation thermique

" isotrope dans Mngl4
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En dépit de 1'isotypie constatée entre MgAlB14 et MgZB14
et de la valeur satisfaisante du facteur de confiance que nous avons ob-
tenue, le faible volume de données expérimentales dont nous disposons,
nous incite 4 regarder le modeéle de structure que nous proposons pour
MgB,? comme n'étant qu'une premiére esquisse qui devrait étre préci-

sée ultérieurement par une étude sur monocristal,

D - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE
DE MgB7

La structure cristalline de 1'heptaborure de magnésium est
décrite & partir de cinq atomes de bore et de deux atomes de magné-
sium indépendants; elle est représentée, en projection sur les plans
xoy et yoz, aux figures 19 et 20 (comme dans le cas de MgAlBI4 seuls
les atomes de cotes - 1 /4 < Z < +1/4 ou d'abscisses -1/4 < x< +1/4

ont été représentés).

Le squelette covalent formé par les atomes de bore peut étre

4 nouveau décrit & partir de chafnes d'icosakddres B, , se développant se-

2
lon 1'axe c. La figure 20 montre que dans une mémel chafne les icosae-
dres sont liés entre eux par des liaisons bore-bore (de type B40 - B41
par exemple) paralleles a 1'axe c. Les icosagdres, qui ont un plan de
symétrie paralleéle au plan yoz, possedent de plus un de leur pseudo-

axe de symétrie d'ordre 5 alternativement incliné de T 4°11 par rapport

~
a 0z,

Les figures 19 et 20 montrent que le squelette tridimension-

nel est engendré, comme dans MgAIB, , par l'intermédiaire soit de li-

14
aisons intericosaédriques directes (Ex: BZZ - B215), soit d'atomes de

bore isolés de type B_, soit éventuellement de ponts faisant intervenir

B

les atomes de bore isolés et les atomes métalliques.

Nous n'avons pas jugé utile d'affiner le taux d'occupation des
sites dans lesquels se trouvent les atomes interstitiels de magné sium
en raison du bon accord obtenu au niveau des densités pour la formule

Mngl et du peu de données radiocristallographiques dont nous dispo-

4

sions,
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IIT - ETUDE CRISTALLOCHIMIQUE DES PHASES Na BB14 (NaBIB)
W —

La structure cristalline de Na.B15 a été établie par R. NASLAIN

et J.S. KASPER 2 la suite d'une étude sur monocristal, Na.B15 présen-

tant, & des détails mineurs pres, le méme squelette covalent d'atomes

de bore que MgAlB. et MgB_, il nous a semblé utile d'en poursuivre

14 7
1'étude cristallochimique sur monocristal en vue notamment de préciser

le ré&le des atomes interstitiels dans les phases MM‘B14 (6).

A - MONOCRISTAUX DE DEPART

Les cristaux de la phase NaB, . étudiés par R, NASLAIN et

15
J.S. KASPER avaient été obtenus par synthése directe a 1200°C et en

présence d'un large exces de sodium, au sein de réacteurs isothermes
et étanches tels que décrits précédemment, Les cristaux se présentai-

ent sous la forme de parrallelipipedes ou de plaquettes bien développés

et d'aspect métallique.

La pyrolyse de ces cristaux, effectuée a basse température
(800 2 900°C) et sous vide poussé (10_6torr) dans un tube laboratoire
présentant une paroi froide maintenue a la température de l'azote li-
quide, conduit & un dégagement de sodium, L'analyse radiocristallogra-
phique des produits pyrolysés montre que les distances réticulaires des
raies de diffraction sont sensiblement conservées mais que par contre
leurs intensités relatives varient (figure 21). Ces résultats suggerent

que la pyrolyse de NaB, conduit a2 des phases présentant des lacunes

15
dans le sous-réseau des atomes métalliques:

800-900°C ) /
NaB, . ,NaxB15+(l x) Na

Pour vérifier cette hypothése, deux monocristaux correspon-

dants & deux étapes de la pyrolyse de NaB_ _ ont été prélevés et analysés

15
au diffractombetre automatique. Leurs compositions, établies a partir de
la quantité de sodium vaporisée et par analyse quantitative 2 la micro-

dtai i i t 5
sonde étaient sensiblement Nao, 8 E’:1 5 e NaO’ 6B15

Parallelement l'affinement de la structure de NaB] 5 était pour-
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suivi & partir des données recueillies par R. NASLAIN et J.S. KASPER
sur un cristal de composition stechiométrique Na.B1 5
Les parametres cristallins des trois phases étudiées, établis

sur monocristal, ont les valeurs :

NaB, a= 5,847 A b= 8,415 A c=10,298 A
Na,, gB1s 5,852 A 8,408 & 10,300 A
NaNO,6B15 5,847 A 8,401 A 10,285 A

Elles montrent comme on pouvait s'y attendre, qu'a la précision des me-
sures pres, seul le parametre b diminue lorsque le taux d'occupation des

sites 4(e) par le sodium décroit,

B - STRUCTURES CRISTALLINES DES PHASES Naxg

15

R. NASLAIN et J.S. KASPER rapportent dans leur étude de
NaB, ; un facteur de confiance de 0,08 pour les 306 réflexions indépen-
dantes qu'ils ont étudides, Apres élimination des réflexions dont 1'inten-

sité était inférieure 3 deux fois la déviation standard, cette valeur était

abaissée a 0,06,

Le Tableau XV montre toutefois que le facteur d'agitation ther-
mique de 1'atome de bore de type B6’ demeure anormalement élevé
(1,57 Az) par rapport & celui de 1'autre atome de bore isolé de type B5
(0,93 AZ) . De plus les cartes de densité électronique établies par or-
dinateur a partir des sections de FOURIER font apparafitre dans le plan

yoz une densité électronique nettement moindre sur les sites occupés

par les atomes B

6 5

A partir de ces remarques nous avons supposé que l'occupa-
tion des sites (4e) par les atomes B6 pouvait n'étre que partielle., Dans
cette hypoth&se un nouvel affinement de la structure a été réalisé, Si
la valeur du facteur de confiance n'a pu étre abaissée de maniére signi-
ficative comme on pouvait s'y attendre, par contre la valeur du facteur
d'agitation thermique isotrope de l'atome B6 a pu étre amenée a 0,89 -
valeur voisine de celle des autres atomes de bore - pour un taux d'occu-

pation du site de 0, 84,

* % : ;
( )ef‘fectue' aveer la collaboration de J.5.KASPER General Flectric
Rogearah and Devel opment (‘onfer (SCHENRCTADY)

que sur ceux correspondants aux atomes B (Gx) (figure 22).

(Yo






- 5] -

Positions | Taux d'occupation| Atomes X ¥ Z B(ziz)
des sites (%)

4(e) 100 Na 0 0,3386| 3/4 1,44
16(3) 100 B, 0,2475| 0,0364| 0,0820] 0,89
16(3) 100 B2 0,1609| 0,8343| 0,0484 | 0,81
8(h) 100 B, 0 0,1529{ 0,1011 | 0,98
8(h) 100 B, 0 -0,0472 | 0,1641 | 0,84
8(h) 100 B, 0 0,3941 | 0,1450 | 0,93
4(e) 100 B, 0 0,2541 1/4 1..87

TABLEAU XV - Coordonnées réduites et facteurs d'agitation thermique
isotrope dans NaB, . (selon (6).

Rappelons par contre que R, NASLAIN et J.S. KASPER ont
montré que le site 4(e) du sodium est occupé 3 100%. Dans ces condi-
tions la formule de la phase ¥ du systéme bore-sodium devrait plutét
ou mieux NaB

étre écrite NaB pour faire apparaftre

0,8514 0,822812

l'existence des motifs icosaédriques.

Nous avons calculé de méme les coordonnées réduites et les
facteurs d'agitation thermique des atomes des deux phases Nao 8B15
;]

et Na a partir des mesures effectuées sur les monocristaux cor-

B
0,615
respondants, Les facteurs de confiance ont été abaissés respectivement

2 0,072 et 0,092 pour l'ensemble des réflexions étudiées (205 et 206),

On note aux tableaux XVI et XVII que les facteurs d'agitation
thermique isotrope des atomes de type B6 demeurent élevés par rapport
a4 ceux des autres atomes de bore, Ce résultat, ainsi que l'augmenta-

tion du facteur de confiance, pourraijent étre a rapprocher du fait que la




Positions | Taux d'occupation| Atomes X Y Z B(ﬁz)
des sites (%)

4(e) 85 Na 0 0,3384 3/4 1,33
16(3) 100 B(l) 0,2481 0,0%67 0,0815| 0,50
16(3) 100 B(z) 0,1608 | 0,8334 | 0,0494 | 0,41

8(h) 100 B(3) 0 0,1533 | 0,0995 | 0,54

8(h) 100 B(4) 0 0,9533 | 0,1654 | 0,53

8(h) 100 B(E) 0 0,3949 | 0,1468 | 0,66
4(e) 82 B(6) 0 0,2536 1/4 1,32

TABLEAU XVI - Coordonnées réduites et facteur d'agitation thermique

isotrope dans Na

0,855, 825814

Positions | Taux d'occupation| Atomes X T Z B(./iz)
des sites (%)

4(e) 72 Na 0 0,3379 3/4 1,37
16(5) 100 Bryy | 0,2473|0,0364 | 0,0820| 0,35
16(3) 100 Brz) | 01612 | 0,8336 | 0,0490 0,41

8(h) 100 B(s) 0 0,1541 | 0,0994| 0,49

8(h) 100 By 0 0,9526 | 0,1658| 0,52

8(h) 100 B () 0 0,3953 | 0,1474| 0,56

4(e) 84 B 0 0,2522 1/4 2,06

TABLEAU XVII - Coordonnées réduites et facteur d'agitation thermique

isotrope dans Na

0,72 BO, 84 B14
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perfection des monocristaux étudiés diminue au fur et & mesure qu'ils de-
viennent plus lacunaires en sodium, Les sections de FOURIER différence,
ne présentant toutefois aucun pic de densité électronique significatif, at-
testent que le départ des atomes de sodium ne s'accompagne pas de la

mise en insertion de nouveaux atomes de bore.

Sur la base de ces résultats il apparait que les cristaux étu-
diés correspondent a deux phases non-stoéchiométriques de formules
respectives: Na0,85B0, 82B14 et NaO,?ZBO, 84}314' Les formules struc-
turales établies a partir de 1'analyse radiocristallographique sont en

assez bon accord avec l'analyse élémentaire,

C - DESCRIPTION DE ILA STRUCTURE CRISTALLINE

DES PHASES Na B
x—15

La structure cristalline des phases NaxBO, 8B14

tée, en projection sur les plans x0y et y0z, aux figures 23 et 24 (13 enco-

est représen-

re seuls les atomes de cétes - 1 /4 < =z ol 1/4 ou d'abscisses

-1/4 =< x =< + 1/4 ont été indiqués).

Ces figures montrent que le squelette covalent formé par les

atomes de bore dans les phases NaxBO, 8B14

des lignes a ceux des phases MgAlBl4 et Mg2814. On notera toutefois

que les icosakdres sont ici plus fortement inclinés sur l'axe 0z (l'angle

est identique dans ses gran-

formé par le pseudo-axe de symétrie d'ordre 5 situé dans le plan y0z

et 1'axe 0z fait un angle de 13°23 pour Na.BD 8314)'

Le trait caractéristique de la structure des phases Na.XB15

est la présence en position 4(e) d'un sixitme atome de bore BE) qui ne

figure ni dans la structure de MgAlB14

l'absence d'atomes isolés correspondants aux sites 4(d) de 1'aluminium

ni dans celle de Mg2B14, et

ou du magnésium, L'existence de cet atome permet un nouveau type de

liaison entre les chafnes d'icosaedres (figure 24).






Fig. 24
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IV - ETUDE COMPARATIVE DES PHASES MM'B;M (M=Mg,Na; M'=Al, B)
ou MZ—Bl4 (M=Mg).

Les trois phases MgA1B14, Mng14 et NaB ayant sen-

0,814
siblement les mé&mes parametres cristallins et le méme squelette cova-
lent d'atomes de bore, il était intéressant de les comparer pour tenter
de dégager quelques idées générales et pour préciser en particulier le

réle joué par les atomes isolés puisque c'est & leur niveau que les struc-

tures se différencient,

A - LIAISONS INTRA-ICOSAEDRIQUES

Nous avons rassemblé au Tableau XVIII la longueur des diver-

ses liaisons intra-icosaédriques dans MgA1B14, NaBO’ BBI4 et Mng14.

Liaisons B-B Nombre MgA1B14 NaBO’ 8B14 I\/[ng14 |
(&) (A) (&)
10—40 4 1,817 1,817 1,872
20-40 4 1,790 1,816 1,793
30—40 2 1,839 1,804 1,860
10-12 2 1,804 1,796 1,660
10—22 4 1,843 1,801 1,756
20—26 2 1,847 1,881 L,B38
20-33 4 1,794 1,807 1,784
10—30 4 1,794 1,759 1,752
12‘--22 4 1,787 1,808 1,797

TABLEAU XVIII - Liaisons B-B appartenant au motif
icosaédrique
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Les longueurs moyennes de la liaison B-B intra-icosaédri-
que dans les trois phases sont trés voisines; celles correspondant a
Mngl4(1 ,791 A) est toutefois légerement plus faible que celles rela-

tives a MgAlB14 (1,809 A) et & NaB (1,806 &). 11 en résulte

0,8B14

que si on assimile 1'icosaeédre 4 une sphére, les clusters B > qui cons-

I
tituent le squelette covalent d'atomes de bore ont pratiquement le mé-

me volume,

Notons toutefois qu'au sein d'un méme icosagdre, l'intervalle
de dispersion des longueurs des diverses liaisons B-B est nettement
122 A
0, SBI4 (o, ) et MgZBl4 (0,120 &) que pour
(0,060 &). C'est donc 1l'icosatdre de la structure de MgAlB

plus grand pour NaB

MgALB|

qui est le plus régulier,

14

Les valeurs de la longueur moyenne des liaisons B-B intra-
icosaédriques dans ces trois phases sont équivalentes & celles rencon-
trées dans le bore quadratique-I (1,806 A) et dans les icosaddres péri-
(B

phériques du motif B de YB66 (1,808 A); elles sont par contre

12 12)12
sensiblement plus longues que celles qui caractérisent le bore rh-u(l,77A)

ou l'icosagddre central du motif BlZ(B de YB66(1,7 26 A) (37,38,12).

12)12

I1 semble donc que la présence d'atomes isolés de bore ou de
métal soit responsable d'un allongement sensible de la liaison B-B intra-

icosaédrique,

B - LIAISONS B-B DIRIGEES VERS L'EXTERIEUR DES
ICOSAEDRES

Chaque icosaédre posséde douze liaisons B-B dirigées vers
1'extérieur, qui sont 3 l'origine du squelette tridimensionnel d'atomes
de bore. Ces liaisons sont de quatre types selon qu'elles sont dirigées
vers un atome de bore appartenant 2 un icosaedre adjacent (Ex:2_ -2

2 15

et 40 ~41) ou qu'elles font intervenir des atomes de bore isolés de type
B(S)ou B(6)’ ce dernier cas étant limité aux phases NaxBO, 8B14'

Les longueurs des diverses liaisons dirigées vers l'extérieur

de l'icosaedre sont données, pour les trois composés, au Tableau XIX.
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Liaisons B-B Nombre MgAIB14 NaB0,8B14 Mng14
(A) (&) (A)

25 -2y ¢ 4 1,762 1,760 1,886

4,-4, 2 1,711 1,769 1,706

1, =By 4 1,754 1,715 1,779
3y~ 2 - 1,754 "

35785 2 1,797 (2,079) 1,884

TABLEAU XIX - Liaisons B-B dirigées vers l'extérieur du
motif icosaédrique

Il ressort de ce tableau que les longueurs moyennes des liaisons
extérieures 2a l'icosaedre sont, dans le cas de MgAIB14 (1,757 &) et

NaB (1,745 A) sensiblement plus courtes que les liaisons intra-

0,8°14
icosaédriques correspondantes (respectivement 1,809 A et 1, 8064),

Ce résultat rejoint les conclusions tirées par divers auteurs au sujet
des variétés allotropiques du bore et de la plupart des borures riches

en bore; il n'est par contre pas vérifié pour Mng14 (B-B intra = 1,7914
contre B-B extra =1, 810 A), sans qu'il soit pour le moment possible de
dire s'il s'agit d'une propriété intrinseéque de cette phase, ou si on doit

incriminer la relative imprécision du modtle proposé,

On remarquera que dans les trois phases, les douze liaisons
extérieures de l'icosaedre sont dirigées vers un atome de bore, Il sem-
blerait donc, a partir de cette remarque, que les atomes métalliques
ne jouent qu'un r&le secondaire dans le schéma de liaison du réseau
icosaédrique et pourrait justifier les importants écarts 3 la composi-

tion idéale signalés pour le magnésium dans '.I'\/Igj?xll?)1 et pour le sodium

4

dans NaBO, 8Bl4'

On notera enfin que la présence de l'atome de type B( ) dans

6
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NaBO’ 8B14 supprime les liaisons directes }330—B50 qui existaient dans
MgA1B14 pour les remplacer par des liaisons B30-560 plus courtes en-
core,

C - ORIENTATION DES LIAISONS DIRIGEES VERS
L'EXTERIEUR DE L'ICOSAEDRE

Dans les borures riches en bore les atomes du sous-réseau
bore sont 1iés entre eux par des liaisons dirigées responsables, comme
nous l'avons vu, de la présence des motifs pyramidaux dans MgB4 et

icosaédriques dans les phases MM'B14,

J.L. HOARD et R, E, HUGHES ont émis 1'hypothese que les
icosaedres B12 ne s'associent pas entre eux de manieéere quelconque,
et que les douze liaisons extérieures d'un icosatdre auraient tendance

3 s'orienter préférentiellement suivant les pseudo-axes de symétrie

A5 correspondants, Il en résulterait qu'une structure basée sur des

clusters icosaédriques B _ serait d'autant plus stable que cette hypo-

12
these serait mieux vérifiée (13).

De nombreux exemples sont venus justifier le bien-fondé de

cette hypothese, C'est ainsi que le carbure de bore B, C - dans lequel

4
les icosaedres B du sous-réseau bore ont toutes leurs liaisons exté-

12
rieures B-B ou B-C possédant l'orientation idéale - est stable jusqu'au
voisinage de la fusion (~ 2500°C) alors que le bore rh-a, qui possede
le méme squelette icosaédrique mais dans lequel six des douze liaisons

extérieures de l'icosatdre sont des liaisons /A a trois centres, se trans-

forme des 1200°C pour donner la variété rh-p (38-40).

Puisque nous disposions d'une famille de composés caracté-
risés par un méme sous-réseau bore a motifs Bi,s mais dans lesquels
le schéma des liaisons inter-icosaédrique variait d'un terme a l'autre,

il était intéressant d'établir si dans MgAIlB NaB _B. et Mg2B14,1'hy—

14’ 0,8714
pothese de J. L. HOARD et R.E. HUGHES était vérifiée. Il va sans dire
toutefois que le modeéle proposé pour Mg2B14 étant entaché d'une certai-

ne imprécision, les conclusions le concernant ne pourront qu'étre assez

qualitatives.
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Le tableau XX rassemble les valeurs de l'anglex formé entre

chacune des douze liaisons extérieures de l'icosagdre B12 centré a 1lo-

rigine et le pseudo-axe de symétrie A_ correspondant, pour les trois

5
phases étudiées,
Nature de la Nombre de o o o
liaison liaisons Mgall,, NeM, P Mg, B,
340'341 2 7°88 13%23 4°11
B, -B, 4 22°03 16°66 25°47
2 15

B, -B 4 8°92 11°47 1°55
1 5
0 7

B. -B 2 10°03 - 6°48
30 %o

B. -B 2 = 21°98 -
30 6o

TABLEAU XX - Ecart a l'orientation idéale des liaisons B-B
dirigées vers l'extérieur du motif icosaédri-
que dans les phases MM‘B14

On remarque a partir de ce tableau que les liaisons dirigées
vers l'extérieur de l'icosaédre satisfont a 1'hypothese de J, L, HOARD
et R,E, HUGHES 2 environ 10° prés sauf dans deux cas: liaison de type
2 -2 t -6

e 30

2 15 0
tent le plus de 1'orientation idéale sont en méme temps des liaisons re-

Tl est & noter que les liaisons extérieures qui s'écar-

lativement longues (Tableau XIX). Enfin les écarts & 1'orientation idé-

ale sont plus marqués dans le cas de NaB que dans celui des au-

0,814
tres phases.

Ces résultats illustrent le fait que, la symétrie icosaédrique
étant incompatible avec un réseau tridimensionnel, chaque atome de bo-

re appartenant 3 un cluster icosaédrique placé dans un réseau cristal-
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lin doit le plus souvent accepter certaines distorsions (angulaires ou
sur la longueur des liaisons) dans son polyedre de coordination pour
satisfaire au mieux les liaisons dirigées qu'il contracte tout en res-
pectant les éléments de symétrie du réseau et les considérations d'en-

combrement géométrique de ses voisins,

D - LES ATOMES INTERSTITIELS DANS LES PHASES
MM'B

14

Les atomes isolés dans les phases riches en bore ont un dou-
ble rdle; certains complétent le schéma de liaison des motifs du sous-
réseau bore en participant 2 des liaisons dirigées, c'est le cas notam-
ment des atomes de carbone dans B, C et le "bore' quadr,I, ou des a-

4

tomes de bore dans les tétraborures de type ThB, et les borures MM'B_ .

4 14
D'autres au contraire, généralement de nature métallique, occupent le
centre de cages a coordinence élevée formées par les atomes de bore;
on admet - le sous-réseau de bore étant déficitaire en électrons - que

ces atomes interviennent essentiellement comme donneurs d'électrons

tout en comblant les vides présents dans le sous-réseau bore.

Nous tenterons de dégager le rdle joué par les atomes isolés
dans les phases MM'B14 en précisant pour chacun d'eux son polyedre

de coordination,

1°- Atomes de bore isolés

Deux types d'atomes de bore isolés B(S) et B(6) - dans le cas

de NaB B, - interviennent dans les structures des phases MM'B

0,814 14°

Les Tableaux XXI et XXII donnent pour chacun d'eux la lon-
gueur des liaisons B-B qu'il contracte ainsi que les angles correspon-
dants. On remarquera que la plupart de ces liaisons sont des liaisons
courtes, par rapport aux liaisons intra-icosaédriques et correspondent
donc a des interactions fortes, Les atomes isolés de bore, y compris

l'atome B(E,) qui n'intervient que dans NaB et pourrait de ce fait

B
0,8 14
8tre considéré comme interstitiel, font donc partie du squelette cova -

lent de bore,



lLiaisons B-B

MgAlB), | NaBy gBiy | MepByy
(A) (&) ()
50-111 1,754 1,715 1,979
| 1, , s
50 i3 754 1,715 1,779
= 3 ] ] 8
50 30 1,797 (2,079) 1,884
& - 1 ”
50 60 ,599
60—30 . 1,754 “

TABLEAU XXI - Liaisons B-B échangées par les ato-

mes de type B et B dans les
phases MM'B (5) (6)

14
Angles B-B-B MgAlBl4 NaB0,8B14 MgZB14
30-50—111 9915 - 9373
113-50-111 117°76 118°78 111°32
60—50—111 - 120°46 -

TABLEAU XXII - Angles entre les liaisons B-B

échangées par l'atome de type B

dans les phases I\/IM'B14 (5)
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Les atomes de type B(S) ont un environnement trigonal, Dans

MgAlB, et Mg2B14 les trois liaisons sont échangées avec des atomes

14

de bore appartené.nt a trois icosaeédres adjacents, la liaison 50—30 étant

déja beaucoup plus longue que les liaisons 50-1 11 et 50—11 ' Dans

NaB0 8B14 au contraire 1l'allongement du parametre b (8,115 A dans

MgA1B14; 8,415 dans NaBO’ 81314)

liaisons fortes de ce type, mais permet par contre aux atomes de type

rend moins probable l'existence de

B(S) de contracter une liaison tres forte (1,599 A) avec les atomes de

type B(6)'

L'atome de type B(6) occupe 2 80% environ un site tres par-
ticulier puisqu'il échange quatre liaisons B-B situées dans un méme
plan y0z; ces liaisons, de part la symétrie du site, sont de deux types;
celles échangées avec les atomes de bore des icosaedres étant plus lon-
gues (1,754 &) que celles (1,599 A) liant B(5) avec les atomes de type B(é).
Cette disparité s'explique aisément si on remarque i la figure 24 que
toute tentative d'allongement de la liaison courte 50—60 conduirait a é-
carter encore plus la liaison 30 —60 de 1'orientation idéale imposée par
le pseudo-axe AS de 1l'icosaddre centré a l'origine.Or cette liaison est
celle qui s'écarte déja le plus fortement (x = 21°98) de 1l'orientation
idéale définie par l'hypothese de J. L. HOARD et R.E. HUGHES: c'est

13 un nouvel exemple des compromis qu'on rencontre fréquemment

dans ce type de structure,

On serait en droit d'attendre que les atomes de type B(é), qui
contribuent 3 satisfaire le schéma de liaisons extérieures des motifs i-
cosaédriques, occupent leurs sites 2 100%, Or les cartes de densités
électroniques et les résultats de l'affinement de la structure suggerent
fortement le contraire, Ceci pourrait éventuellement s'expliquer en ad-
mettant que les atomes B(S)’ gqui ne sont distants que de 2,079 A des a-
tomes B(3), demeurent toujours une alternative de liaison possible mais

- sy & = A
non privilégiee,

2° - Les atomes métalliques

Alors que le réle joué par les atomes de bore isolés est es-

sentiellement de satisfaire certaines des liaisons extérieures des clus-
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ters icosaédriques, celui tenu par les atomes métalliques est plus dif-

ficile & saisir. Nous préciserons d'abord la nature des cages occupées

~

par les atomes métalliques a partir des longueurs des diverses liaisons

M-B données aux Tableaux XXIII et XXIV,

Liaisons M-B Nombre M=Mg dans M=Na dans M=Mg,dans
MgAlB14 NaBOéSBltl Mng14
(&) (A) (R)
M-B 2 2,811 2,607 2,933
4
0
M'Bz0 4 2,660 2,704 2,659
M"BSO z 2,361 2,496 2,304
M-B 4 2,784 2,871 2,791
2
11
M-B, 4 2,736 2,818 2,921
11

TABLEAU XXIII - Liaison M-B échangées par les atomes métalli-
ques de type M(l) occupant le site I

Un site I, de type 4(e) est commun aux trois phases; il est oc-

cupé par des atomes de sodium dans NaB et des atomes de magné-

0,8514

sium dans MgAlB14 et Mng La cage correspondante est formée a par-

14°
tir de 16 atomes de bore et posseéde un plan de symétrie passant par les a-

tomes B4 ,B41:850 5 1

représentée en perspective a la figure 25 dans le cas du composé du so-

»B_ dans le cas des atomes de type M., . Cette cage,
dium, n'est pas sans rappeler celle occupée par l'atome métallique dans
les tétraborures de type ThB, (figure 12¢), La cage correspondant au si-
te I peut tre décrite comme un prisme 4 section heptagonale et & bases dé-
formées, deux atomes (40 et 41) se trouvant situés devant 1'une de ses fa-

ces latérales; il lui correspond une coordinence élevée (16) et elle est

susceptible d'accueillir des atomes relativement volumineux.

Un site II, correspondant & une cage d'atomes de bore plus pe-
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Liaisons M-B Nombre M=Al dans MgA1B14 M=Mg2 dans MgZB14

(&) (A)
M-B1 4 2,417 2,491

0
M-B 4 2,321 2,447

3

0
M -B 4 2,058 2:218

5O

TABLEAU XXIV - Liaisons M-B échangées par les atomes métalli-
ques occupant le site II.

tite qui possede un centre de symétrie, apparait dans MgAlB14 et Mngl 4
Le site II est occupé par des atomes d'aluminium dans MgAlB14 et par
des atomes de magnésium dans Mng14, La cage correspondant au site II
est représentée en perspective 2 la figure 26 dans le cas de MgAlBl4;
elle est formée & partir de douze atomes de bore seulement, et son vo-
lume est donc sensiblement inférieur & celui de la cage I, Il semble que
ce site ne puisse pas accueillir 1'atome de sodium, trop volumineux,
puisqu'il n'a pas été signalé a ce jour d'heptaborure NaB,?. La taille du
site serait par contre compatible avec celle de 1'atome de lithium,

Il est intéressant de noter que les sites disponibles peuvent
n'étre occupés que de maniére fractionnaire. Dans NaBO, 8B14 les si-
tes ] sont saturés par les atomes de sodium, par contre l'existence de
phases NaxBO’ 8B14 avec x pouvant atteindre pratiquement la valeur
x = 0 montre que la cage de bore peut subsister méme lorsqu'elle est
presque vide, Si dans Mg2B14 les sites I et II semblent occupés 2 100%
comme le suggerent densité et analyse chimique, par contre ils ne le

serajent qu'a 75% dans MgAlB._ (site I: 50% Mg+25% Al; site II: 75% Al),

14(
Les différences observées dans les taux d'occupation dépendent sans

doute uniquement des conditions de préparation, c'est ainsi que les taux
d'occupation sont de 100 % pour NaBO, 8B4 ot Mg2814 préparés en tu-
be scellé. Ces considérations montrent donc que si les atomes métalli-

ques contribuent & stabiliser les cages de bore sur le plan géométrique

et sans doute électronique, leur présence n'est cependant pas indispen-
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sable puisque la non-stcdchiométrie est de regle dans ce type de com-
posés, Ces phases sont donc de type ''clathrates'' et on peut par consé-
quent les rapprocher des composés formés par le silicium ou le ger-

manium avec les métaux alcalins (41),

V - COMPORTEMENT ELECTRIQUE DES PHASES DE TYPE

1
MM B14 ou M2B=l4

Les phases MM’B14 et MZBI4 étant en fait des clathrates

présentent les propriétés du squelette covalent de bore. C'est ainsi

par exemple que NaB MgB7 et MgAlB, , ne sont pas attaqués par

15’ 14
les acides non oxydants en solutions diluée ou concentrée contraire-

ment au diborure MgB,. Cette différence de comportement est due au

5+
fait que MgB, présente une structure a couches ol 1'atome métallique
n'est pas protégé, alors que dans les phases 1\/11?\.'1'1314 ou M2B14, ce

dernier est masqué & ces réactifs par une cage de bore inerte,

Dans le domaine des propriétés électriques on pouvait s'at-
tendre a obtenir pour les phases I\/.[]i\/I'B14 et MZBI4 un comportement

semi-conducteur voisin de celui du bore,

En l'absence de monocristaux de taille suffisante, des mesu-
res de conductance électrique 1 /R ont été effectuées de 77 a 650 K sur

des échantillons frittés & 650°C et sous 50 kb,

La figure 27 donne, a titre d'illustration, la variation du lo-
garithme de la conductance en fonction de la température pour NaBO, 8B14‘
IL'allure de la courbe est bien caractéristique d'un semi-conducteur dopé,
On retrouve ainsi pour ces borures un comportement analogue a celui

rapporté par C. CROS, M, POUCHARD et P, HAGENMULLER, pour

certains clathrates du silicium et du germanium (42),

Dans le domaine de conduction intrinséque atteint vers 300K
les largeurs de bandes interdites ont été calculées a 1'aide de la formu-

le:

Log S0 SR — - + Constante
R 2kT



Logl
grzA

_B L
_3 L
& L
-5 L
[ __ 1 |
5 10 103/7
| I
T K 200 100

Fig 27 Comportement electrique de NOBO,BB‘M
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Elles sont de 1'ordre de 0,3 eV pour les diverses phases étudiées dans

la famille NaxBO, 8B14

rapportées pour le bore rh-p (1,4 21,6 ¢ V) (43,44).

, c'est 2 dire notamment plus faibles que celles

VIl - CONCLUSIONS

A partir d'analogies observées dans les spectres Debye-Scher-
rer nous avons montré que la phase Y du systéme bore-magnésium é-
tait un heptaborure Mng14 isotype du borure ternaire MgAlB14 préparé
et étudié par V.I. MATKOVICH et J. ECONOMY. Ces deux phases pos-
sedent un squelette covalent de bore formé d'icosakdres B12 qu'on re-

trouve également dans la phase ¥ du systéme bore-sodium.

En poursuivant 1'affinement de la structure de la phase :
nous avons établi que sa formule exacte est NaBO 8B14' Des études
structurales entreprises sur deux cristaux de composition Nao’ SSBO, 8B14

et Na nous ont permi d'établir que la pyrolyse de la phase ¢

0,720,814
conduit a2 des phases lacunaires en sodium,

Dans une €tude cristallochimique des phases MM'B14

(M=Mg, Na; M'= Al, B) et M, B (M=Mg) nous avons précisé les carac-

14
téres du sous-réseau bore commun a tous ces composés, la nature des

liaisons et le réle des atomes isolés de bore et de métal,

Les analogies présentées entre les phases MM'BIAL’MZBIAL
et les clathrates du silicium et du germanium pouvaient laisser penser
que ces matériaux auraient, en particulier sur le plan chimique et élec-
trique, des propriétés voisines de celles du bore. Des premiéres me-
sures électriques effectuées sur échantillons frittés, il ressort que les
borures MM'B_. = ou M_B.  sonteffectivement des semi-conducteurs

14 2714
comme le bore lui-méme,

' -
4’ MM 1314 et MZBI4 sont carac

térisés par des sous-réseaux bore dans lesquels le polyedre de coordi-

Puisque les composés MgB
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nation du bore est, préférentiellement, une pyramide a base pentagona-
le possédant un pseudo-axe de symétrie d'ordre 5, il est logique avant
de conclure notre mémoire de tenter de les situer parmi les autres pha-

ses présentant la méme caractéristique,



Chapitre V

REMARQUES CRISTALLOCHIMIQUES

SUR LES PHASES RICHES EN BORE

65



e Bl

La plupart des phases riches en bore sont .aractérisées par
la présence de clusters d'atomes de bore, possédant un ou plusieurs
pseudo-axes de symétrie d'ordre 5, tels les motifs icosaédriques B,

2

ou(B,,) -

Il n'est pas surprenant de trouver des motifs icosaédriques
dans les réseaux pauvres en électrons des phases riches en bore car
ils fournissent un moyen tres efficace, sur le plan de l'encombrement
géométrique, pour disposer autour d'un point douze spheres de méme
diametre dans un volume minimal, L'icosagdre régulier est un poly-
tdre & symétrie élevée puisqu'il possede: un centre de symétrie, 15
axes binaires, 10 axes ternaires, 6 axes d'ordre cing et 15 plans de

symétrie,

Dans ces clusters, un atome de bore possede cing voisins
bore i courte distance et échange de plus une sixieme liaison vers l'ex-
térieur du motif (figure 28b). Suivant les cas cette liaison peut &tre
dirigée:

- soit vers un atome de bore appartenant a un cluster adjacent
- soit vers un atome isolé qui peut étre un atome de bore ou un

atome de nature différente,

Comme nous l'avons déja mentionné, J.L. HOARD et R, E.
HUGHES ont émis 1'hypotheése que dans ces motifs & caractere cova-
lent, la sixieme liaison é .hangée par un atome de bore vers 1'exté -
rieur du cluster, a tendance i s'orienter préférentiellement selon le

pseudo-axe de symétrie d'ordre 5 correspondant. 11 résulte de ce pos-
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tulat que le polyedre idéal de coordinence du bore dans ce type de pha-

ses devrait &tre une pyramide régulidre & base pentagonale (13).

Pour conserver un tel polyedre de coordination dans un réseau
purement construit a partir d'icosaedres BIZ’ il faudrait que chaque ico-
satdre puisse &tre lui-méme entouré icosaédriquement par douze icosag-
dres identiques. Un tel arrangement est théoriquement impossible a lon-
gue distance, puisqu'on ne peut engendrer un réseau bi- ou tridimension-
nel & partir d'opérations de symétrie autour d'axes d'ordre 5. Ceci
peut cependant étre envisagé, a courte distance, en introduisant certai-
nes distorsions dans le polyédre de coordination du bore.

Si le cluster B12 correspond a un mode d'empilement assez
compact pour douze atomes de bore, par contre l'asso.iation de ces
motifs 3 1'aide de liaisons dirigées suivant des pseudo-axes de symé -
trie d'ordre cing, conduit & un mauvais remplissage de l'espace cris-
tallin. Il en résulte que les squelettes covalents formés a partir de mo-

tifs icosaédriques B ou(B1 2‘) ., sont relativement aérés, les lacunes

12
qui y figurent étant d'autant plus grandes que les clusters sont plus vo-
lumineux. Ce caractére distingue fondamentalement ce type d'assem-

blage de motifs covalents, des empilements compacts d'atomes métal-

liques.

La stabilité de 1'édifice cristallin impose, que les vides lais-

sés nécessairement par les divers modes d'association des clusters,

soient comblés & l'aide d'atomes complémentaires. Ces atomes pour-
ront étre soit des atomes de bore isolés - ou appartenant eux-mémes
% des groupements, si le vide & combler est volumineux - soit des ato-
mes de nature différente, Dans tous les cas ils se placeront, non com-
me de simples atomes interstitiels, mais de maniére a permettre aux
atomes de bore des icosaddres constituant la cage d'accueil, de satis-

faire au mieux la regle de J. L. HOARD et R.E. HUGHES.

La complexité structurale des phases riches en bore résulte
précisément de 1'antagonisme entre les conséquences stéréochimiques

impliquées par la regle de J, L. HOARD et R.E. HUGHES et l'impossi-
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bilité de construire des réseaux tridimensionnels conservant les pseudo-

axes de symétrie d'ordre 5 des clusters B, ou (B

12 IZ)n'

Les caracteres structuraux de quelques unes des phases riches
en bore basées sur un motif 2 pseudo-axe de symétrie d'ordre 5, sont
rassemblés auTableau XXV. On a fait apparaftre dans le tableau la natu-
re du motif du sous-réseau bore, et le mode de remplissage des vides

qui y figurent,

Nous mettrans d'abord en évidence 1'individualité du motif py-
ramidal & base pentagonale (cas de MgB4) que nous rattacherons au mo-
tif icosaédrique B12 (cas du bore rh-a, de B4C et des phases MM'B14).
Puis en décrivant succinctement les structures du bore rh-f et des bo-
rures de type YB66,nous montrerons qu'il est possible - au moins lo-
calement - de conserver tous les pseudo-axes de symétrie d'ordre 5 de
l'icosaddre, Nous essaierons de dégager enfin, une évolution structura-
le du motif de base du sous-réseau bore, dans les phases riches en bo-

re, ol prédomine la coordinence six du bore.

1 - MISE EN EVIDENCE DE L'INDIVIDUALITE DU MOTIF PYRAMIDAL
A BASE PENTAGONAIE

Le trait caractéristique de la structure de MgB , est la présen-

4
ce de pyramides pentagonales dans le sous-réseau bore; les motifs pyra-
midaux B6 qui en résultent forment des chaines par la mise en commun
d'une aréte (figures 5 et 7). Ces motifs, qui possédent un pseudo-axe de

symétrie d'ordre 5 conférent - comme nous l'avons vu au chapitre II - la

coordinence 6 4 25% des atomes de bore au sein de leur sous -réseau.

Une partie des atomes de bore a donc déja dans MgB4 le poly-
tdre de coordination qui les caractérise lorsqu'ils sont engagés dans les
clusters icosaédriques BIZ' L'icosaddre, sur le plan formel, résulte en
effet de la condensation complete de pyramides a base pentagonale analo-
gues a celles qui constituent les chatnes du sous-réseau bore du tétrabo-

rure de magnésium (figures 28a et b). MgB4 dans lequel ces pyramides
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ne sont que trés peu condensées, est donc la premigre phase ou l'indi-

vidualité du motif est clairement démontrée.

La figure 28 a montre de plus que la liaison dirigée vers
l'extérieur de la pyramide est orientée avec une tres bonne approxi-
mation suivant le pseudo-axe d'ordre 5 correspondant (la valeur théo-
rique de 1'angle dans une pyramide régulidre est 121°43Y), et satisfait

donc la regle de J, L. HOARD et R.E. HUGHES.

I - QUELQUES EXEMPLES DE STRUCTURES BASEES SUR LE
MOTIF ICOSAEDRIQUE B12

Au vu de ce que nous venons de montrer, il était logique
d'attendre pour la phase y du systeme bore-magnésium, plus riche
en bore que MgB4, une structure basée sur un motif icosaédrique.
De tels motifs se rencontrent dans de trés nombreuses autres pha-
ses: variétés rh-a et quadr.-T1 du bore, B4C, AlBlO’ borocarbures
etc ... Nous illustrerons sur deux exemples les considérations

cristallochimiques générales qui précedent.

A - STRUCTURES CRISTALLINES DU BORE rh-«

ET DU CARBURE DE BORE

1° - La variété rh-o du bore:

La structure cristalline de la variété th-o du bore, établie
par B.F. DECKER et J.S. KASPER, est & ce jour l'exemple le plus

simple de structure basée sur le motif icosaédrique B, (38).

Les clusters BIZ centrés aux huit sommets de la maille
rhomboédrique sont orientés de telle sorte que 3 de leurs 6 axes de
symétrie d'ordre 5 soient dirigés selon les arétes du rhomboedre.
Les icosatdres se trouvent liés entre eux, le long de ces arétes, par
des liaisons B-B directes & deux électrons. Il résulte de cet arrange-

ment des icosaddres que 6 des 12 liaisons échangées par un cluster }E’)12
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vers l'extérieur ont l'orientation idéale prévue par la regle stéréochi-

mique (figure 29a),

La structure peut étre considérée comme formée de couches
d'icosaddres se développant parallélement au plan de base de la maille
hexagonale et constituant un "empilement' cubique faces centrées dé-
formé, puisque 1'angle du rhomboddre est de 58°06 au lieu de 60°
(figure 29a et b). La cohésion entre couches voisines est assurée pour
chaque icosaddre par les six liaisons covalentes (1,71 A) d'orientation
idéale, alors que dans une méme couche chaque cluster est lié a ses
six voisins par des liaisons/_\ 3% trois centres beaucoup plus longues

(2,03 A) (figure 29b et c).

Ainsi dans ce type de structure,la moitié seulement des liai-
sons dirigées vers l'extérieur des clusters posséde l'orientation idéale;
1'autre moiti€ correspondant & des liaisons de faible énergie est res-

ponsable du peu de stabilité thermique de ce matériau,

2°- Le carbure de bore:

I.a structure du carbure de bore B4C— ainsi que celles d'au-
tres phases du méme type - dérive directement de la structure précé-
dente. Elle est en effet constituée d'un "empilement " ¢, f.c déformé
d'icosa®dres B> 3 symétrie rhomboédrique (« = 65°367), dont les la-
cunes octaédriques sont comblées par des atomes supplémentaires

(39,40),

Dans le cas du carbure de bore, la lacune octaédrique, située
au centre de la maille élémentaire, est occupée par un chafhon C-B-C
ou C-C-C, dans lequel les deux atomes de carbone terminaux, hybri-
dés sp3, échangent trois liaisons avec des atomes de bore appartenant

2 des clusters B, voisins (figure 30).

Le réle joué par les atomes de carbone est fondamental,
puisque ceux-ci permettent aux atomes de bore des clusters, non en-

gagés dans des liaisons inter-icosaédriques directes le long des arétes

du rhombotdre, de satisfaire leurs liaisons extérieures. C'est ainsi
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que les liaisons /\ & trois centres responsables de la faible stabilité

du bore rh-o sont remplacées ici par des liaisons B-C fortes, De plus,
la position des atomes de carbone dans la lacune est telle que les liai-
sons B-C sont trés exactement orientées suivant les pseudo-axes d'or-

dre 5 des icosaédres correspondants,

Tous les atomes de bore des clusters B1 échangeant, vers

2
l'extérieur, des liaisons B-B ou B-C d'orientation idéale, la structure
résultante demeure stable jusqu'a la température de fusion du matériau
(vers 2500°C) alors que la structure du bore rh-« est détruite des

1200°C.

B - STRUCTURES CRISTALLINES DES PHASES MM'B

14
Le squelette de bore dans les phases de formule générale

MM'B14 est, comme nous l'avons vu au chapitre précédent, essentiel-

lement constitué d'icosaedres B, qui se répetent dans le réseau par le

jeu des opérations de symétrie dues au groupe spatial,

Une partie seulement des liaisons dirigées vers l'extérieur

d'un cluster B12 est satisfaite par des liaisons directes inter-icosaé-

driques (Ex: B, -B, i B, -B, ). Le mode d'arrangement des icosa-
1 2
tdres laisse ici des vides de grandes tailles dans des plans paralleles

3 yoz, Dans le cas des phases MgAlB, et Mg2B14 ces vides sont en

14
partie occupés par deux atomes de bore isolés de type BS' Dans celui

de NaB l'augmentation de taille de 1'atome métallique entrafne

0 ] 8814 a
un allongement de la lacune suivant oy (le parametre b passe de 8,115A

14 3 8,415 A pour NaBO’ 8B14) et implique la présence dans

la lacune d'un troisidme atome de bore isolé de type B(6)' Ces atomes de

~ - -
bore se répartissent dans les plans paralldles a yoz de manicre a ce que

pour MgAlB

les liaisons B-B qu'ils échangent avec les atomes des clusters B12 sa-
tisfassent au mieux la régle d'orientation de J. L. HOARD et BT
HUGHES. Le Tableau XX montre que l'angle o qui rend compte de 1'é-
cart & l'orientation idéale des liaisons dirigées vers l'extérieur des mo-

tifs B12. demeure en général faible, sauf pour les liaisons de type:

B, - B, et B3 -B6 (dans NaB

B, ).
,8°14
2 15 0 0 0
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Il apparaft, comme nous l'avons déja souligné au chapitre IV,

que les atomes métalliques dans les phases MM'B,  ne jouent pas un

14
réle déterminant dans 1'établissement des liaisons dirigées vers l'exté-
rieur des icosaddres, contrairement au cas du carbure de bore, par
exemple, oll les atomes de carbone contribuent 3 satisfaire la moitié
de celles-ci, Il en résulte de larges possibilités de non-stoéchiométrie
illustrées dans les phases NaxBO, 8B14' Il est donc vraisemblable que

le réle joué par les atomes métalliques se situe plutét sur le plan €lec-

tronique que stéréochimique.

11 ressort de notre étude des phases MM'B. , qu'un méme

14

réseau construit & partir d'icosatdres B__ peut &tre stabilisé par des

12
atomes de nature variée & condition toutefois que le schéma de liaisons
B-B dirigées vers l'extérieur des clusters satisfasse au mieux la regle

stéréochimique de J.I1.. HOARD et R.E. HUGHES,

TII - STRUCTURES BASEES SUR UN CLUSTER GEANT A SYMETRIE
ICOSAEDRIQUE

Dans les structures types bore rh-f et YB66’ le sous-réseau
bore peut &tre décrit & partir de clusters géants & 84 et 156 atomes de
bore conservant avec une bonne approximation tous les éléments de symé-

trie de 1'icosaddre, donc en particulier ses six axes d'ordre 5.

A - LE BORE rh-8

La maille élémentaire du bore rh-f contient 105 atomes. Elle
peut étre décrite assez simplement a partir d'un polyedre P contenant
84 atomes et correspondant 3 une entité BIZ(BE))lZ’ Le polyedre P, re-
présenté & la figure 31, est constitué d'un icosaedre central B ,, en-
touré icosaédriquement de 12 pyramides a base pentagonale B6' Ce mo-
tif conserve avec une bonne approximation tous les axes de symétrie

d'ordre 5 de 1'icosaedre central (48),

l.es motifs BlZ(B()) , centrés aux 8 sommets de la maille

12
rhomboédrique, sont orientés de telle sorte que 3 de leurs 6 pseudo-
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axes de symétrie d'ordre 5 soient dirigés - comme dans le cas du bore
rh-o - selon les arétes du rhombogdre, Il en résulte qu'au milieu de
chacune des arétes, deux pyramides B6 appartenant a deux polyédres P

adjacents, forment un icosagdre B12.'

La structure peut aussi étre décrite, comme dans le cas de la
variété rh-«, & partir de couches de motifs B1 2(B6)12 paralleles au plan
de base de la maille hexagonale et formant un''empilement' c, f, c.déformé
(¢ = 65°17" au lieu de 60°). Il existe au centre de la maille rthomboédri-
que une 'lacune octaédrique'' de grande taille, se développant suivant
l'axe 3 du rhomboedre., Alors que la lacune ne nécessitait pour &tre com-
blée qu'un chafhon de trois atomes dans le cas du carbure de bore, celle
du bore rh-B requiert un nombre d'atomes de bore complémentaires beau-
coup plus important, eu égard 2 la taille des motifs BIZ(B())IZ constituant
l'empilement, Ces atomes forment dans la lacune deux nouveaux polyedres
P' 3 10 atomes, liés entre eux par un atome de bore isolé situé au centre
de la maille. Les polyedres P' sont constitués de trois pyramides pentago-
nales condensées autour d'un sommet BO et de faces communes, comme le
montre la figure 32a. La configuration BIO-B-B10 joue donc, sur le plan
formel, un réle analogue & celui tenu par les chafnons C-C-C ou C-B-C

dans le carbure de bore,

Dans une couche de l'empilement c.f,c.déformé, trois polyedres
P sont 1iés entre eux par l'intermédiaire d'un polyedre P' a 10 atomes de
bore. La figure 32b montre que chaque polyedre P' forme, avec trois py-
ramides pentagonales B6(p1 ' Py et p3) appartenant aux polyedres P adja-
cents, trois icosagdres B12 condensés autour du sommet commun B0
(les polyedres P ont été représentés schématiquement par des arcs de
cercle, une partie de 1'icosaddre central et une seule pyramide périphé-
rique B{))' La formule structurale & associer au bore rh-p est donc:

B84+2B1 0+B.

Sans vouloir entrer dans 1'étude détaillée de 1l'orientation des
liaisons B-B dirigées vers l'extérieur des icosaedres B,,» on peut néan-

moins dire que dans le réseau formé par les atomes de bore, 80 % d'entre
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eux possedent un polyeédre de coordination presque idéal. Cette caracté-
ristique confére au bore rh-p une grande stabilité thermique: c'est ainsi
que la structure est stable jusqu'au point de fusion (2200°C) sous une

pression d'un bar et jusqu'a 1800°C sous une pression de 80kb (49).

B - LES BORURES DE TYPE YB

66

La structure de YB66 a été établie par S. M., RICHARDS et

J.S. KASPER, La maille élémentaire est cubique (a = 23,44 A) et con-
tient 1584 atomes de bore (12).

La structure apparemment complexe, peut étre décrite assez
simplement & partir d'un empilement 3 symétrie cubique simple de mo-

tifs géants BIZ(B 4 156 atomes de bore. Ce nouveau cluster, re-

12.)12
présenté schématiquement & la figure 33a, n'est en fait qu'un icosaedre

géant constitué d'un icosaedre central B12 lui-mé&me entouré icosaédri-

quement par douze icosaedres B > légerement plus volumineux.

1

Les motifs B, _(B sont situés aux sommets et au centre

12 12)12.
de la maille ainsi qu'aux milieux des faces et des arétes; ils représen-
tent 1248 atomes de bore. L'association dans l'espace des clusters gé-

ants BIZ(B 4 symétrie icosaédrique fait apparaftre dans le sous-

12)12
réseau bore des vides importants, sous la forme de tunnels a section
octogonale, qui se développent paralléelement aux trois axes ox,oy et

oz (figures 33b et 34 a).

La stabilité de 1'édifice cristallin implique, comme dans les
cas précédents, la présence d'atomes de bore complémentaires au sein
des tunnels; ils se distribuent autour des atomes d'yttrium en deux con-
figurations YB_, ou YB  _ localisées dans les cages formées aux inter-

36 48
sections de trois tunnels octagonaux (figure 34b).

Dans le sous-réseau bore des phases de type YB66' 78 % des
atomes de bore environ possedent un polyedre de coordination idéal, C'est

ainsi qu'a l'intérieur d'un cluster B _(B les liaisons inter-icosa-

12 12)12’
édriques ne s'écartent pas de plus de 5° de l'orientation idéale alors que



b) Polyédres d’icosaédres By, centrés dans le plan xoy.

Projection sur le plan xoy

Fig.33_ Borures de type YBgg






1.

les écarts observés pour les liaisons B-B entre clusters Blz(Bl 2)12
adjacents ne dépassent pas 15°, Les borures de ce type (¥ B66 ou ThB66
par exemple) présentent une stabilité thermique élevée et fondent sans

se décomposer,

IV-FILIATION STRUCTURALE AU SEIN DES MOTIFS DE BASE DES
PHASES ETUDIEES

Cette étude montre que les structures cristallines de la plu-
part des phases riches en bore peuvent se décrire a partir d'un motif
caractéristique, possédant un ou plusieurs pseudo-axes de symétrie
d'ordre 5, L'association de ces motifs a 1'aide de liaisons B~B diri-
gées engendre un squelette covalent tridimensionnel présentant des vi-
des d'autant plus importants que les motifs sont plus volumineux. La
stabilité de 1'édifice cristallin requiert en général la présence, dans les
lacunes, d'atomes de bore complémentaires (ou d'atomes susceptibles
de former des liaisons covalentes) localisés de manitre a satisfaire les

liaisons périphériques des motifs demeurées libres,

Nous avons vu que dans ces phases, le polyedre de coordina-
tion idéal du bore est une pyramide a base pentagonale, la liaison diri-
gée vers le sommet étant orientée le long de l'axe A 5 de la base. On
doit donc s'attendre logiquement & ce que les distorsions introduites
dans le polyedre de coordination du bore, soient d'autant plus faibles
que celui-ci est situé plus au centre d'une région de l'espace cristallin
ol les axes de symétrie d'ordre 5 sont mieux conservés, La figure 35
montre que c'est en effet a 1'intérieur de 1'icosaedre central du motif

de YB,, que le polyedre de coordination du bore est le plus

B12812)12 66
régulier.

Il est intéressant de noter d'autre part que la longueur des
liaisons B-B dirigées selon le pseudo-axe de symétrie d'ordre 5 et
vers l'extérieur du motif, est systématiquement plus courte que la lon-

gueur moyenne des autres liaisons. Cette propriété se retrouve d'ail-
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leurs dans le polyedre de coordinence 5 du bore (hexaborures de type

CaB, par exemple).

Cette étude fait apparaftre par ailleurs, une intéressante évo-
lution structurale du motif de base du sous-réseau bore, au sein des pha-

ses riches en bore ol prédomine la coordinence 6,

Les pyramides pentagonales Bé, fortement individualisées
dans MgB4, se condensent d'abord pour former les icosagdres B12 fi-
gurant dans le bore rh-«, le carbure de bore et les phases MM'B14 par

exemple (figure 36a et b).

L'icosaedre BIZ peut s'entourer de douze pyramides pentago-
nales B6 formant ainsi le motif B1 2(B6)12 qui conserve les six axes d'or-

dre 5 de 1'icosaddre central et qu'on trouve dans le bore rh-B (figure 36c).

Dans une derniére étape, les icosaddres s'associent & leur
tour grdce a la rigidité de leurs liaisons externes pour former le cluster

icosaédrique géant BIZ(B des borures de type YB66 (figure 36d).

12)12.

Cette évolution structurale correspond donc & une tentative
d'extension d'un systéme de pseudo-axes de symétrie d'ordre 5, dans
un volume de l'espace cristallin de plus en plus important. Il est vrai-

semblable, que le cluster B représente le terme ultime de

12(P12)12
cette évolution, dans la mesure oli 1'étape suivante entrafnerait dans

le polyedre de coordination du bore des distorsions trop importantes,



dans a) MgBs b) NaBss

Fig.36 _ Evolution structurale du motif de base

d)Y Bgg

¢c) bore rh.B
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Entrepris dans le but de déterminer la structure cristalline
des phases riches en bore du systéme bore-magnésium, ce travail nous
a conduit 2 une étude cristallochimique plus générale des phases ol pré-

domine la coordinence six du bore,

En établissant, a partir de mesures effectuées sur un mono-

cristal, la structure cristalline de MgB ,, nous mettions définitivement

4
fin aux controverses concernant la formule 2 attribuer a cette phase,
MgB4 constitue, au sein de la famille des tétraborures, un nouveau type
structural; sa structure est en effet basée sur 1'existence d'un squelette
d'atomes de bore formé de chafnes a motifs pyramidaux li€es entre el-
les par des liaisons B-B transversales, Ce type d'association des ato-
mes de bore n'avait encore jamais été mis en évidence; il confere a
25% des atomes de bore du réseau un polyedre de coordination consti-
tué d'une pyramide & base pentagonale. Le tétraborure de magnésium

préfigure en ce sens les phases trés riches en bore caractérisées par

des sous-réseaux bore construits a partir de motifs icosaédriques,

A partir d'une étude comparative de la taille des sites dispo-
nibles dans les sous-réseaux bore des phases MB4 et de celle des atomes
qui s'y insérent, nous avons pu justifier la pluralité structurale des té-
traborures, Les atomes de taille importante, tels que les lanthanides et
les actinides s'inseérent dans les sites volumineux & coordinence 16 des
sous-réseaux bore & motifs octaéddriques (phases de type ThB4). Les
atomes de magnésium, de chrome et de manganese, de tailles insuffi-

santes pour assurer une bonne stabilisation de la cage d 16 atomes de

bore de la structure type ThB4, se logent dans des sites plus petits pré-
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sents au sein de sous-réseaux bore a motifs pseudo-carrés (CrB4 et

MnB4) ou pyramidaux (MgB4).

MgB4, comme tous les borures actuellement connus corres-
pondant a un élément divalent, présente un comportement semi-conduc-
teur, C'est un matériau dur, insensible & l'action des acides non oxy-
dants, Il se décompose avec dégagement de magnésium & 970°C et sous
une pression d'une atmosphere de gaz inerte, en donnant une autre pha-

se plus riche en bore de composition MgB MgB4 peut néanmoins étre

7
stabilisé a plus haute température a 1'aide d'une pression de vapeur de

magnésium,

A partir de 1'étude fine du spectre de poudre de MgBT, nous
avons pu établir que cette phase est isotype des borures MgAlB14 et
NaBB14 dont les structures avaient été établies antérieurement sur mo-
nocristal par V.I, MATKOVICH et J., ECONOMY et par R, NASLAIN et
J.S. KASPER, Cette isotypie confirme la formule avancée par M.,

BARRET au vu de l'analyse chimique mais infirme par contre celles

proposées par P, DUHART ou L. Ya, MARKOVSKII et coll,

IL.es phases Mg_B. , MgAlB et NaBB ossedent, & des
P Bty S 14 P

14
détails mineurs pres le méme squelette covalent d'atomes de bore, cons-

titué de motifs icosaédriques B__ formant des chathes simples liées en-

12
tre elles par des liaisons B-B transversales. Dans le sous-réseau bore,

les atomes appartenant 3 un méme motif B, . échangent vers l'extérieur

12
du cluster douze liaisons B-B, dirigées soit vers un atome de bore ap-

P
partenant a un autre motif icosaédrique, soit vers un atome de bore isolé,
Nous avons pu montrer qu'en regle générale ces liaisons sont préféren-

P

tiellement orientées suivant les axes d'ordre cing de 1'icosaedre véri-

fiant ainsi 1'hypothese stéréochimique de J. L. HOARD et R,E. HUGHES,

Dans les phases MM'qu, l'arrangement dans 1l'espace des
icosaedres laisse, comme le laissaient prévoir leurs éléments de symé-
trie, d'importants vides, Ces lacunes sont occupées par des atomes de

bore isolés et par des atomes métalliques, Le rdle des atomes de bore
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isolés est essentiellement de compléter les liaisons externes des icosa-
edres; ils se distribuent au sein des lacunes de manitre & satisfaire au
mieux la regle de J. L. HOARD et R, E, HUGHES. Les atomes métalli-
ques occupent deux types de sites. Le site I, de taille volumineuse et
correspondant 3 une coordinence de 16, est susceptible d'accepter des
atomes d'aluminium, de magnésium et de sodium, alors que le site II
plus petit et de coordinence 12 n'est occupé que par des atomes d'alu-

minium et de magnésium,

Les atomes métalliques, s'ils contribuent % la stabilité de
1'édifice cristallin, n'ont cependant pas un réle aussi important que les
atomes de bore isolés, puisqu'ils n'occupent que trés rarement tous les
sites disponibles dans le réseau. C'est ainsi que dans NaBO, 8B14 prépa-
ré sous pression de métal, les sites I sont saturés en sodium, mais qu'
une pyrolyse effectuée a température modérée et sous vide poussé est
susceptible d'extraire la presque totalité des atomes alcalins sans que
la structure soit pour autant détruite. En effectuant une étude structu-
rale sur deux monocristaux de composition Na B

B )
0,8 0,814 0,770,814
nous avons pu mettre en évidence 1'existence d'une série de phases non-

et Na

stoéchiométriques Nax [ l—xBO, 8B14 qui conservent le méme sous-
réseau bore jusqu'a une valeur de x voisine de zéro, Ce comportement
n'est pas sans rappeler celui observé par C. CROS, M, POUCHARD et
P. HAGENMULLER pour les clathrates que forment le silicium ou le

germanium avec les métaux alcalins.

Nous avons montré enfin, sur quelques exemples, que les
structures cristallines des phases riches en bore, peuvent étre assez
simplement décrites a partir d'un assemblage de divers types de clus-
ters de bore possédant en commun la propriété d'avoir un ou plusieurs
pseudo-axes de symétrie d'ordre 5. La taille et la complexité de ces

clusters croit de la pyramide pentagonale B, qui caractérise la struc-

6

12 12)12 a 156 atomes des borures de

L'association des motifs par des liaisons B-B rigides fait

ture de I\/IgB4 au motif géant B _(B

type YB66'

apparaftre dans le réseau des lacunes d'autant plus volumineuses que

le cluster de base est lui-méme de taille plus importante, Pour assu-



- 8 -

rer la stabilité de 1'édifice cristallin, ces lacunes sont comblées par des
atomes additionnels - de bore ou de métal - isolés ou groupés au sein de

configurations plus ou moins complexes suivantle volume de la lacune.,

Nous pensons que 1l'effort de syntheése que nous avons tenté dans
le domaine de la classification structurale des phases riches en bore de-
vrait permettre de prévoir l'existence de nouvelles phases. Il serait sou-
haitable qu'il soit doublé maintenant de mesures physiques systématiques
dans le but d'éclairer la nature de la liaison chimique bore-métal dans
ce type de phases et de préciser les propriétés électriques de ces maté-
riaux qui devraient avoir en régle générale un comportement de semi-
conducteur comme nous 1'avons déja montré pour MgB

et Na B
x 1

4 5"
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