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ABSTR~T 
The crys ta l  s t ructure determination of the new phase Fe1~As ~ 
carr ied on the isos t ruc tura l  phase (RuFe)I~As ~ gives a ~Nom~ohedral 
ce l l  with the space group R3. The metallid~at~ms are fo r  one part 
inserted in square pyramidal and t r i angu la r  bipyramidal s i tes and 
for  the other part gathered in a meta l l ic  bipyramidal c lus te r .  
This descr ipt ion makes clear the re la t ion  with the structures of 
M~X and M~X phases. This new s t ruc tura l  type appears as an in te r -  
m~ ia te  c~se resu l t ing  from the increase of meta l l i c  in teract ions 
leading to the formation of meta l l ic  c lus te rs .  

I P N I ~ T I O N  

Les compos~s m~tal l iques des m~taux de transi t ionMM'X (X : P, As, 
Si, Ge) c r i s t a l l i s e n t  sous plusieurs formes dont les t r o i s  pr inc ipa les sont : 

- le type Co~P orthorhombique (Pnma) que nous d~signons par 0 
Le type hexagonal Fe~P (P~2m) que nous d~signons par H 
Le type Fe2As quadratique (P4/nmm) que nous d~signons par T 

Les ~tudes ant~r ieures(1 ,2 ,3 ,4)  nous ont permis d ' ~ t a b l i r  une cor- 
re la t ion  entre ces changements structuraux et la force des in teract ions m~tal- 
l iques dans ces compos~s. Dans le schema qui en d~coule, l ' ~vo lu t i on  s t ruc tura le  
ob~it  ~ un ordre bien d~termin~ dans le sens d'un passage T ~ H - 0 en fonct ion 
de l 'augmentation des in teract ions m~tal l iques. Cette augmentation, l i ce  au 
rapprochement des atomes peut ~tre provoqu~e de t r o i s  mani~res d i f f~rentes : 

- Inf luence de la pression 

Ex. MnoAs(T) ~ Mn~As(H) sous 35 kbars 
SOUS Fe~P(H) Fe~P(O) 80 kbars (5) 

- Inf luence de la subs t i tu t ion  d'un m~tal lolde iso~lectronique de plus 
pe-~el~-iTe t a i l l e  
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Ex. MnFeAs(T) - MnFeAso,5Po,5(H) - MnFeP (0) 

- Influence de la substitution d'un m~tal 4d n (n constant) 

Ex. : MnFeAs(T) - MnRuAs (H) 

Or l 'appl icat ion d'une tr~s haute pression sur Fe~As(T) ne conduit 
pas a la formation d'une phase hexagonale de type Fe~P. Le s~h~ma d'~volution 
precedent est donc mis en d~faut en raison de I ' i n s t~b i l i t ~  de Fe2As sous 
pression, qui se d~compose selon la r~action : 

7Fe2As - FeI2AS 5 + 2FeAs 

La pr~sente ~tude a pour objet d'ana|yser cette nouve]le structure 
afin de la situer dans un schema str,,ctural d'ensemble prenant en compte I ' i ns -  
tab i l i t~  de Fe2As et de phases d~riv~es. 

PREPARATION 

La phase Fe~As 5 s'obtient par d~composition de FegAs a I000°C sous 
30 kbars selon la r~at-t~ofi d~crite ci-aessus. Refroidie sous ~r~ssion, el le reste 
stable dans ]es conaztions normales de temperature et de pression. 

Des phases isomorphes substitutes ont ensuite ~t~ obtenues a par t i r  
des ~l~ments a la pression ordinaire, par diffusion de m~langes de poudre 
1100°K, en ampoules de quartz sceIl~es a 10 -5 torr .  (6) .  

Ces substitutions ont port~ soit sur le m~tal (Mo, Ru, Rh ) soit  sur 
le m~tallolde (Ge) mais dans les deux cas el]es n'ont ~t~ possibles que dans 
des domaines de composition restreints : 

- I atome sur 7 au maximum pour le m~tal 
- I atome sur 3 au maximum pour le m~tallolde. 

II faut noter que ]es substitutions de I'arsenic par le phosphore ou le si l icium 
n'ont pas permis la stabi l isat ion de ]a phase MI2X 5. 

Les donn~es crista]lographiques d~termin~es par di f f ract ion de 
rayons X (montage Seeman- Bohlin, ~K:ICr) des phases obtenu~s sont rassembl~es 
dans le tableau I. 

TABLEAU 1 

a(R) c(R) v(R 3) 
Fe1~As ~ 6,7855(5) 16,301(2) 649,993 
Mo~F~In ~As~ 6,8298(4) 16,474(2) 665,480 
Ru;'~Fe;~'~AsE 6,8234(5) 16,364(2) 659,806 
Rhi'~Fe~'~As E 6,8485(9) 16,449(3) 668,138 
Fe1~(As~,~Ge~,67) 5 6,7747(4) 16,209(2) 644,289 
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DEIERNINATION DE LA STRUCTURE 

La preparation sous-pression de 30 Kbars de la phase pure Fe As ne 
permettant pas d'obtenir de monocristaux, la structure a ~t~ r~solue s~u~mono- 
cr istal  de la phase isomorphe (RuFe)IpAsK pr~par~ par fusion. Des..~tudes pr~! i-  
minaires sur chambre de pr~cession cOhdu%sent aux groupes d'espace possibles R3 
ou R~. 

Un cr is ta l  de dimensions 0,16 x 0,10 x 0,05 mm mont~ selon une 
direction voisine de ~ sur un diffractom~tre a 4 cercles Philips a ~t~ u t i l i s~  
pour les mesures d' intensit~ a temperature ambiante, avec la radiation K de 
l'argent f i l t r~e  par un monochromateur en graphite. Toutes les r~flexion~ ont 
~t~ mesur~es ~ vitesse constante (O,02°/s) dans un domaine angulaire de 1,4 ° 
selon un balayage m. A chaque extremitY, le fond continu a ~t~compt~ pendant 
14 s. Les intensit~s, collect~es dans l ' in te rva l le  3 < e < 25 ° , ont ~t~ cor- 
rig~es du facteur de Lorentz-pol~risation. Les corrections d'absorption n'ont 
pas ~t~ n~cessaires (~ = 207 cm") .  

L'~cart type ~, estim~ selon l'expression ( I ) ,  t ient  compte des 
erreurs dues aux fluctuations statistiques de comptage ~ et de cel le pro- 
venant de l ' i ns tab i l i t ~  instrumentale d~termin~e a parti~ des r~flexions de 
contrOle. 

a2(1) = a~(1) + STAB 2 x 12 avec STAB : 0,0068 (I) 

Sur 2710 r~flexions collect~es, 967 r~flexions ind~pendantes ont ~t~ extraites. 
Les valeurs conserv~es sont les valeurs moyenn~es des s~ries de r~flexions 
~quivalentes. 

La d~termination de la structure a ~t~ fai te ~ l 'aide de la fonction 
de Patterson. Son examen a conduit ~ choisir le groupe d'espace R3 e t a  permis 
de localiser les t ro is sites d'arsenic. Des s~ries de Fourier successives ont 
r~v~l~ l'ensemble de l'arrangement atomique. Pour l'affinement de la structure, 
424 r~flexions r~pondant au crit~re I > 9a(1) ont ~t~ retenues avec un schema 
de pond~ration unitaire. 

Les param~tres de position et d'agitation thermique isotrope ont 
tout d'abord ~t~ affin~s sans tenir  compte de la presence du ruthenium. On note 
alors pour les 3 positions Fe3, Fe4 et Fe5(d~crites dans le tableau 2) des o 2 
valeursde coefficients de temperature isotropes comprises entre 0,4 et 0,65 A , 
nett~ent plus faibles que celles des six autres sites variant entre 0,85 et 
1,1A ~. La r~partit ion des atomes de ruthenium sur ces positions a permis 
d'obtenir des valeurs ~quivalentes pour les coefficients thermiques de l 'en- 
semble des sites tout en ameliorant le r~sidu (R : 3,9 % pour Ru I RFeln 7As~). 
Les coordonn~es atomiques et les facteurs d'agitation thermique ~hlsot~Ohe ~ont 
rassembl~s dans le tableau 2. Les distances interatomiques correspondantes sont 
groupies dans le tableau 3. 

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 

Selon la m~thode ut i l is~e pr~c~demment pour les phases M~I'P (4) 
et MM'As (3) nous pr~sentons une description de la structure bas~e sur le sous- 
r~seau m~talloldique, mettant en re l ie f  des poly~dres d'arsenic entourant le 
m~tal. 
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TABLEAU 2 

Coordonn~es atomiques et facteurs d'agJtation thermique anisotrope (x 10 4) 

Atomes Posit. x y z 811 1~2 8)3 1~12 l~13 823 
As 1 3a 0 0 0 54(6) 54(6) 10(1) 54(6) 0 0 
As 2 3a 0 0 0,7082(2) 62(6) 62(6) 8(1) 62(6) 0 0 
As) 9b 0,3144(2) 0,33)2(3) 0,1874(2) 43(3) 57(5) 14(1) 58(4)-10(3)-18(2) 
Fe I ]a 0 0 0,2355(3) 58(9) 58(9) 12(1) 58(9) 0 0 
O,~F'°3RuI+O,6?Fe. 3, 0 0 0,+722(3) 51(9) 51(9) 14(I) 51(9) 0 0 
0,15Ru~+O,85Fe~ 3a 0 0 0,8548(5) 49(12)49(12) 9(2) 49(12) 0 0 

9b 0,0570(5) 0,4174(4) 0,2724(2) 56(4) 62(5) 9(I) 74(7) 5(4) 9(4) 
0,15RM~+O,85Fe 5 9b 0,7509(4) 0,7236(5) 0,1026(2) 55(5) 55(5) 10(1) 68(7)-10(4).+8(4) 
Fe 6 9b 0,3334(5) 0,4)05(4) 0,0204(2) 64(4) 73(4) 12(I) 68(6) ?(3) 3(4) 

Les facteurs de temperature sont de la forme : 

T = exp - [I121~11 + k2822 + 12833 + hk812 + I~k813 + k1623] 

TABLF.AU 3 
0 

Pr|nclpales distances interatomiques (A)  

As I As 2 3,996(I) As2 As 3 3,387(2) 

As 3 3,387(2) Fe 2 3,863(5) 

Fe I 3,854(5) Fe 3 2,399(7) 

Fe 3 2,375(7) Fe 4 2,460(3) 

Fe 4 2,624(3) Fe 5 2,624(2) 

Fe 5 2,461(3) Fe 6 2,689(2) 
Fe 6 2,688(2) 

As 3 As 3 3,830(3) Fe I Fe 2 3,872(5) 
Fe I 2,347(2) Fe 4 2,741(2) 

Fe 2 2,351(2) Fe 5 2,824(4) 

Fe 3 2,402(I) Fe 6 2,517(4) 

Fe 4 2,414(3) 

Fe 5 2,410(3) Fe 3 Fe 4 2,791(4) 

Fe 6 2,788(3) Fe 5 2,801(4) 

Fe 6 3,802(5) 
Fe 2 Fe 4 2,831(4) 

Fe 5 2,740(2) Fe 4 Fe 4 3,117(4) 
Fe 6 2,521(4) Fe 5 2,759(3) 

Fe 6 2,510(3) 
Fe 5 Fe 6 2,520(3) 
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Les cinq atomes d'arsenic se r~partissent dans 1'espace sur des 
plans alternativement denses a 3 atomes situ~s aux cStes z = O, I/3, 2/3 et des 
plans intercalaires moins denses situ~s aux cStes z : I/6, I/2, 7/6. Les plans 
denses foment un r~seau triangulaire d' arsenic (f ig. I) ,  les plans intercalaires 
foment un r~seau d'hexagones d'arsenic (f ig. I) .  L'ensemble peut ~tre d~crit 
par des poly~dres constitu~s de 12 atomes d'arsenic tr~s proches de cubocta~dres 
r~guliers hexagonaux. L'int~r~t de la structure d~coule de la presence d'un 
cluster de 5 atomes de fer encag~ dans ces poly~dres (f ig. I ) .  

~ =116 

/ 
o A s 3  z-O 
l A s  1.2 z-1/6 

I - ~ F e  "Cluster ?.> > 

~ As2 ~ 

A s ] , 2  z --1~6 

FIG. 1 
El~ments de structure de Fe12As 5 

Six autres atomes de fer sont situ~s dans des pyramides d'arsenic 
dont les bases carries correspondentaux faces carries du cubocta~dre d'arsenic. 
Ce type d'entourage pyramidal a base carrie se retrouve pr~cis~ment dans les 
phases MM'P et MM'As. 
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Le douzi~me atome de fer occupe le centre d'une bipyramide a base 
triangulaire d'arsenic (fig. I). 

On peut donc consid~rer que mis a part !e cluster a 5 atomes de fer, 
!es 7 autres atomes de fer sont situ~s dans des poly~dres a 5 atomes d'arsenic. 

COMPARAISON DES STRUCTURES M~X, MI2XszM3X (X ~ P, As) 

La nouvelle phase Fel~As ~ se situe par sa composition entre les 
phases M2X (MI2X 6) et les phases M3X~(MI2X4). 

L'analogie avecles phases M~X a ~t~ souIign~e sur Ie plan cristal lo- 
chimique par !'analyse pr~c~dente qul a mis en ~vidence la presence commune 
de pyramides a bases carries. Dans le cadre de cette analyse, i l  est int~ressant 
de comparer les structures des compos~s Fe1~As~ et Ni~P~ (7). Dans cette 
derni~re chaque atome de nicke! se trouve ~?ac~ dans Uh ~ntourage t~tra~drique 
de phosphore (fig. 2). En relation avec 
les prob1~mes d'ordre m~tallique dans 
les phases MM'P et MM'As qui nous ont 
appris que l'~l~ment le plus ~lectro- 
positif occupe le site pyramidal ~ base 
carrie, alors que 1'~l~ment le moins 
~lectropositif se place en site t~tra~- 
drique, nous constatons que le fer, plus 
~lectropositif que le nickel occupe 
dans Fe1~As ~ uniquement des sites a cinq 
voisins'~rs~nic alors que le nickel 
occupe uniquement des sites t~tra~- 
driques dans NiI2P 5. 

L'analogie avec les phases 
M~X est li~e a !'existence du cluster 
d~ fer. La figure 3 repr~sente la struc- 
ture~ des phases M~P (8) constitute de 
groupements t~tra~driques infinis d'atomes 
de fer (2 sur 3), le troisi~me atome 
m~taIlique se trouvant encag~ dans des 

Fe3P f .  

N 112 P5 

0 • • ~ N! 
m ~ P 

z,o ~,~,~ 
FIG. 2 

Structure de NiI2P 5 (7) 

sites t~tra~driques de phosphore. Ceci nous 
amine a consid~rer la formation du cluster 
comme la premiere ~tape de la condensation 
des atomes de fer,  condensation qui s'am- 
p l i f i e  dans les phases M:P sous forme de 
chalnes inf in ies de t~t r~dres m~talliques 
que l'on retrouve dans de tr~s nombreuses 
autres phases m~talliques dites t~tra~- 
driques (phases de Laves . . . . .  ). 

FIG. 3 
Structure de Fe3P (8) 
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DISCUSSION 

La pr~c~dente description des relat ions structurales entre les 
phases MI~XA, M~X~ et M~X~ souligne la competition entre les interactions m~tal- 
lique M-B~e% l e~ : l ~a i son~ca rac t~ re  polaire de type M-X, les premieres prenant 
progressivement le pas sur les secondes avec la diminution de la teneur en 
m~talloide. 

Si nous revenons ~ l ' id~e de d~part qui ~ ta i t  la preparation d'une 
phase hexagonale de type FegP ~ par t i r  de Fe~As sous l ' e f f e t  d'une augmentation 
des interactions m~tallique~ par analogie av~c MnFeAs : 

I : MnFeAs(T) 3 0  kbars. ' MnFeAs(H) 
antiferromagnetique ferromagn~tique 

2 : MnFeAs(T) As - P , MnFeAso -~Po ~(H) 
antiferromagn~tique fer romagn~'tiq(}~" 

3 : MnFeAs(T) Fe - Ru , MnRuAs(H) 
antiferromagn~tique ferromagn~tique 

A part i r  de Fe~As, seule la substitution As-P conduit a la struc- 
ture de type Fe2P. I I  est ~emarquable de constater que les deux autres voies 
(haute pression et substitution Fe-Ru) provoquent non seulement la destabil isation 
de la phase Fe2As mais conduisent aussi a la m~me structure de type Fe12as 5. 

Le poly~dre de phosphore entourant le m~tal assure des liaisons 
M-P relativement plus fortes que les liaisons M-As puisque le phosphore des- 
tab i l ise la structure de type Fe1~As 5 au prof i t  des phases M~P. De plus 
l ' i n s t a b i l i t ~  de Fe~As sous pres~?on s'ajoute l ' inexistence ~es compos~s 
ternaires RuFeAs, R~CoAs, et RuNiAs alors qu ' i l  existe les t ro is phosphures 
correspondants orthorhombiques (0 ) :  

RuFeP a : 5,796 A b = 3,723 A c = 6,731 

RuCoP a = 5,688 A b = 3,691 A c = 6,756 

RuNiP a = 5,717 A b = 3,656 A c : 6,838 

I i  nous semble donc que la raret~ de la nouvelle structure qui apparait 
travers les poss ib i l i t~s r~duites de subst i tut ion t ien t  ~ des conditions tr~s 
l imi ta t ives de s tab i l i tY .  Dans la mesure o0 nous assistons a une competition 
entre interactions m~talliques et interactions a caract~re plus polaire M-X 
nous pensons que la s tab i l i t ~  de cette structure est l i~e ~ un ~qui l ibre entre 
les deux. l l e s t  manifeste que les interactions m#talliques ont bien ~te 
augment~es au cours de la formation du cluster 5Fe dans la structure Fe12As5 . 

Sommairement, nous r~sumons la si tuat ion en disant que les forces 
de l iaison M-X doivent contrebalancer les forces de l iaison M-M pour permettre 
la formation du cluster.  La s tab i l i sa t ion est donc obtenue par des substi tu- 
t ions allant vers cet ~quil ibre : 

I) Augmentation des interactions m~talliques 

- Effet de la pression sur Fe2As 
Effet de la subst i tut ion du fer par le ruthenium 

2) Affaiblissement~ae la l iaison M-X par subst i tut ion de 
l 'arsenic par un ~l~ment moins ~lectron~gatif., le germanium. 
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Les phases de type M~X~ pr~sentent un comportement "ferromagn~tique" 
basse temperature, leurs structures magn~tiques sont actuellement a l'~tude. 
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