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Two new ternary germanides are reported which belong'to the hexagonal system, space group P6/mmm, 
with Z =  1 : Fe7_xMnxGe6, with 4.5 __x>_ 1 and a= 5.130- 5.046, c= 8.090- 8.022 A,; and COT_yMnrGe6, 
with 3.5_>y>_2 and a= 5.115-5.058, c=7-952-7"780 A,. The crystal structure of Fe3Mn4Ge6 has been 
determined by a trial and error method. Least-squares refinement with isotropic temperature factors 
yielded the final R value of 0.063 with 165 reflexions. This structure and the B35 type are closely related. 

Introduction 

L'dtude des alliages ternaires Mn-Fe-Ge  et Mn-Co-Ge  
montre l'existence de deux phases isotypes, de formules 
respectives FeT_xMnxGe 6 et Co7_yMnyGe6, et dont les 
teneurs relatives en mdtaux varient dans de larges 
limites. 

L'obtention d'un monocristal du germaniure de 
mangan~se-fer a permis une dtude cristallographique 
complete de ce nouveau type de composd semimdtal- 
lique. 

Synth~se et cristallisation 

La synth~se d'alliages Mn-T-Ge,  T = Fe, Co, dans des 
ampoules de quartz prdalablement ddgazdes jusqu'~. 
10 -6 torr et chauffdes ~. 650°C, fait apparaitre deux 
phases inddites dont les domaines d'homogdnditd ont 
dtd prdcisds par l'analyse radiocristallographique de 
poudres et des mesures de susceptibilitd magndtique. 

Ces germaniures ternaires ont une teneur sensible- 
ment constante en germanium, proche de 46 at. %, et 
les variations de leur composition en mdtal conduisent 
~. leur attribuer les formules suivantes: 

- FeT_xMnxGe6, avec 4,5 _> x >_ 1, 
- Co7_yMnyGe6, avec 3 , 5 > y > 2 .  

Ils existent jusqu'~t 800 °C environ. Des mesures effec- 
tudes au-dessus de la tempdrature d'dbullition de l'azote 
montrent que les composds du fer sont antiferromag- 
ndtiques alors que ceux du cobalt sont paramagnd- 
tiques. 

Un recuit ~. 650°C, en prdsence d'iode, a permis de 
cristalliser l'alliage Fe3Mn4Ge6. 

Etude du germaniure de mangan~se-fer 

Le monocristal 6tudi6 est une plaquette hexagonale de 
quelques dixi~mes de millim~tre d'dpaisseur. 

Groupe spatial et paramktres 

Les param&res et le groupe d'espace de FeaMn4Ge6 
ont dtd ddterminds ~ l'aide d'une chambre de Weissen- 
berg et d'une chambre de prdcession. Les valeurs des 
param~tres ont dtd ensuite affindes par une mdthode 
de moindres carrds en utilisant les distances rdticulaires 
mesurdes sur un clichd de poudre effectud sur une 
chambre Seeman-Bohlin, munie d'un double mono- 
chromateur. La masse volumique a dt6 dvalude par 
pycnomdtrie liquide. 

Ce germaniure cristallise dans le syst~me hexagonal 
avec les caractdristiques suivantes: a =b  = 5,120 (5), 
c=8,083 (5) A,; V= 183,5 )~3; Qmes=7,41, Qcalc=7,44 g 
cm -3 Z = I .  

D'apr~s l'dtude des strates du rdseau rdciproque, cinq 
groupes d'espace sont possibles" P622, P6mm, P-62m, 
P6m2 et P6/mmm. 

Le Tableau 1 donne les valeurs des distances r6ticu- 
laires calculdes et observ6es et les intensit6s mesur6es 
au densitom~tre optique. 

La comparaison des clichds de poudres de diff6ren- 
tes compositions montre que les intensitds restent voi- 
sines et que les param&res a et c augmentent rdguli~re- 
ment en fonction de la teneur en manganese (Tableau 2). 

D~termination de la structure 
Les intensitds diffractdes ont 6td enregistrdes sur un 

diffractom&re automatique Nonius CAD 3 avec le 
rayonnement Ka du molybdbne. La sphere de rdflexion 
a dt6 limitde b. 0 < 40 °; le balayage est du type 0, 20. Les 
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Tableau 1. Fe3Mn4Ge6: Distances rkticulaires calculdes 
et observ~es 

Rayonnement Cu K~. Chambre de 180 mm de circonf6rence. 
Montage Seeman-Bohlin. Les intensit6s observ6es ont 6t6 
mesur6es au densitom6tre optique. 

hkil d+at+ dobs lous hkil dcale dobs /obs 
00.1 8,083 10.4 1,838 1,837 50 
10.0 4,434 4,44 < 5 20.3 1,712 
00.2 4,041 21.0 1,675 
10.1 3,887 21.1 1,641 
10.2 2,985 2,989 15 00.5 1,616 
00.3 2,694 2,699 15 l l  4 1,585 1,583 <5 
11.0 2,560 2,559 85 21.2 1,548 
11.1 2,440 10.5 1,518 
10.3 2,302 2,304 45 20.4 1,493 
20.0 2,217 2,217 50 30.0 1,478 1,474 15 
11.2 2,162 2,161 100 30.1 1,453 
20.1 2,138 21.3 1 ,423 1,418 25 
00.4 2,020 2,020 40 30.2 1,388 1,385 30 
20.2 1 , 9 4 3  1,941 100 11.5 1,366 
11.3 1,855 1,853 25 00.6 1,347 
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Fig. 1. Projection de la structure de FeGe B35 sur le plan 
(001). 

Fig. 2. Structure de Fe3Mn4Ge6. 

Tableau 2. Fe7_~,MnxGe6" Variations des paramOtres 
en fonction de la composition 

Volume 0rues Oca~c 
a=b (A) c (A) (A 3) (g cm-3)(g cm -3) 

Fe6MnGe6 5,046 (5) 8,022 (5) 177 7,70 7,74 
FesMn2Ge6 5,073 (5) 8,062 (5) 180 7,56 7,60 
Fe+Mn3Ge6 5,106 (5) 8,074 (5) 182,3 7,48 7,50 
Fe3MnaGe6 5,120 (5) 8,083 (5) 183,5 7,41 7,44 
Fe2.sMna.sGe6 5,130 (5) 8,090 (5) 184,5 7,39 7,40 

intensit6s de 165 r6flexions ind6pendantes, satisfaisant 
au crit~re statistique a(1)/l< 0,15, ont 6t6 retenues pour 
d6terminer et affiner la structure. Chaque r6flexion a 
6t6 corrig6e des ph6nombnes de Lorentz et de polarisa- 
tion; l'absorption a 6t6 n6glig6e, la taille du cristal 
ayant 6t6 choisie de mani~re que: pr < 1. 

En premiere hypoth~se, nous avons retenu le groupe 
spatial P 6/mmm. 

Le groupe d'espace et les param&res de FeiMn4Ge6 
sugg~rent une relation 6troite avec la vari6t6 de type 
B35 du monogermaniure de fer puisque celle-ci a l e s  
caract6ristiques suivantes (Ohoyama, Kanematsu & 
Yasuk6chi, 1963): G.R. P6/mmm; a=5,003 (5)"  
5,120 (5), c=4,055 (5)---1 x 8,083 (5) A. 

Cette comparaison nous a incit6s h rechercher la 
structure par une m6thode d'essai et erreur. 

La structure de FeGe B35 peut se d6crire comme un 
empilement de deux sortes de couches, parall~les au 
plan (001) et distantes de 2 A. Les premi6res, au niveau 
y = 0 ,  sont tr~s denses et form6es de cha~nes de fer et 
de chaines -Fe-Ge(1)-Fe-  altern6es. Les secondes, au 
niveau y=½, sont form6es d'un r6seau hexagonal beau- 
coup plus fftche d'atomes Ge(2), de 5 A de c6t6. Chacun 
de ces hexagones d61imite, avec deux atomes Ge(1) 
des couches adjacentes, un poly~dre r6gulier dont la 
hauteur est de 4 A (Fig. 1). 

Le remplissage de l'ensemble de ces sites par des 
atomes m6talliques n6cessiterait probablement un ac- 
croissement de la distance interplanaire; la valeur du 
param&re c augmenterait, sans ~tre doubl6e, et la 
phase correspondante serait plus riche en m6tal que 
celle 6tudi6e. 

La deuxi6me hypoth6se, coh6rente avec les donn6es 
dont nous disposions, 6tait le remplissage d'un site 
sur deux suivant e, avec un tassement du site rest6 libre. 

Nous l'avons test6e et les essais de distribution ont 
conduit aux coordonn6es suivantes: 

T(1) 6(i) ½, 0, z~ z~=¼ 
T(2) l(b) 0, 0, 0 
Ge(1 ) 2(e) ½, Za, 0 
Ge(2) 2(d) ½, ~-, ½ 
Ge(3) 2(c) O, O, z2 z2 = O, 18 
T = F e  ou Mn. 

Un affinement de ces coordonn6es avec facteur 
d'agitation thermique g6n6ral et isotrope conduit ~t 
R =0,078, apr~s une vingtaine d'it6rations, confirmant 
le module envisag6 et l'hypoth~se du groupe centro- 
sym6trique. Le calcul des sections de densit6 61ectro- 
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nique 'diff6rence' montre  6galement l 'exactitude de la 
structure et de la r6partition des atomes. 

L'aff inement des coordonn&s  atomiques avec co- 
efficients d 'agi tat ion thermique isotropes et individuels 
abou t i t / t  R = 0,063. 

Les facteurs de diffusion atomique ont 6t6 fir& de 
International Tables f o r  X-ray  Crystallography (1962). 
Ne pouvant  pas pr6juger de la r6partit ion du fer et du 
manganese dans les deux sites de m&al,  nous avons 
utilis6 des facteurs de diffusion a tomique moyens 

Fe ° + Mn  °. 
Le Tableau 3 donne les valeurs des coordonn6es 

atomiques,  les facteurs d 'agi tat ion thermique et leurs 
6carts types.* 

Tableau 3. Structure de Fe3Mn4Ge6 

Coordonn6es des cinq atomes ind6pendants, facteurs d'agi- 
tation thermique et 6carts types. 

x y z B (A 2) 
T(1) 6(i) ½ (0) 0 (0) 0,2509 (3) 0,0 (5) 
T(2) l(b) 0 (0) 0 (0) ½ (0) 0,66 (12) 
Ge(1) 2(c) ½ (07 -t (0) 0 (0) 0,09 (4) 
Ge(2) 2(d) ~r (0) ~} (0) ½ (0) 0,12 (4) 
Ge(3) 2(e) 0 (0) 0 (0) 0,1623 (6) 0,07 (3) 

Description 

La structure des germaniures ternaires FeT_xMn~Ge6 
d6rive donc du type B35 par  l ' introduction d 'un atome 
m&allique suppl6mentaire dans une maille sur deux 
suivant e (Figs. 1 et 2). 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31465:3 pp.). On peut en ob- 
tenir des copies en s'adressant: /t The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 4. Structure de Fe3Mn4Ge6 

Distances interatomiques et entourage de chaque type d'atome. 

Nombre de voisins Distances (A,) 

2Ge(2) 2,497 (0) 
2Ge(1) 2,509 (0) 

T(1) 4T(1) 2,559 (1) 
2Ge(3) 2,658 (2) 
2T(2) 3,256 (0) 

2Ge(3) 2,729 (2) 
T(2) 6Ge(2) 2,956 (0) 

12T(1) 3,256 (07 

6T(1) 2,509 (0) 
Ge(1) 3Ge(1) 2,956 (0) 

6Ge(3) 3,234 (2) 

6T(1) 2,497 (0) 
Ge(2) 3Ge(2) 2,956 (0) 

3T(2) 2,956 (0) 

1Ge(3) 2,623 (2) 
Ge(3) 6T(1) 2,658 (2) 

1T(2) 2,729 (2) 
6Ge(1) 3,234 (2) 

On y retrouve le m~me type de mot i f  hexagonal,  
avec des d6formations importantes  mais qui n'affec- 
tent pas les prismes de m6tal centr6s en germanium. 

Tableau 5. Mn3,sCo3,sGe6: Dbstances rdticulah'es cal- 
culkes et observdes 

Rayonnement Cu K0c. Chambre de 180 mm de circonf6rence. 
Montage Seeman-Bohlin. Les intensit6s observ6es ont 6t6 
mesur6es au densitom6tre optique. 

hkil dc, lo dobs lobs hkil d~,lc dobs lobs 
00.1 7,952 10.4 1,813 1,811 45 
10.0 4,429 4,44 5 20.3 1,699 1,697 15 
00.2 3,976 3,98 <5 21.0 1,674 
10.1 3,869 3,87 <5 21.1 1,638 
10.2 2,958 2,959 <5 00.5 1,590 
00.3 2,650 2,651 <5 11.4 1,569 1,567 <5 
11.0 2,557 2,553 75 21.2 1,543 
11.1 2,434 10.5 1,496 
10.3 2,274 2,270 35 20.4 1,479 / 1,475 25 
20.0 2,214 2,212 60 30.0 1,476 J" 
11.2 2,150 2,148 95 30.1 1,451 
20.1 2,133 21.3 1,415 1,412 20 
00.4 1,988 1,985 40 30.2 1,384 1,383 25 
20.2 1,934 1,931 100 11.5 1,350 
11.3 1 ,840 1,835 25 00.6 1,325 

Tableau 6. Mn2CosGe6: DPstances rOticulaires calculOes 
et observdes 

Rayonnement Cu K~. Chambre de 180 mm de circonf6rence. 
Montage Seeman-Bohlin. Les intensit6s ont 6t6 mesur6es au 
densitom&re optique. 

hkil dcatc dobs lob~ hkil dcal¢ dobs lobs 
00.1 7,783 10.4 1,778 1,778 50 
10.0 4,380 4,39 12 20.3 1,673 1,674 20 
00.2 3,891 3,89 <5 21.0 1,655 
10.1 3 ,817 3,82 <5 21.1 1,619 
10.2 2,909 2,905 10 00.5 1,556 1,565 <5 
00.3 2,594 2,593 10 I 1.4 1,542 1,540 10 
11.0 2,529 2,524 80 21.2 1,523 1,520 <5 
11.1 2,405 10.5 1,466 
10.3 2,232 2,229 45 30.0 1,460 ~ 1,458 30 
20.0 2,190 2,185 65 20.4 1,456 J" 
11.2 2,120 2,119 100 30.1 1,435 
20.1 2,108 21.3 1,395 1,393 25 
00.4 1,945 1,946 45 30.2 1,367 1,365 35 
20.2 1,908 1,906 100 11.5 1,325 
11.3 1 ,810 1,810 25 

E1 

Fig. 3. Maille 616mentaire de FeGe B35. 
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Tableau 7. Co7_yMnyGe6: Variations des paramktres en fonction de la composition 

Omes Qeale 
a = b  (/~) c (/~) Volume (/~3) (g cm-3) (g cm-3) 

CosMn2Ge6 5,058 (5) 7,780 (5) 172,5 8,02 8,08 
Coa.sMnz.sGe6 5,081 (5) 7,847 (5) 175,5 7,88 7,93 
Co4Mn3Ge6 5,081 (5) 7,867 (5) 176 7,85 7,89 
Co3.sMn3.sGe6 5,115 (5) 7,952 (5) 180 7,67 7,69 

Les distances interatomiques ne changent pratique- 
ment pas dans les plans de base (2,6+0,1 A,); d'un 
plan 5. l'autre, les distances Fe-Fe restent les m~mes et 
il y a seulement un 6cartement et un rapprochement 
altern6s des atomes de Ge(3), qui correspondent/t la 
distribution des atomes suppl6mentaires T(2). 

Cette analogie structurale permet d'ailleurs de sup- 
poser que le manganese se place pr6f6rentiellement en 
l(b). En effet, l'accolement de deux motifs de type B35 
suivant e correspond ~. la formule Fe6Ge6 et l'introduc- 
tion d'un atome de manganese en l(b) conduit ~ la 
composition du germaniure ternaire le plus riche en 
fer: Fe6MnGe6. Des mesures d'effet M6ssbauer sont 
en cours et devraient permettre de v6rifier cette hypo- 
th~se. 

Le Tableau 4 donne les entourages de chaque type 
d'atome. Les distances interatomiques ont 6t6 limit6es 
~. la valeur d=  3,5 A,. 

Etude du germaniure de manganese-cobalt 

La comparaison des clich6s de poudre montre l'iso- 
typie de Co7_yMnyGe6 et FeT_xMnxGe6. 

Les Tableaux 5 et 6 donnent, pour chacune des com- 
positions limites, les valeurs des distances r6ticulaires 
calcul6es et observ6es et les intensit6s mesur6es au 
densitom&re optique. Comme dans les compos6s du 
fer, on constate un accroissement r6gulier des para- 
m&res a et c en fonction de la concentration du man- 
gan6se (Tableau 7). 

Analogies structurales 

La structure de ces germaniures ternaires m~rite d'etre 
compar6e ~ celles de trois autres compos~s du fer que 
nous avons ~tudi~s pr~c6demment: les phases isotypes 
Fe6Ge5 et Fe6Ga5 (Malaman, Philippe, Roques, Cour- 
tois & Protas, 1974) et Fe3Sn2 (Malaman, Roques, 
Courtois & Protas, 1976). Ce sont, en effet, trois ex- 
emples d'adaptation b. un changement de composition 

partir d'un m~me motif, celui du type B35 (Fig. 3). 
Dans Fe3Sn2, ce motif n'est pratiquement pas modi- 

fi6 et c'est seulement son mode d'assemblage qui ex- 
plique l'enrichissement en fer. 

Dans les phases Fe6Bs, il apparait un atome m~tal- 
lique suppl~mentaire, comme dans les ternaires, mais 
de plus, le motif hexagonal ne forme que des bandes 
parall~les, s6par6es par des couches de passage. 

Dans les ternaires, l 'arrangement r6gulier de type 
B35 est conserv6 et le changement de composition r~- 
sulte du remplissage de la moiti6 des sites interstitiels 
(Fig. 2). 
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