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11 y a plusieurs sing&rites dans les systbmes ttudies. Bien que les trois germaniures LaT2Gez (T = Ru, 
Rh, Pd) soient isotypes de ThCr&, seuls LaRurGer et LaRhrGe* sont totalement miscibles; dans le 
systeme LaRhrGer-LaPd2Gez, il y a des solutions solides intermediaires de type CaBeZGe2. Les 
paramttres cristallins des isotypes de ThCrrSir varient curieusement en fonction de la concentration 
d’electrons de valence VEC. Les isotypes de CaBerGe? sont localises dans un ttroit domaine de VEC. 
Le nouveau germaniure CaIrzGez est ainsi de type ThCr& alors que LaIrrGer est isotype de CaBer 
Gez. Ce sont les atomes T = Ir et Pt qui ont la plus forte affinite pour les sites pyramidaux du type 
CaBezGez. Ces resultats sont discutts. 0 1989 Academic press, 1~. 

There are several singularities in the systems investigated. Although the three germanides LaTzGez (T 
= Ru, Rh, Pd) are isostructural with ThCrzSi2, a complete solid solution occurs only between 
LaRurGe* and LaRhzGeZ; in the system LaRhzGe2-LaPdrGer, there is a range of CaBetGez-type solid 
solutions. The lattice constants of the ThCrrSir-type compounds vary curiously according to the 
valence electron concentration (VEC). The CaBerGer-type germanides are confined in a narrow range 
of VEC. The new compound CaIrrGer is then of the ThCr&-type while LaIrrGer is of the CaBerGe*- 
type. In the latter structural type, the square pyramids of Ge atoms are favorite sites for Ir or Pt atoms. 
These results are discussed. o 1989 Academic press, IIIC. 

1. Introduction evolutions parametriques de ces structures: 
certains, comme Pearson et Villars (I), par 

Les intermetalliques ternaires de types des considerations geometriques, d’autres, 
ThCrzSiz et CaBe2Ge2, derives ordonnes du comme Hoffmann et Zheng (2, 3), a partir 
type BaAId, forment une vaste famille qui d’un modble de structure de bandes. 
compte notamment quelques 200 siliciures En Ctudiant de nouveaux germaniures 
et germaniures d’elements des terres t-ares RT2Ge2 (R = La et lanthano’ides, T = Ru, 
et de metaux de transition; les isotypes de Rh, Ir) (4), nous avons note plusieurs faits 
ThCr2Si2 sont d’ailleurs beaucoup plus curieux: 
nombreux que ceux de CaBezGez. 

Plusieurs auteurs ont essay6 de definir les -de tres fortes differences entre les va- 
facteurs qui determinent la stabilite et les leurs des rapports c/a des parametres des 
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isotypes de ThCr& au ruthknium et au 
rhodium, differences dkj& constatkes entre 
les siliciures correspondants (5, 6); 

-1’isotypie des germaniures d’iridium et 
R = La-Nd avec CaBezGez alors que les 
composCs correspondants de T = Ru, Rh, 
sont isotypes de ThCr&, comme ceux de 
T = Pd (7); une transformation allotropique 
ThCr&-CaBe2Ge2 avait d’ailleurs CtC 
caractCrisCe dans les siliciures d’iridium 
RIr& (R = La-Ho) (8-11); 

-la difference de structure entre Eulr, 
Gez, isotype de ThCrzSi, et dans lequel 
l’europium est manifestement divalent, et 
les composks RIr2Ge2 des ClCments triva- 
lents, R = La-Nd; la taille de Eu(I1) ne 
permettait pas de trancher entre un effet 
stkrique et un effet de concentration Clec- 
tronique . 

Par ailleurs, une Ctude des germaniures 
MPtzGez (M = La-Dy, Ca) nous a montrC 
que leurs structures monocliniques 6taient 
des variantes dCformCes du type CaBezGez 
(12). Dans les solutions solides LaPt*-,T, 
Gel (T = Ru, Rh, Pd, Ag, Ir), de faibles 
substitutions du platine (x > 0,2) suppri- 
ment la dkformation et rktablissent la symk- 
trie quadratique du type CaBezGez (P4/ 
nmm). 

L’ensemble de ces donnkes now a in- 
citCs B examiner les systkmes suivants: 

-LaT2-xT:Ge2 associant deux par deux 
les mCtaux de la mine du platine: T, T’ = 
Ru, Rh, Pd, Ir et Pt, afin de prkciser les 
particularit& paramktriques des isotypes 
de ThCr$!& et les stabilitCs relatives des 
deux types ThCr& et CaBe2Ge1, 

-La,-,Ca,Ir2Ge2, le calcium ne pouvant 
pas avoir un effet de taille car il est 
beaucoup plus petit que l’europium II dans 
les intermktalliques, avec un volume atomi- 
que voisin de celui du nkodyme. 

Ce travail a CtC complCtC par la dCtermi- 
nation de structures isotypes de CaBezGez, 
sur monocristaux. Les quaternaires sui- 
vants ont CtC analysks: 

-LaPt2-xT,Ge2 (T = Ru, Rh, Pd) et La 
Irz-,Pd,Gez, pour dkterminer la distribution 
des ClCments de transition et comparer les 
distances interatomiques, 

-une nouvelle phase intermkdiaire du 
systeme LaRhzGez-LaPd2Ge2, pour vkrifier 
son isotypie avec CaBezGez et mesurer les 
distances interatomiques. 

2. Rappel des analogies et differences 
entre les types ThCr& et CaBe#e* 

Les deux types ThCr& et CaBezGez 
sont des variantes de distribution des mC- 
tallo’ides symbolis& ici par X, et des petits 
atomes mktalliques, ici T ou T’, dans la 
structure de BaA& (fig. la). 

11s se distinguent par la dimensionnalitk 
du sous-rCseau des atomes T ou T’ et X = 
Si, Ge, . . . : 

-couches paralkles de tktrddres TX4, 
reIiCes les unes aux autres par des paires 
X-X, dans le type ThCr#i, (fig. lb). 

-assemblage tridimensionnel de 
couches alternkes de tCtra8dres TX, et de 
pyramides carrkes TX5, dans le type CaBet 
Ge2 (fig. Ic). 

Le remplacement des liaisons X-X par 
des T-X conf&e une plus grande rigiditk 
aux structures de type CaBezGe2; les va- 
leurs de leur rapport c/a varient peu autour 
de 2,3, alors que celles des isotypes de Th 
Cr& sont beaucoup plus fluctuantes. 

3. Conditions operatoires 

Les alliages ont CtC synthCtis& B partir 
de mklanges de leurs constituants (poudres 
ou limaille B 99,9% au moins); aprks un frit- 
tage, les Cchantillons sont fondus au four 
B induction puis recuits plusieurs fois g 
1173 K. Leur composition a CtC dCterminCe 
par analyse g la microsonde Clectronique. 
Leurs param&res cristallins ont CtC affinks 
par une mkthode de moindres car& B par- 
tir des distances rkticulaires mesurkes sur 
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FIG. 1. (a) Structure de BaAl+ (b) Structure de ThCr&. (c) Structure de CaBe2Ge2. 

des cliches pris en chambre de Guinier (ra- Ru, Rh, Pd), LaIrPdGez et LaRhPdGez, 
yonnement CuK4, avec un Ctalon de sili- fondus au four a induction. Plusieurs cris- 
cium. taux de chaque lot ont CtC analyses a la mi- 

Des monocristaux ont CtC extraits crosonde electronique; nous avons ainsi 
d’echantiilons de formules LaPtTGez (T = constate qu’ils avaient une composition 
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TABLEAU I 

DETERMINATIONS STRUCTURALES: CONDITIONS D’ENREG~STREMENT DES DONN~ES 

ET RESULTATS DES AFFINEMENTS 

Rayon moyen du 
crystal (*m) 

Coeff. d’absorp- 
tion e (mm-l) 

Nombre d’intensi- 
tes: 

Enregistrees 
Uniques non 

nulles 
retenues 

(u(Z)/Z < 0,30) 
F(OW 
R (%) 

-10 -15 -10 -20 -25 

37,4 39,3 37,9 37,2 20.5 

252 248 246 251 243 
202 197 199 204 194 

156 149 151 145 142 

490 488 486 488 424 
4.8 4,O 4,5 4,9 3.4 

Note. Monochromateur en graphite, balayage 0 - 26, Rayonnement AgKn, domaine de Bragg l-23”, 11 variables aftinees 
(sauf pour LaRho,ssPdt.osGez, 9 variables aftinees seulement). Les compositions des alliages ont elk determinCes par analyse des 
cristaux a la microsonde electronique (cf. texte et tableau 6). 

sensiblement constante mais le plus sou- 
vent differente de celle de l’alliage de de- 
part. Un cristal de chaque lot a CtC Ctudie 
sur un diffractometre Nonius CAD4. Les 
conditions d’enregistrement des intensites 
diffractees sont precisees dans le tableau 1. 

Le programme SHELX (1.3) a permis de 
determiner la repartition des elements de 
transition dans les sites pyramidaux et te- 
traedriques, sauf Cvidemment dans les al- 
liages de rhodium et palladium. Le pro- 
gramme DISBUS (14) a CtC utilise pour 
Cvaluer les distances interatomiques. 

4. Les systemes LaTz-,T:Gez (T, T’ = 
Ru, Rh, Pd, Ir, Pt) et Lal-,Ca,IrzGez 

Les tableaux II a V precisent la composi- 
tion et les caracteristiques cristallographi- 
ques des limites de toutes les phases pre- 
sentes dans les systemes Ctudies. Dans la 
solution complete LaRh2-,Ru,Ge*, les 
variations de parametres cristallins et du 
rapport c/a ont ete determinees en fonction 
de x. 

TABLEAU III 

COMPOSITIONS LIMITES DES ALLIAGES DE TYPE 

ThCr2Si2: CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES 

ET NOMBRE D’ELECTRONS DE VALENCE PAR UNITE 

FORMULAIRE (NEV) 

TABLEAU II 

SOLUTIONS SOLIDES LaRuz-,Rh,Ge$ CARACT~US- 

TIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES ET NOMBRE D’CLEC- 

TRONS DE VALENCE PAR UNITE FORMULAIRE (NEV) 

Alliages a (A) c (A, c/a V (z@) NEV 

LaRu2Gel 4,288(4) 10,13(l) 2,36 186.3 27,0 
LaRul.~~Rho,,sGe2 4,283(2) 10,17(l) 2,37 186,6 27.1 
LaRu,,20Rho,80Ge2 4,248(4) 10,28(l) 2,42 185,6 27.8 

LaRuo,tsRhl,asGe2 4,189(3) 10,52(l) 2,51 184,6 28,s 
LaRh2Gel 4,184(4) 10,54(l) 2,52 184,5 29,0 

Alliages a (A, c (A) c/a V (A’, NEV 

4,257(3) 10,30(l) 2,42 186,7 27,5 
4,258(2) 10,27(l) 2.41 186.1 27,5 
4,235(4) 10,34(l) 2,44 185,4 28,2 
4,185(2) 10,54(l) 2,52 184,4 29,l 
4,1 SO(2) 10,55(l) 2,52 184,3 29,0 
4,183(4) 10,54(l) 2,52 184,4 29.1 
4,348(4) 10,13(l) 2,33 191,5 30,7 
4,376(3) 10,05(l) 2,30 192,3 30,9 
4,380(2) 10,04(l) 2,29 192,6 31,o 
4,356(l) 10,08(l) 2,31 191,4 30.8 
4,157(3) 10,37(l) 2.49 179.2 28,5 
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TABLEAU IV TABLEAU V 

COMPOSITIONS LIMITES DES ALLIAGES DE TYPE Ca 
BezGe2: CARACT~RISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES 
ET NOMBRE D'BLECTRONS DE VALENCE PAR UNIT6 
FORMULAIRE (NEV) 

SOLUTIONS SOLIDES LaRh2-xPdxGe2 DETYPE CaBez 
Get: CARACT~RISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES ET 
NOMBRE D'I?LECTRONS DE VALENCE PAR UNIT6 FOR- 

MULAIRE (NEV) 

Alliages a (A) c (A) c/a V (ii’) NEV Alliages a (A) c (A) c/a V (z@) NEV 

LaIrl,&u+,&e2 4,298(4) 10,02(l) 2,33 185,2 28,l 
L&&ht.&e2 4,285(3) 10,06(l) 2,35 184,s 29,0 
Lah,d&,&e~ 4,377(4) 9,96(l) 2,28 190,9 30,5 
LaPtl,,sRlb,stGez 4,314(4) 10,12(l) 2,35 188,4 29,4 
LaPb&h,.8JGe2 4,285(3) 10,07(l) 2,35 184,8 29,l 
LaPt.70Pdl,,oGez 4,379(3) 10,02(l) 2.29 192.1 31,0 
Ls,&a~,tJr~Ge, 4,257(4) 10,14(l) 2,38 183,9 28,9 

LaRh1,77Pd0.23Ge2 4,283(4) 10,09(l) 2,35 185,O 29,2 
L~h.aoPdo.4oG~z 4,291(3) 10,10(l) 2,35 185,9 29,4 
LaRh,.mPdl,mGet 4,341(4) 9,98(l) 2,30 188.0 30,O 
L~b,&hGe~ 4323) 9,98(l) 2,29 189,9 30.3 

Les sections des diagrammes de phases a 
1173 K sont representees sur la figure 2, en 
fonction du nombre NEV d’electrons de 
valence par unite formulaire quand les Cl& 
ments allies, T et T’ ou La et Ca, provien- 
nent de groupes differents. Sur la figure 3, 
les valeurs du rapport c/u des parametres 
de toutes les compositions analysees sont 
aussi pot-tees en fonction du NEV. 

Une premiere remarque s’impose au su- 
jet des systbmes de deux isotypes de ThCr, 
Si2. En effet, seuls LaRu2Ge2 et LaRhzGez 

teme LaRu2Ge2-LaPd2Ge2 ne comporte 
que des solutions solides terminales tres 
limitees, de m&me que le systeme LaRh2 
Ge2-LaPd2Ge2 ou il y a par contre un large 
domaine intermediaire d’isotypes de Ca 
Be2Gez. 

Sur la figure 3, on voit d’ailleurs que les 
rapports c/u de tous les isotypes de ThCr2 
Si2 varient fortement et uniformement en 
fonction du NEV, tout en se repartissant 
dans deux groupes: 

-un premier qui s’etend, en croissant, 
de NEV = 27 (LaRu2Ge2) jusqu’a des NEV 

sont totalement miscibles alors que le sys- voisins de 29 (LaRhzGez), 

. . 
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FIG. 2. LaT2&f:Ge2 et La,-,Ca,Ir2Ge2: Sections des diagrammes de phases 5r 1173 K en fonction du 
nombre d’tlectrons de valence par unit6 formulaire (NEV). 
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FIG. 3. LaT2-J:Ge2 et La,JaxIr2Ge2: Variations du rapport c/a en fonction du NEV. 

--un second, de valeurs encore plus fai- 
bles que celle de LaRuZGez, regroupe au 
voisinage de NEV = 31 (LaPdzGez). 

11 y a done une evolution structurale con- 
tinue entre LaRuzGeZ et LaRhZGez, et ces 
deux germaniures se differencient nette- 
ment de LaPdZGez, malgre l’isotypie et la 
similitude des rapports c/a de ce dernier 
compose et de LaRu2Ge2. 

Dans les systbmes LaRuZGez ou LaRhz 
Ge2-LaPtpGe*, il n’y a aussi que des solu- 
tions trbs limitees de type ThCrzSiz, alors 
que les isotypes ou variantes deformees de 
CaBezGez s’etendent dans un domaine rela- 
tivement large de NEV, de 31 (LaPt2Gez) 
jusqu’au voisinage de 29. 

Dans les systbmes a NEV variable 
form& a partir de LaIrzGez, on constate 
que cette phase isotype de CaBezGe* sup- 
Porte un large accroissement de NEV, par 
dissolution du palladium, alors qu’elle dis- 
sout tres peu de ruthenium. Ce fait se con- 
firme dans le systeme La,-,Ca,Ir2Gez air il 
n’y a qu’un Ctroit domaine d’isotypes de Ca 
Be2Ge2, a c&C d’une solution &endue de 
lanthane dans CaIrzGe* qui est isotype de 

ThCr$&. Ce nouveau compose du calcium 
a le meme volume formulaire que NdIrz 
Gez, isotype de CaBeZGez. C’est done un 
facteur Clectronique, et non pas sterique, 
qui determine le changement de structure 
des germaniures d’iridium, isotypes de Ca 
BezGez avec R = La-Nd, et de ThCrSiz 
avec le calcium ou l’europium (II). 

Dans la figure 2, la situation de l’ensem- 
ble des compositions isotypes ou variantes 
deformees de CaBezGez fait bien ressortir 
l’influence de la concentration Clectronique 
sur la stabilite de ce type structural. Le do- 
maine correspondant de NEV est assez 
Ctroit, compris entre 28,5 et 3 1. 

On sait que la transformation ThCr&- 
CaBezGez implique la suppression de liai- 
sons X-X, remplacees par des T-X. Les 
stabilites relatives de ces deux types depen- 
dent done probablement de la position du 
niveau de Fermi dans leurs structures de 
bande, position plus ou moins favorable a 
l’une ou l’autre de ces liaisons X-X et T-X; 
d’ou l’influence de la concentration d’elec- 
trons de valence. Comme le niveau de 
Fermi depend non seulement du nombre 
d’electrons mais aussi de leurs niveaux 



132 VENTURINI, MALAMAN, ET ROQUES 

d’tnergie, il peut y avoir des differences en- 
tre les composes des metaux Rh(4d9) et 
Ir(5d9) ou Pd(4d’O) et Pt(SdiO). 

LaRhzGez et LaPdzGez semblent d’ail- 
leurs constituer des limites de stabilite pour 
le type ThCr&, compte-tenu des transfor- 
mations en CaBe2Ge2 provoqutes par des 
taux de substitution trbs faibles a faibles: 

-du rhodium par les metaux d’O(Pd, Pt) 
ou par l’iridium, 

-du palladium par les metaux d9(Rh, Ir) 
ainsi que par le platine (fig. 2). 

Ou peut enfin remarquer les variations 

relativement faibles du rapport c/a des iso- 
types de CaBezGez (fig. 3), confirmation de 
la rigidite de ce type structural. 

5. Structures cristallines de quatemaires 
isotypes de CaBezGez 

Le tableau VI rassemble les resultats re- 
latifs aux cinq alliages Ctudies sous forme 
de monocristaux, resultats des analyses a la 
microsonde electronique et par diffraction 
X. Les parametres cristallins sont dans le 
tableau VII et les distances interatomiques 
dans le tableau VIII. 

TABLEAU VI 

COORDONN~ES ATOMIQUES DES ALLIAGES QUATERNAIRES BTUDII%, FACTEURS D’AGITATION THERMIQUE 

INDIVIDUELS ET ISOTROPES ET &ARTS TYPES (ENTRE PARENTHkSES) 

Alliages Atomes Sites x Y Z B (xii*) m 

LaPt,-,Pd,Ge, 
x = 0,58 (2) 
x, = 0,56 (7) 

x, = 1 

LaPt2-,Rh,Gez 
x = 0,86 (2) 
x, = 0,85 (4) 

x, = 1 

LaPt2-,Ru,Gez 
x = 0,78 (2) 
x, = 0,81 (6) 

x, = 1 

Lab-,Pd,Ge2 
x = 0,80 (2) 
x, = 0,82 (8) 

xi = 1 

LaRh2-xPd,Ge2 
x = l,OS(2) 
x, = non affine 

xi = 1 

La 
PWdJ 
PW’d21 

Gel 
Gel 
La 

Pt,lW 
Pt2UW 

Gel 
Ge2 
La 

h[Ru,l 
PWW 

Gel 
Ge2 
La 

Ir,lPd,l 
~rG’d21 

Gel 
Ge2 
La 

RW’d,l 
RWNI 

Gel 
Gel 

2(c) a f 
Z(c) f t 
26) a f 
2(c) t t 
2(b) 3 t 
2(c) d f 
2(c) f a 
2(a) t f 
2(c) t f 
2(b) $ t 
2(c) t 4 
2(c) 4 a 
2(a) 2 t 
2(c) d f 
2(b) 2 4 
2(c) f f 
2(c) a t 
2(a) f f 
2(c) a f 
2(b) 4 t 
2(c) f f 
2(c) t t 
2(a) f 4 
2(c) t f 
2(b) 2 f 

0,7461(3) O,=(6) 
0,3782(2) O/W) 

0 0,82(10) 
0,1287(7) 0,63( 10) 

: 0,29(10) 

0,7451(3) 
0,3746(2) 

0 
0,1298(7) 

4 

0,43(5) 
(W’(6) 
0,62(6) 
0,85( 11) 
0,41(9) 

0,7471(4) 
0,3735(3) 

0 
0,1241(8) 

4 

0,48(6) 
OS46) 
0,34(10) 
0,73(11) 
0,39(11) 

0,7435(6) 
0,3755(4) 

0 
0,1291(11) 

i 

WW) 
0,47(7) 
0,74(11) 
0,88(13) 
0,61(12) 

0,7451(3) 
0,3753(4) 

0 
0,1290(5) 

f 

0,45(4) 
ww6) 
O,@(6) 
0,81(9) 
0,73(9) 

- 
WWW1(4) 
WW,=1(4) 

- 
- 

0,83[G71(3) 
WWWl(t) 

- 
- 
- 

0,91Kw91(3) 
0,28[0,721(3) 

- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

Note. Groupe spatial: P4/nmm. Les indices x, ont ete determines h partir des taux d’occupation m affines a 
l’aide de la procedure FVAR du programme SHELX (13). Les indices x rksultent de l’analyse des cristaux B la 
microsonde. Les indices x, sont ceux des alliages de depart. 
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TABLEAU VII 

CARACT~RISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES DES 
CRI~TAUXBTUD~B~(CF.TE~TEETTABLEA~ I) 

sites pyramidaux et les metaux T = Ru, Rh, 
Pd, les sites tetraedriques. 

Alliages a & c (A) c/a V (A3) 

LaPt,,42Pd,,58Ge2 4,373(2) 9,914(7) 2,27 189,6 
LaPt1,14w,86Ge2 4,306(3) 10,080(10) 2,34 186,9 
LaPtl,ZZRu0,78Ge2 4,305(2) 10,130(9) 2,35 187,7 
LaIr,,2,,Pdo,80Gez 4,335(3) 9,964(6) 2,30 187,2 
LaRb,ssPd,.osGez 4,322(4) 9,986(8) 2,31 186,5 

L’examen du tableau VI montre d’abord 
que les cristaux au rhodium et au palladium 
ont pratiquement conserve la composition 
de l’alliage fondu: LaRho,95Pdl,asGe2 au lieu 
de LaRhPdGe*; il ne laisse aucun doute au 
sujet de la structure de la solution solide 
intermediaire du systeme LaRh2Ge2-LaPd2 
Gez qui est bien de type CaBe2Ge2. 

Ce fait est B rapprocher de l’une des con- 
clusions du modele de structure de bande 
Ctabli par Zheng et Hoffmann (3); d’apres 
ce modele, le sous-reseau des coordina- 
tions pyramidales des atomes metalliques T 
serait moins stable que celui de leurs coor- 
dinations tetraedriques, en raison notam- 
ment de la difference d’electronegativite 
entre leurs constituants T et X. Si cette idee 
est juste, les Clectronegativites de l’iridium 
et du platine sont plus proches de celle du 
germanium que celles des elements 4d: Ru, 
Rh et Pd. 

Les taux de distribution de ces elements 
4d sont trbs voisins dans les deux sites des 
germaniures LaPt-,T,Gez. On peut en de- 
duire les constantes des Cquilibres, 

Les autres cristaux ont par contre des 
compositions differentes de celles des li- 
quides dont ils sont issus. Les cristallisa- 
tions se sont surement deroulees dans des 
conditions trbs Cloignees des Cquilibres so- 
lide-liquide; c’est tres frequent, notam- 
ment pour le procede que nous avons uti- 
lise, de fusion de petits Cchantillons sur sole 
refroidie. La diffraction X garantit nean- 
moins que ces cristaux ont une composition 
uniforme, les raies ou taches de diffraction 
&ant toujours tres fines. 

T pyra + httra = Ttctra + Ptpyra. 

K = (Ttct,~(Ptpyra)l(Tpyra)(Pttctra), mais 
celles-ci ne sont significatives que si elles 
sont independantes de la composition glo- 
bale et done de l’indice x des alliages consi- 
der&. Comme ce n’est pas demontre et que 
les valeurs de K ainsi obtenues sont tres 
peu differentes: 

LSt-,T,Ge~ T= RU Rh Pd 

K= 3,8 x 10m2 9.6 x lo-* 3,s x lo-* 

D’aprbs les resultats des determinations 11 est impossible de classer ces elements T 
structurales, il est clair que le platine et en fonction de leurs affinites relatives pour 
l’iridium occupent preferentiellement les les deux sites du type CaBe2Ge2. 

TABLEAU VIII 

LaT,-,T:Ge*: PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES(& 

M,(Mi) M,(.+f;) La 

Atomes Get 4Ge2 4Ge, 4Ge, 4Ge2 Ge, 4M,(M;) 4MM;) M,(M;) 

LaPtd’d&3e2 2,473(7) 2,498(l) 2,531(3) 3,328(2) 3,276(3) 3,793(8) 3,328(2) 3,334(3) 3,648(5) 
LaPb&ho,dh 2,467(8) 2,497(2) 2,520(4) 3,295(3) 3,277(3) 3,878(9) 3,275(2) 3,352(3) 3,735(5) 
Lah,&u~,d.k2 2,526(9) 2,505(2) 2,493(4) 3,312(4) 3,301(3) 3,819(10) 3,280(2) 3,346(3) 3,785(8) 
LaIrd’do,8oGe2 2,455(11) 2,497(2) 2,520(6) 3,317(5) 3,253(5) 3,842(7) 3,287(3) 3,351(5) 3,667(8) 
LaPd1,05Rh0,95Gez 2,460(7) 2,494(3) 2,516(3) 3,304(3) 3,265(3) 3,833(7) 3,284(3) 3,339(3) 3,693(6) 
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L’examen des distances interatomiques 
(tableau VIII) montre qu’une seule d’entre 
elles varie sensiblement parmi les divers 
composes Ctudies: la distance di entre le 
metal en site pyramidal et l’atome Gel situ6 
au sommet de la pyramide. Nous avons 
done compare cette distance dl a la dis- 
tance d2, prise comme reference, entre le 
mCme metal et les atomes Gez qui delimi- 
tent la base car&e de la pyramide. 

Les variations de (d, - dz) sent represen- 
tees sur la figure 4 en fonction du nombre 
NEV d’electrons de valence. Elles presen- 
tent un minimum au voisinage de NEV = 
29,8 qui est precisement la valeur autour de 
laquelle se stabilise la solution interme- 
diaire LaRh*-,Pd,Gez de type CaBe2Ge2 
(fig. 2). Le renforcement de cette liaison T- 
Ge pourrait done compenser l’affinite rela- 
tivement faible du rhodium et du palladium 
pour le site pyramidal. 

Cette interpretation correspondrait bien 
a une autre conclusion de Zheng et Hoff- 
mann (3) qui se resume comme suit: la sta- 
bilite relativement faible des couches de 
pyramides par rapport a celle de tetraedres 
favorise le type ThCr& par rapport au 
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FIG. 4. LaT2-XT:Ge2: Variations de (d, - dz) en 
fonction du NEV (cf. texte). 

type CaBe2Ge2; par contre, les interactions 
T-X interplanaires sont favorables a l’em- 
pilement mixte, pyramides-tetrddres, du 
type CaBezGez. Nos resultats semblent 
montrer que la force de ces interactions de- 
pend beaucoup du nombre NEV d’elec- 
trons de valence. Ceci expliquerait que les 
germaniures de metaux de transition, MT2 
Gez, ne soient isotypes de CaBe2Gez que 
dans un Ctroit domaine de NEV, compris 
entre 28,8 et 31 environ. 

6. Conclusion 

Les structures de type ThCr& ont un 
large domaine de stabilite en fonction de la 
concentration Clectronique mais ce parame- 
tre a tout de mCme des effets sur ce type 
structural, a en juger par les singularites des 
germaniures LaT2Ge2 ob T = Ru, Rh et Pd: 
fortes variations du rapport c/a, larges la- 
curies de miscibilite entre le compose du 
palladium et ceux de T = Ru, Rh. Ces parti- 
cularites ne peuvent resulter que de 
changements mineurs au sein de ces struc- 
tures: variation de la coordonnee z des ato- 
mes de germanium et deformation des po- 
lyedres de coordination. Nous avons done 
prolong6 notre etude par des determina- 
tions structurales sur monocristaux, dans 
une gamme de compositions MT2Ge2 per- 
mettant de degager les effets steriques et 
Clectroniques. Ce travail constitue la deu- 
xieme partie de notre article. 

La concentration electronique apparait 
par contre comme un facteur essentiel de la 
stabilite du type CaBezGez, peut-Ctre en rai- 
son de son effet sur les interactions T-X qui 
unissent les deux types de polyedres de co- 
ordination des metaux T: pyramides a base 
carree et tetraedres de X. Les metaux 5d: Ir 
et Pt, ont d’ailleurs beaucoup plus d’affinite 
que les 4d pour la coordination pyramidale, 
peutdtre parce que leur Clectronegativite 
est plus proche de celle des semi-metaux X 
= Ge ou Si. 
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