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Il y a plusieurs singularités dans les systémes étudiés. Bien que les trois germaniures LaT,Ge, (T = Ru,
Rh, Pd) soient isotypes de ThCr,Si,, seuls LaRu,Ge, et LaRh,Ge, sont totalement miscibles; dans le
syst¢éme LaRh,Ge,~LaPd,Ge,, il v a des solutions solides intermédiaires de type CaBe,Ge,. Les
parameétres cristallins des isotypes de ThCr,Si, varient curieusement en fonction de la concentration
d’électrons de valence VEC. Les isotypes de CaBe,Ge, sont localisés dans un étroit domaine de VEC.
Le nouveau germaniure Calr,Ge, est ainsi de type ThCr,Si, alors que Lalr,Ge, est isotype de CaBe,
Ge,. Ce sont les atomes T = Ir et Pt qui ont la plus forte affinité pour les sites pyramidaux du type
CaBe,Ge,. Ces résultats sont discutés. © 1989 Academic Press. Inc.

There are several singularities in the systems investigated. Although the three germanides La7,Ge, (T
= Ru, Rh, Pd) are isostructural with ThCr,Si,, a complete solid solution occurs only between
LaRu,Ge, and LaRh,Ge,; in the system LaRh,Ge,-LaPd,Ge,, there is a range of CaBe,Ge,-type solid
solutions. The lattice constants of the ThCr,Si,-type compounds vary curiously according to the
valence electron concentration (VEC). The CaBe,Ge,-type germanides are confined in a narrow range
of VEC. The new compound Calr,Ge; is then of the ThCr,Si,-type while Lalr,Ge, is of the CaBe,Ge,-
type. In the latter structural type, the square pyramids of Ge atoms are favorite sites for Ir or Pt atoms.

These results are discussed.

1. Introduction

Les intermétalliques ternaires de types
ThCr,Si, et CaBe,Ge,, dérivés ordonnés du
type BaAl,, forment une vaste famille qui
compte notamment quelques 200 siliciures
et germaniures d’éléments des terres rares
et de métaux de transition; les isotypes de
ThCr,Si; sont d’ailleurs beaucoup plus
nombreux que ceux de CaBe,Ge;.

Plusieurs auteurs ont essayé de définir les
facteurs qui déterminent la stabilité et les
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évolutions paramétriques de ces structures:
certains, comme Pearson et Villars (1), par
des considérations géométriques, d’autres,
comme Hoffmann et Zheng (2, 3), a partir
d’un modele de structure de bandes.

En étudiant de nouveaux germaniures
RT,Ge, (R = La et lanthanoides, T = Ru,
Rh, Ir) (4#), nous avons noté plusieurs faits
curieux:

—de trés fortes différences entre les va-
leurs des rapports c/a des paramétres des
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isotypes de ThCr,Si, au ruthénium et au
rhodium, différences déja constatées entre
les siliciures correspondants (5, 6);

—V’isotypie des germaniures d’iridium et
R = La-Nd avec CaBe,Ge, alors que les
composé€s correspondants de 7 = Ru, Rh,
sont isotypes de ThCr,Si,, comme ceux de
T = Pd (7); une transformation allotropique
ThCr,Si,—CaBe,Ge, avait d’ailleurs été
caractérisée dans les siliciures d’iridium
RIr,Si, (R = La-Ho) (8-11);

—Ila différence de structure entre Eulr,
Ge,, isotype de ThCr,Si, et dans lequel
I’europium est manifestement divalent, et
les composés RIr,Ge, des éléments triva-
lents, R = La-Nd; la taille de Eu(Il) ne
permettait pas de trancher entre un effet
stérique et un effet de concentration élec-
tronique.

Par ailleurs, une étude des germaniures
MPt,Ge, (M = La-Dy, Ca) nous a montré
que leurs structures monocliniques étaient
des variantes déformées du type CaBe,Ge,
({2). Dans les solutions solides LaPt,_, T,
Ge, (T = Ru, Rh, Pd, Ag, Ir), de faibles
substitutions du platine (x > 0,2) suppri-
ment la déformation et rétablissent la symé-
trie quadratique du type CaBe,Ge, (P4/
nmm).

L’ensemble de ces données nous a in-
cités & examiner les systémes suivants:

—LaT,_.T,Ge; associant deux par deux
les métaux de la mine du platine: T, T' =
Ru, Rh, Pd, Ir et Pt, afin de préciser les
particularités paramétriques des isotypes
de ThCr,Si; et les stabilités relatives des
deux types ThCr,Si, et CaBe,Ge,,

—La,-,Ca,lr,Ge,, le calcium ne pouvant
pas avoir un effet de taille car il est
beaucoup plus petit que ’europium II dans
les intermétalliques, avec un volume atomi-
que voisin de celui du néodyme.

Ce travail a été complété par la détermi-
nation de structures isotypes de CaBe,Ge,,
sur monocristaux. Les quaternaires sui-
vants ont été analysés:
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—LaPt,_,T,Ge, (T = Ru, Rh, Pd) et La
Ir,_,Pd,Ge,, pour déterminer la distribution
des éléments de transition et comparer les
distances interatomiques,

—une nouvelle phase intermédiaire du
systéme LaRh,Ge,-1L.aPd,Ge,, pour vérifier
son isotypie avec CaBe,Ge, et mesurer les
distances interatomiques.

2. Rappel des analogies et differences
entre les types ThCr,Si; et CaBe,Ge,

Les deux types ThCr,Si, et CaBe,Ge,
sont des variantes de distribution des mé-
talloides symbolisés ici par X, et des petits
atomes métalliques, ici T ou T’, dans la
structure de BaAl, (fig. 1a).

Ils se distinguent par la dimensionnalité
du sous-réseau des atomes Tou T’ et X =
Si, Ge, . . .

—-couches paralléles de tétraédres TXj,
reliées les unes aux autres par des paires
X-X, dans le type ThCr,Si, (fig. 1b).

—assemblage tridimensionnel de
couches alternées de tétraédres TX, et de
pyramides carrées TXs, dans le type CaBe,
Ge, (fig. 1¢).

Le remplacement des liaisons X—-X par
des T-X confére une plus grande rigidité
aux structures de type CaBe,Ge,; les va-
leurs de leur rapport ¢/a varient peu autour
de 2,3, alors que celles des isotypes de Th
Cr,Si, sont beaucoup plus fluctuantes.

3. Conditions operatoires

Les alliages ont été synthétisés a partir
de mélanges de leurs constituants (poudres
ou limaille 4 99,9% au moins); aprés un frit-
tage, les échantillons sont fondus au four
a induction puis recuits plusieurs fois a
1173 K. Leur composition a été déterminée
par analyse a la microsonde électronique.
Leurs paramétres cristallins ont été affinés
par une méthode de moindres carrés a par-
tir des distances réticulaires mesurées sur
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FiG. 1. (a) Structure de BaAl,. (b) Structure de ThCr:8i,. (¢) Structure de CaBe,Ge,.

des clichés pris en chambre de Guinier (ra- Ru, Rh, Pd), LalrPdGe, et LaRhPdGe,,
yonnement CuKe), avec un étalon de sili- fondus au four a induction. Plusieurs cris-
cium. taux de chaque lot ont été analysés a la mi-

Des monocristaux ont été extraits crosonde électronique; nous avons ainsi
d’échantillons de formules LaPt7TGe, (T = constaté qu’ils avaient une composition
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TABLEAU I

DETERMINATIONS STRUCTURALES: CONDITIONS D'ENREGISTREMENT DES DONNEES
ET RESULTATS DES AFFINEMENTS

LaPthRungez LaIrLzoPdo_mGez LaRhov%Pdl ,05G62

Alliages LaPt, 4,Pdq ssGe; LaPt; 14Rhq 5:Ge;
Rayon moyen du ~10 ~15
crystal (um)
Coeff. d’absorp- 37,4 39,3
tion u (mm~')
Nombre d’intensi-
tés:
Enregistrées 252 248
Uniques non 202 197
nulies
retenues 156 149
(o (I)/T < 0,30)
F(000) 490 488
R (%) 4,8 4,0

~10 ~20 ~25
37,9 37,2 20,5
246 251 243
199 204 194
151 145 142
486 488 424

4.5 49 34

Note. Monochromateur en graphite, balayage 8 — 28, Rayonnement AgKa, domaine de Bragg 1-23°, 11 variables affinées
(sauf pour LaRhg osPd; 4sGe,, 9 variables affinées seulement). Les compositions des alliages ont été déterminées par analyse des

cristaux a la microsonde electronique (cf. texte et tableau 6).

sensiblement constante mais le plus sou-
vent différente de celle de I'alliage de dé-
part. Un cristal de chaque lot a été étudié
sur un diffractometre Nonius CAD4. Les
conditions d’enregistrement des intensités
diffractées sont précisées dans le tableau 1.
Le programme SHELX (/3) a permis de
déterminer la répartition des éléments de
transition dans les sites pyramidaux et té-
traédriques, sauf évidemment dans les al-
liages de rhodium et palladium. Le pro-
gramme DISBUS (/4) a été utilisé pour
évaluer les distances interatomiques.

TABLEAU II

SoLuTioNs sOLIDES LaRu,_,Rh,Ge,: CARACTERIS-
TIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES ET NOMBRE D’ELEC-
TRONS DE VALENCE PAR UNITE FORMULAIRE (NEV)

Alliages a (A) cA) ca V@AY NEV
LaRu,Ge, 4,288(4) 10,13(1) 2,36 186,3 27,0
LaRu,gsRhy sGe, 4,283(2) 10,17(1) 2,37 186,6 27,1
LaRu, 3RhogGe; 4,248(4) 10,28(1) 2,42 1856 27.8
LaRugsRh, 3sGe; 4,189(3) 10,52(1) 2,51 1846 28,8
LaRh,Ge, 4,184(4) 10,54(1) 2,52 184,5 290

4. Les systemes LaT,_,T.Ge, (T, T’
Ru, Rh, Pd, Ir, Pt) et La,_,Ca,Ir,Ge;

Les tableaux II a4 V précisent la composi-
tion et les caractéristiques cristallographi-
ques des limites de toutes les phases pré-
sentes dans les systemes étudiés. Dans la
solution compléte LaRh, Ru,Ge,, les
variations de paramétres cristallins et du
rapport c¢/a ont été déterminées en fonction
de x.

TABLEAU III

COMPOSITIONS LIMITES DES ALLIAGES DE TYPE
ThCr,Si;: CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES
ET NOMBRE D’ELECTRONS DE VALENCE PAR UNITE
FORMULAIRE (NEV)

Alliages a (A) cA) cla V(A) NEV
LaRu, ,,PdoxGe, 4,257(3) 10,30(1) 2,42 186,7 27,5
LaRu, -,PtoxGe,  4,258(2) 10,27(1) 2,41 186,01 27,5
LaRugglri Ge;  4,235(4) 10,34(1) 2,44 1854 282
LaRh, 5, PdoosGe, 4,185(2) 10,54(1) 2,52 184,44 29,1
LaRh, glrosGe,  4,180(2) 10,55(1) 2,52 184,3 29,0
LaRh, oPtosGe,;  4,183(4) 10,54(1) 2,52 184,4 29.1
LaPd, yRug sGe, 4,348(4) 10,13(1) 2,33 191,5 30,7
LaPd, plroisGe,  4,376(3) 10,05(1) 2,30 192,3 30,9
LaPd, 4Pty sGe,  4,380(2) 10,04(1) 2,29 1926 31,0
LaPd, xRhg2Ge, 4,356(1) 10,08(1) 2,31 191,4 30,8
CagslagslnGe, 4,1573) 1037(1) 2,49 1792 28,5
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TABLEAU IV

COMPOSITIONS LIMITES DES ALLIAGES DE TYPE Ca
Be,Ge;: CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES
ET NOMBRE D’ELECTRONS DE VALENCE PAR UNITE
FORMULAIRE (NEV)

VENTURINI, MALAMAN, ET ROQUES

TABLEAU V

SoLuTIONS soLIDES LaRh,_,Pd,Ge, DE TYPE CaBe,
Ge,: CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES ET
NOMBRE D’ELECTRONS DE VALENCE PAR UNITE FOR-
MULAIRE (NEV)

Alliages a (A) cA cda V@AY NEV Alliages a ) c(A ca V(A) NEV
Lalr, xRuy0Ge,  4,298(4)  10,02(1) 2,33 1852 28,7  LaRh,»Pdy»Ge, 4,2834) 10,091) 2,35 1850 29,2
LalryRh; 0Ge,  4,285(3) 10,06(1) 2,35 184,8 29,0 LaRh,PdowGe, 4,291(3) 10,10(1) 2,35 1859 294
Lalry sPd; sGe,  4,377(4)  9,96(1) 2,28 1909 30,5 LaRh Pd, Ge, 4,341(4) $98(1) 2,30 1880 30,
LaPt; sRugoGe,  4,314(4) 10,12(1) 2,35 188,4 29,4  LaRhgePd;nGe, 4,362(3)  9,98(1) 2,29 189, 30.3
LaPty sRh, gsGe, 4,2853) 10,07(1) 2,35 1848 29,1
LaPtyPd, 50Ge; 4,379(3) 10,02(1) 2,29 192,1 31,0
LaggsCag Ir,Ge, 4,257(4) 10,14(1) 2,38 1839 28,9

Les sections des diagrammes de phases a
1173 K sont représentées sur la figure 2, en
fonction du nombre NEV d’électrons de
valence par unité formulaire quand les élé-
ments alliés, T et T' ou La et Ca, provien-
nent de groupes différents. Sur la figure 3,
les valeurs du rapport c/a des parameétres
de toutes Ies compositions analysées sont
aussi portées en fonction du NEV.

Une premiére remarque s’impose au su-
jet des systémes de deux isotypes de ThCr;,
Si,. En effet, seuls LaRu,Ge, et LaRh,;Ge,
sont totalement miscibles alors que le sys-

téme LaRu,Ge,-LaPd,Ge; ne comporte
que des solutions solides terminales tres
limitées, de méme que le systéme LaRh;
Ge,~LaPd,Ge; ou il y a par contre un large
domaine intermédiaire d’isotypes de Ca
BezGez.

Sur la figure 3, on voit d’ailleurs que les
rapports c/a de tous les isotypes de ThCr,
Si, varient fortement et uniformément en
fonction du NEV, tout en se répartissant
dans deux groupes:

—un premier qui s’étend, en croissant,
de NEV = 27 (LaRu,Ge,) jusqu’a des NEV
voisins de 29 (LaRh,Ge,),

'
— Rh ——o
'
\
Ru R —————] de
*r— — =0\ /
Cal 0 °-\r
7% . -
AY
R ‘Pt
NEV h“
27 29 31
1 1 1
Rhe
NEV constant( * Ir (29)
Pde o o Pt (31)
x
] 1 2

Fic. 2. LaT,_,7;Ge; et La;_,CalIr,Ge,: Sections des diagrammes de phases a 1173 K en fonction du

nombre d’électrons de valence par unité formulaire

(NEV).
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Fic. 3. LaT,_,T,Ge, et La,_ ,Ca,Ir,Ge,: Variations du rapport c¢/a en fonction du NEV.

—un second, de valeurs encore plus fai-
bles que celle de LaRu,Ge,, regroupé au
voisinage de NEV = 31 (LaPd,Ge,).

Il y a donc une évolution structurale con-
tinue entre LaRu,Ge, et LaRh,Ge;, et ces
deux germaniures se différencient nette-
ment de LaPd,Ge,, malgré I'isotypie et la
similitude des rapports c/a de ce dernier
composé et de LaRu,Ge,.

Dans les systémes LaRu,Ge, ou LaRh,
Ge,-LaPt,Ge,, il n’y a aussi que des solu-
tions trés limitées de type ThCr,Si,, alors
que les isotypes ou variantes déformées de
CaBe,Ge, s’étendent dans un domaine rela-
tivement large de NEV, de 31 (LaPt,Ge;)
jusqu’au voisinage de 29.

Dans les systétmes a4 NEV variable
formés a partir de Lalr,Ge,, on constate
que cette phase isotype de CaBe,Ge; sup-
porte un large accroissement de NEV, par
dissolution du palladium, alors qu’elle dis-
sout trés peu de ruthénium. Ce fait se con-
firme dans le systéme La,_,Ca,Ir,Ge; ol il
n’y a qu’un étroit domaine d’isotypes de Ca
Be,Ge,, a coté d’une solution étendue de
lanthane dans Calr,Ge; qui est isotype de

ThCr,Si,. Ce nouveau composé du calcium
a le méme volume formulaire que NdIr,
Ge,, isotype de CaBe,Ge,. C’est donc un
facteur électronique, et non pas stérique,
qui détermine le changement de structure
des germaniures d’iridium, isotypes de Ca
Be,Ge, avec R = La—Nd, et de ThCr,Si;
avec le calcium ou I’europium (II).

Dans la figure 2, la situation de ’ensem-
ble des compositions isotypes ou variantes
déformées de CaBe,Ge, fait bien ressortir
I'influence de la concentration électronique
sur la stabilité de ce type structural. Le do-
maine correspondant de NEV est assez
étroit, compris entre 28,5 et 31.

On sait que la transformation ThCr,Si,—
CaBe,Ge, implique la suppression de liai-
sons X-X, remplacées par des 7-X. Les
stabilités relatives de ces deux types dépen-
dent donc probablement de la position du
niveau de Fermi dans leurs structures de
bande, position plus ou moins favorable a
I’une ou I’autre de ces liaisons X-X et 7-X;
d’ou 'influence de la concentration d’élec-
trons de valence. Comme le niveau de
Fermi dépend non seulement du nombre
d’électrons mais aussi de leurs niveaux
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d’énergie, il peut y avoir des différences en-
tre les composés des métaux Rh(4d®) et
Ir(54°) ou Pd(4d ') et Pt(54").

LaRh,Ge, et LaPd,Ge, semblent d’ail-
leurs constituer des limites de stabilité pour
le type ThCr,Si,, compte-tenu des transfor-
mations en CaBe,Ge, provoquées par des
taux de substitution trés faibles a faibles:

—du rhodium par les métaux 4'%(Pd, Pt)
ou par l'iridium,

—du palladium par les métaux d°(Rh, Ir)
ainsi que par le platine (fig. 2).

Ou peut enfin remarquer les variations
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relativement faibles du rapport c/a des iso-
types de CaBe,Ge, (fig. 3), confirmation de
la rigidité de ce type structural.

5. Structures cristallines de quaternaires
isotypes de CaBe,Ge,

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

TABLEAU VI

COORDONNEES ATOMIQUES DES ALLIAGES QUATERNAIRES ETUDIES, FACTEURS D’AGITATION THERMIQUE
INDIVIDUELS ET ISOTROPES ET ECARTS TYPES (ENTRE PARENTHESES)

Alliages Atomes Sites x y z B (A» m

LaPt,_.Pd,Ge, La 2(c) 1 i 0,7461(3) 0,32(6) —
x = 0,58 2) Pt,[Pd;] 2(c) i i 0,3782(2) 0,47(2) 0,96[0,04](4)
x, = 0,56 (7) Pt,[Pd,] 2(a) b i 0 0,82(10) 0,48[0,52)(4)

Ge, 2(c) i i 0,1287(7) 0,63(10) —

=1 Ge, 2(b) i H 3 0,29(10) —

LaPt,_,Rh,Ge, La 2(c) 1 i 0,7451(3) 0,43(5) —
x = 0,86 (2) Pt,[Rh,] 2(c) h i 0,3746(2) 0,49(6) 0,83[0,171(3)
x, = 0,85 4) Pt,[Rh,] 2(a) 3 1 0 0,62(6) 0,32[0,68](1)

Ge, 2(c) i i 0,1298(7) 0,85(11) —

xi=1 Ge, 2(b) 3 i H 0,41(9) —

LaPt,_,Ru,Ge, La 2(c) i i 0,7471(4) 0,48(6) —
x=0,78 (2) Pt;[Ru;] 2(0) i i 0,3735(3) 0,54(6) 0,91[0,091(3)
x, = 0,81 (6) Pt;[Ru,] 2(a) § i 0 0,34(10) 0,28[0,721(3)

Ge, 2(c) i i 0,1241(8) 0,73(11) —

xi=1 Ge, 2(b) 3 i H 0,39(11) —

Lalr,_,Pd,Ge, La 2(c) 1 i 0,7435(6) 0,64(8) —
x = 0,80 2) Ir,(Pd;] 2(c) i i 0,3755(4) 0,47(7) 0,78{0,221(4)
x, = 0,82 (8) Ir,[Pd,] 2(a) 3 i 0 0,74(11) 0,40[0,601(4)

Ge, 2(c) i 3 0,1291(11) 0,88(13) —

x =1 Ge, 2(b) 3 i 3 0,61(12) —

LaRh,_,Pd,Ge, La 2(c) i H 0,7451(3) 0,45(4) —

x=1,052) Rh,[Pd] 2(c) i H 0,3753(4) 0,60(6) —

x, = non affiné Rh,[Pd,] 2(a) 3 i 0 0,69(6) —

Ge, 2(0) i i 0,1290(5) 0,81(9) —

x =1 Ge, 2(b) i 3 3 0,73(9) —

Note. Groupe spatial: P4/nmm. Les indices x, ont été déterminés a partir des taux d’occupation m affinés a
’aide de la procédure FVAR du programme SHELX (/3). Les indices x résultent de I’analyse des cristaux 2 la
microsonde. Les indices x; sont ceux des alliages de départ.
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TABLEAU VII

CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES DES
CRISTAUX ETUDIES (CF. TEXTE ET TABLEAU I)

Alliages a (A) ¢ (A) cla V(A
LaPt oPdysGe: 4,373(2) 99147 2,27 189,6
LaPt; [RhosGe, 4,306(3) 10,080(10) 2,34 186,9
LaPt, ,Ru, sGe, 4,305(2) 10,130(9) 2,35 1877
Lalr, »PdegGe,  4,3353)  9,964(6) 2,30 187,2
LaRhgosPd, osGe, 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 conservé la composition
de I’alliage fondu: LaRhg osPd; ¢sGe; au lieu
de LaRhPdGe;; il ne laisse aucun doute au
sujet de la structure de la solution solide
intermédiaire du systéme LaRh,Ge,~LaPd,
Ge; qui est bien de type CaBe,Ge,.

Les autres cristaux ont par contre des
compositions différentes de celles des li-
quides dont ils sont issus. Les cristallisa-
tions se sont sGrement déroulées dans des
conditions trés éloignées des €quilibres so-
lide~liquide; c’est trés fréquent, notam-
ment pour le procédé que nous avons uti-
lisé, de fusion de petits échantillons sur sole
refroidie. La diffraction X garantit néan-
moins que ces cristaux ont une composition
uniforme, les raies ou taches de diffraction
étant toujours trés fines.

D’apreés les résultats des déterminations
structurales, il est clair que le platine et
I'iridium occupent préférentiellement les
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sites pyramidaux et les métaux 7 = Ru, Rh,
Pd, les sites tétraédriques.

Ce fait est a rapprocher de 1’'une des con-
clusions du modele de structure de bande
établi par Zheng et Hoffmann (3); d’aprés
ce modeéle, le sous-réseau des coordina-
tions pyramidales des atomes métalliques T
serait moins stable que celui de leurs coor-
dinations tétraédriques, en raison notam-
ment de la différence d’électronégativité
entre leurs constituants T et X. Si cette idée
est juste, les électronégativités de I’iridium
et du platine sont plus proches de celle du
germanium que ceiies des éléments 4d: Ru,
Rh et Pd.

Les taux de distribution de ces éléments
4d sont trés voisins dans les deux sites des
germaniures LaPt,_,T,Ge;. On peut en dé-
duire les constantes des équilibres,

prra + Pliegra = Tiera + Ptyyra.

K = (T tétra)(P t-pyra)/ (T pyra)(P t-létra)7 mais
celles-ci ne sont significatives que si elles
sont indépendantes de la composition glo-
bale et donc de I'indice x des alliages consi-
dérés. Comme ce n’est pas démontré et que
les valeurs de K ainsi obtenues sont trés
peu différentes:

LaPt,_,T,Ge, T= Ru Rh Pd

K= 38x10?% 96x102 38x10?

Il est impossible de classer ces éléments T
en fonction de leurs affinités relatives pour
les deux sites du type CaBe,Ge,.

TABLEAU VIII
LaT,;_,T.Ge,: PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES (A)

M\(M7) MAM3) La
Atomes Ge, 4Ge, 4Ge, 4Ge, 4Ge, Ge, AM(M17) 4M (M) M(M?)
LaPt; oPdy ssGe,  2,473(7) 2,498(1)  2,531(3) 3,328(2) 3,276(3) 3,793(8) 3,328(2) 3,334(3) 3,648(5)
LaPt; [RhogcGe, 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)
LaPt, »RugxGe,  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)
Lalr 5PdogeGe;  2,455(11) 2,497(2)  2,520(6) 3,317(S) 3,253(5) 3.842(7) 3,287(3) 3,351(5) 3,667(8)
LaPd, osRhossGe, 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
composés Studiés: la distance d; entre le
métal en site pyramidal et I’atome Ge; situé
au sommet de la pyramide. Nous avons
donc comparé cette distance d; a la dis-
tance d,, prise comme référence, entre le
méme métal et les atomes Ge, qui délimi-
tent la base carrée de la pyramide.

Les variations de (d, — d,) sont représen-
tées sur la figure 4 en fonction du nombre
NEV d’électrons de valence. Elles présen-
tent un minimum au voisinage de NEV =
29,8 qui est précisément la valeur autour de
laguelle se stabilise la solution intermé-
diaire LaRh,_,Pd,Ge, de type CaBe,Ge,
(fig. 2). Le renforcement de cette liaison 7—
Ge pourrait donc compenser 1affinité rela-
tivement faible du rhodium et du palladium
pour le site pyramidal.

Cette interprétation correspondrait bien
a une autre conclusion de Zheng et Hoff-
mann (3) qui se résume comme suit: la sta-
bilité relativement faible des couches de
pyramides par rapport 4 celle de tétraédres
favorise le type ThCr,Si, par rapport au

IR
{H |

Fic. 4. LaT,.,T;Ge,: Variations de (d; ~ d-) en
fonction du NEV (cf. texte).

VENTURINI, MALAMAN, ET ROQUES

type CaBe,Ge,; par contre, les interactions
T-X interplanaires sont favorables & I’em-
pilement mixte, pyramides—tétraédres, du
type CaBe,;Ge;. Nos résultats semblerit
montrer que la force de ces interactions dé-
pend beaucoup du nombre NEV d’élec-
trons de valence. Ceci expliquerait que les
germaniures de métaux de transition, MT,
Ge;,, ne soient isotypes de CaBe,Ge, que
dans un étroit domaine de NEV, compris
entre 28,8 et 31 environ.

6. Conclusion

Les structures de type ThCr,Si, ont un
large domaine de stabilité en fonction de la
concentration électronique mais ce parameé-
tre a tout de méme des effets sur ce type
structural, & en juger par les singularités des
germaniures LaT>Ge, oit T = Ru, Rh et Pd:
fortes variations du rapport c/a, larges la-
cunes de miscibilité entre le composé du
palladium et ceux de T = Ru, Rh. Ces parti-
cularités ne peuvent résulter que de
changements mineurs au sein de ces struc-
tures: variation de la coordonnée z des ato-
mes de germanium et déformation des po-
lyedres de coordination. Nous avons donc
prolongé notre étude par des détermina-
tions structurales sur monocristaux, dans
une gamme de compositions MT,Ge, per-
mettant de dégager les effets stériques et
électroniques. Ce travail constitue la deu-
xiéme partie de notre article.

La concentration électronique apparait
par contre comme un facteur essentiel de la
stabilité du type CaBe,Ge,, peut-étre en rai-
son de son effet sur les interactions 7-X qui
unissent les deux types de polyédres de co-
ordination des métaux T: pyramides a base
carrée et tétraédres de X. Les métaux 5d: Ir
et Pt, ont d’ailleurs beaucoup plus d’affinité
que les 4d pour la coordination pyramidale,
peut-€tre parce que leur électronégativité
est plus proche de celle des semi-métaux X
= Ge ou Si.
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