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Les structures de type ThCr& determinCes dans ce travail utilisent tous leurs paramttres ajustables, 
a,c et zGer pour s’adapter a la taille et/au aux proprietts dlectroniques de leurs constituants. Les 
liaisons M’-Ge sont tres fortes, sauf pour M’ = Mn; la plupart des structures s’ajustent done a la taille 
de Men prCservant leurs couches de tttraedres de germanium, cent& par M’. Entre ces couches, les 
liaisons Ge-Ge dependent de la structure tlectronique des atomes M’. Elles se renforcent quand M’ se 
dtplace vers la droite des series de transition. Ce sont elles qui dtterminent la forme des antiprismes 
quadratiques Mai, cent&s par le germanium, et par consequent les valeurs de a, c et zce, Ces 
resultats sont compares au modele de bande de R. Hoffmann et C. Zheng (J. Phys. Chem. 89,417.5 
(1985)). Q 1989 Academic press, ~nc. 

The ThCr&-type structures determined in this work make use of all their variable parameters, a, c, 
and zoe, to adjust to the size and/or electronic properties of their components. The M’-Ge bonds are 
very strong, except for M’ = Mn; most structures adjust to the M size, while preserving their layers of 
M’-centered Ge tetrahedra. The strength of the interlayer Ge-Ge bonds depends on the electronic 
structure of the M’ atoms. It increases strongly when M’ moves to the right of the transition metal 
series. The Ge-Ge bonding strength determines the shape of the Ge-centered M&f; square antiprisms 
and, consequently, the a, c, and zce values. The results are discussed, referring to the band model of R. 
Hoffmann and C. Zheng (J. Phys. Chem. 89, 4175 (1985)). 8 1989 Academic press, IN. 

1. Introduction (I), dont la moitie environ, de formule 
g&r&ale MMiXz, dans les systemes M- 

Le type structural de ThCr$% a le double M’-X oti M est un element des terres rares, 
inter& d’etre relativement simple et tres re- M’, un Clement de transition des groupes 7 
pandu parmi les composes intermetalli- a 10 ou bien un metal noble du groupe 11, et 

ques. Derive ordonne du type BaAld, il a X = Si, Ge. 
une symetrie quadratique (G.R. Z4/mmm) La comparaison des parametres cristal- 
avec les atomes Th en 2a(O, 0, 0), Cr en lins de ces isotypes MMiXz fait apparaitre 
4d(O, 4, 4) et Si en 4e(O, 0, z) (fig. 1). Plus de des differences qui traduisent stirement des 
400 composes de ce type ont Btt recenses changements au niveau des distances in- 
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FIG. 1. Structure de ThCr&: Projection (010). 

teratomiques. Parmi les germaniures 
A4A4~Ge2 qui nous interessent ici, on releve 
notamment les particularites suivantes: 

-forte variation du volume formulaire 
des germaniures du manganese en fonc- 
tion de la contraction des lanthanoides (I) 
(fig. 3, 

-accroissement du parametre c des ger- 
maniures du cuivre dans cette meme serie 
d’elements des terres rares (I) (fig. 3), 

-differences curieuses entre les rap- 
ports c/a des germaniures du ruthenium et 
de ceux du rhodium (2). 

Par des considerations purement geome- 
triques, Pearson et Villars (3) ont analyse 
ces variations de parametres en fonction 
des constituants M et M’ et ils les ont re- 
likes aux distances ou contacts interatomi- 
ques. Leur analyse a neanmoins le defaut 
de reposer sur des valeurs incertaines de la 
tote z des atomes X. Les don&es experi- 
mentales &ant assez rares, cette coordon- 
nee est Cvaluee en admettant implicitement 
que les liaisons M-X ont sensiblement la 
meme force que les liaisons X-X entre 
proches voisins suivant c. Or cette hy- 
pothese injustifiee est en contradiction avec 
certains resultats experimentaux concer- 

i.8 

FIG. 2. MM;Ge*: Variations des volumes formu- 
lakes en fonction du rayon des cations M3+. 

nant les structures de phosphures (4, 5) et 
avec des calculs de structures de bandes 
(6), d’apres lesquels ces liaisons X-X peu- 
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FIG. 3. MCuzGeZ: Variations des paramttres cristal- 
lins en fonction du rayon des cations W+. 
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vent avoir une intensite tres variable sui- 
vant la nature du constituant M’. 

Cette derniere conclusion meritait d’etre 
verifiee par des mesures precises de zX et 
nous avons done determine les structures 
cristallines d’un ensemble de germaniures 
permettant de preciser I’influence de cha- 
cun des constituants M et M’. 

L’influence de la taille de A4 et celle de la 
nature de M’ ont et6 examinees en asso- 
ciant les deux elements trivalents, Nd et Y, 
aux metaux M’ rep&es par les particulari- 2. Cristallisations et determinations 

tes de leurs germaniures MMiGe2: M’ = 
structurales 

tion, son association a M = Ru, Rh, Pd, 
devait faire ressortir les effets d’un change- 
ment de valence du constituant M. En plus, 
nous avons Ctudie CaIrzGez, isotype de 
ThCr& comme EuIrzGel oti l’europium 
est aussi divalent, alors que les germaniures 
d’iridium et d’elements trivalents, M = La- 
Sm, Gd, Tb, ont des structures isotypes ou 
voisines de celle de CaBezGe2 (2). 

Mn, Cu, Ru, Rh et Pd; n’ayant pas reussi a Les cristaux ont CtC extraits d’echantil- 
cristalliser YPdzGez nous avons etudie lons fondus au four a induction puis re- 
l’isotype le plus proche, GdPd2Ge2. Le cal- froidis lentement. 
cium ayant une taille trbs voisine de celle Le tableau I indique les conditions 
du neodyme dans les composes en ques- d’enregistrement, sur un diffractometre 

TABLEAU I 

DETERMINATION DES STRUCTURES DES COMPOSBS MM$Ge2 I?TUDI& 

Phases YMnzGez NdMnzGez YCu2Gez NdCuzGez CaRu2Ge2 YRu2Ge2 NdRuzGez 

Rayon moyen du 
cristal (pm) 

Coeff. d’absorption 
dmm-‘1 

Nombre d’intensites: 
Enregistrees 
Uniques non nulles 
retenues 

(u(Z)/Z < 0,30) 
F@‘JQ 
R(%) 

Phases CaRhzGe2 YRhzGe2 NdRhzGez CaPd2Ge2 NdPd2Get GdPdzGe2 CaIrzGe2 

226 

108 114 
99 104 
81 85 

306 348 322 364 344 382 424 
495 398 337 370 335 339 257 

19.7 

-25 -15 -20 -25 -15 

262 23,5 

104 108 
92 97 
84 69 

14,0 22,9 20,5 

113 109 113 
98 94 103 
68 72 82 

Rayon moyen du 
cristal (pm) 

Coeff. d’absorption 
Amm-9 

Nombre d’intensitts: 
Enregistrees 
Uniques non nulles 
retenues 

(o(Z)/Z < 0,30) 
FWO) 
R(%) 

-30 -20 -20 -30 -15 -15 -10 

17,3 26,8 24,l 14,2 20,8 22,8 52,9 

111 106 111 117 116 113 109 
100 95 100 105 102 97 98 
68 72 84 68 83 61 79 

348 386 428 352 432 440 476 
337 296 23 52 22 493 237 

Note. Conditions d’enregistrement des donnees et resultats des affinements. Monochromateur en graphite, 
balayage 8-20, Rayonnement AgKa, domaine de Bragg l-25”, 5 variables affinees. 
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TABLEAU II 

MMiGeZ: CARACTBR~STIQUESCRISTALLOGRAPHIQUES,COTESZDESATOMESDEGERMANIUM ETFACT'EURS 

D'AGITATION THERMIQUE INDIVIDUELS ET ISOTROPES 

Phases a (4 c (fu da v (W ZGtT KS, (A;‘) Bw (-@) Bee (A*) 

YMnlGe2 
NdMnlGez 

YCu2Ge2 
NdCu2Gez 
CaRu2Ge2 
YRu2Gez 

NdRu2Gel 
CaRhZGez 
YRh2Gez 

NdRh2Gez 
CaPdZGeZ 
NdPdzGe2 
GdPd2Gez 
CaIrzGez 

3,988(l) 
4,100(l) 
4,024(2) 
4,123(2) 
4,252(l) 
4,221(l) 
4,252(l) 
4,143(2) 
4,092(l) 
4,136(l) 
4,330(l) 
4,302(2) 
4,246( 1) 
4,150(l) 

10,850(4) 2,72 172,5 
10,902(3) 2,66 183,3 
10,274(7) 2,55 166,4 
10,206(j) 2,47 1735 
9,993(4) 2,35 180,7 
9,813(4) 2,32 174,8 
9,975(4) 2,35 180,3 

10,356(5) 250 177,7 
10,192(8) 2,49 170,7 
10,402(3) 2,51 177,9 
9,989(4) 2,31 187,3 

10,045(3) 2,33 185,9 
10,018(4) 2,36 180,6 
10,321(3) 2,32 174,8 

0,3843(2) 
0,3830(2) 
0,3817(3) 
0,3786(4) 
0,3684(3) 
0,3713(7) 
0,3683(2) 
0,3741(3) 
0,3783(2) 
0,3763(3) 
0,3764(4) 
0,3774(2) 
0,3805(7) 
0,3756(3) 

0,350) 
OJW) 
0,37(5) 
WfN6) 
0,61(10) 
WW) 
0,49(3) 
0,54( 11) 
WW 
0,37(4) 
0,63(10) 
WW) 
0,62(9) 
0,51(10) 

W%6) 
0,49(5) 
0,650) 
Ml@) 
%W4 
0,10(6) 
(x35(3) 
(x22(4) 
WW) 
0,40(4) 
0,69(6) 
WW 
0,6X@ 
WO(2) 

0,37(5) 
O&W) 
WW 
O/W) 
(x34(5) 
‘WV) 
OM4 
0,34(5) 
0,65(5) 
O,QW 
(x49(9) 
WV3 
0,78(12) 
0,49(4) 

Note. Les &arts types sont don& entre parentheses. 

Nonius CAD4, et d’affinement des strnc- teurs d’agitation thermique individuels et 
tures cristallines (7). isotropes. 

Les resultats sont present& dans le ta- Le tableau III precise les distances entre 
bleau II qui regroupe parametres cristallins, atomes voisins M’-Ge et Ge-Ge, ainsi que 
totes z des atomes de germanium et fac- leurs taux de contraction: AC = 100 [d, - (Ti 

TABLEAU III 

MM; Ge2: PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES ETTAUX DE CONTRACTION A CORRESPONDANTS 

Phases 

Ge-Ge 

6s (& A (%I 

M’-4Ge 

dz-3 (A) A 6) 

M’-4M’ M-8Ge M-2Ge M-8M’ 

h-6 (A) A (%I d,-, 6) d,A (A) d,-2 6) 

YMn2Ge2 
NdMn2Ge2 

YCu2Gez 
NdCu2Ge2 
CaRu2Ge2 
YRu2Ge2 

NdRuzGe2 
CaRh2Ge2 
YRh2Ge2 

NdRh2Gez 
CaPd2Gez 
NdPd2Ge2 
GdPd2Ge2 
CaIr2Ge2 

2,511(4) 
2,551(4) 
2,431(6) 
2,478(8) 
2,629(7) 
2,526(11) 
2,627(4) 
WW’) 
2,481(5) 
2,573(4) 
2,470(8) 
2,463(4) 
2,394(14) 
2,567(6) 

- 8,3 
- 6,8 
-11,2 
- 9,5 
- 4,0 
- 7,7 
- 4,0 
- 4,8 
- 9,4 
- 6,0 
- 9,8 
-IO,0 
-12,6 
- 6,2 

2,470( 1) 
2,511(l) 
2,425(2) 
2,444(2) 
2,433(2) 
2,423(3) 
2,431(l) 
2,438(2) 
2,428(l) 
2,450(l) 
2,506(2) 
2,503(l) 
2,493(4) 
2,447(2) 

- 7,6 
- 6,l 
- 8,4 
- 7,7 
-10,l 
-10,5 
-10,2 
- 10,2 
- 10,5 
- 9,7 
- 8,7 
- 8,8 
- 9,2 
- 10,2 

2,820( 1) 8,1 
2,899(l) 11,l 
2,845(l) II,3 
2,915(l) 14,0 
3,007(l) 12,3 
2,985(l) 11,5 
3,006(l) 12,2 
2,929( 1) 69 
2,894( 1) 736 
2,925( 1) 8,7 
3,062(l) 11,2 
3,042(l) 10,5 
3,003( 1) 931 
2,935(l) &I 

3,087(l) 
3,167(l) 
3,094(2) 
3,168(2) 
3,282(l) 
3,241(2) 
3,281(l) 
3,206(2) 
3,148(l) 
3,195(l) 
3,301(2) 
3,282(l) 
3,232(3) 
3,203(l) 

4,170(2) 
4,175(2) 
3,922(4) 
3 ,@W 
3,682(4) 
3&W@ 
3,674(2) 
3,874(4) 
3,855(4) 
3,915(2) 
3,760(4) 
3,791(3) 
3,812(7) 
3,877(3) 

3,367(l) 
3,410(l) 
3,263(l) 
3,280(l) 
3,281(l) 
3,236(l) 
3,278( 1) 
3,316(l) 
3,268(2) 
3,222(l) 
3,305(l) 
3,307(l) 
3,283(l) 
3,311(l) 

Note. Les atomes concern& sont numerates sur la fig. 1. 
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+ rj)] / (r; + rj), par rapport a la somme des 
rayons atomiques correspondants; les va- 
leurs de ces rayons sont tirees de (8), celle 
de rMn(l ,304 A) correspondant a l’etat te- 
travalent du manganese. Nous n’avons pas 
calcule les taux de contraction des dis- 
tances a partir du constituants M: M-Ge et 
M-M’ notamment, car le rayon atomique 
attribue au calcium est totalement inadapte 
aux composes ttudies. Ce rayon est en effet 
nettement superieur a celui du lanthane 
alors que, dans les ternaires Ca,M$Xz, le 
calcium a sensiblement la meme taille que 
le neodyme . 

3. Discussion 

L’examen du tableau II montre que la 
tote z du germanium varie a la fois suivant 
la nature des constituants M’ et suivant la 
taille des constituants M = Y, Nd qui ont la 
meme valence. Pearson et Villars (3) 
n’auraient done pas du caracteriser tout un 
ensemble de composes RMiXz d’elements 
R des terres rares, M’ et X restant les me- 
mes, par une valeur de zx mesuree dans un 
seul d’entre eux. Nous allons d’ailleurs 
verifier que la force des liaisons X-X peut 
varier tres fortement par rapport a celle des 
liaisons M’-X; en l’absence de donnees ex- 
perimentales, il est done tout aussi incor- 
rect d’admettre que zx a la valeur qui Cgalise 
les taux de contraction A0 = 100 [d, - (Yi + 
rj)] / (Yi + rj) des distances dx,r et dwx. 

II s’agit maintenant de preciser les dbfor- 
mations qui peuvent se produire dans les 
structures de type ThCrzSiz, en fonction 
des parametres cristallins a et c et de la tote 
zx. Nous pourrons ensuite analyser les 
variations des distances interatomiques 
dans les germaniures Ctudies. 

3.1. Dkformations des structures de type 
ThCrzSi, en fonction de a, c et zx 

Les structures de type ThCr2Si2 peuvent 
etre d&rites a partir des polybdres de coor- 
dination de M, correspondant a ceux du 

baryum dans BaA& (fig. 4a), ou comme un 
empilement de couches de tetrabdres de X, 
coordinant M’ (fig. 4b), mais c’est la de- 
scription en antiprismes M&f;, centres par 
X (fig. 4c), qui montre le mieux l’incidence 
des parametres cristallographiques sur les 
contacts interatomiques. 

Les dimensions de cet antiprisme sont 
entibrement definies par les parametres 
cristallins (fig. 5), ses bases &ant reliees a 
a et sa hauteur &ant Cgale a c/4. Son 
aplatissement correspond done a une dimi- 
nution du rapport c/a. 

La valeur de zx d&nit la situation de X 
par rapport a Met a M’. La figure 6 montre 
que, dans tous les germaniures Ctudies de 
M = Nd et Y ou Gd, zoe decroit en fonction 
de la taille de M. Les distances (M-X) 
s’ajustent ainsi a la taille de M sans change- 
ment important des distances (M’-X). Ces 
variations de zGe traduisent done le main- 
tien des contacts M-X et M’-X. 

D’autre part, les variations d’intensite 
des liaisons X-X ressortent des deforma- 
tions des antiprismes M4Mi en fonction de 
la taille de M, et done des variations du 
rapport c/a. La figure 7 represente ces varia- 
tions en fonction du rayon des cations des 
constituants M = Nd et Gd ou Y des germa- 
niures Ctudies; les don&es relatives a des 
phosphures isotypes de ruthenium, 
MRuzPz, y ont CtC ajoutees car elles corres- 
pondent a un cas extreme, oppose a celui 
des germaniures de cuivre MCu2Ge2. 

11 peut y avoir en effet deux types limites 
de deformation des antiprismes en fonction 
de l’accroissement de rM. 

Si les interactions X-X sont tres faibles, 
l’antiprisme peut s’etirer suivant c; le para- 
metre c augmente alors que a varie tres 
peu; z decroit simultanement pour compen- 
ser les variations de c au niveau des dis- 
tances M’-X. La figure 8a schematise cette 
adaptation. 

Les phosphures MRu2PZ (M = Ca, Ba, 
Sr, La-Yb) sont typiquement dans ce cas, 
comme le montrent les structures de cer- 
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b 

FIG. 4. Structure de type ThCr&: (a) polykdre de coordination de M, (b) polykdre de coordination 
de M’, (c) polytdre de coordination de X. 

tains d’entre eux, determinees sur mono- M’ 

cristaux (4, 5) (tableau IV). En fonction de 
rM, c croft tandis que a reste constant et que a 
(z - 4)~ varie peu. L’adaptation de ces M -- 
structures a l’accroissement de taille de M 
se fait done essentiellement par l’allonge- ‘4 

@ 

x@.. . . . 1 ‘4-z* 

ment des distances P-P, les tbtraedres de 
coordination du ruthenium par le phos- 
phore &ant tres peu modifies. a 

Si, au contraire, les liaisons X-X sont FIG. 5. Structure de type ThCr&: Dimensions des 
t&s fortes, les distances d(M-X) et d(M’- antiprismes M&f: centrts par X. 
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r&4 
I I , 

Nd Gd y 

FIG. 6. MM$Ge2: Variation de la tote z. du germa- 
nium en fonction du rayon des cations M’+. 

X) ne peuvent conserver des valeurs con- 
venables que si l’antiprisme s’aplatit; a 
augmente, c et z diminuent (fig. 8b). La fi- 
gure 3 indique que les germaniures 
MCuzGez sont dans ce deuxieme cas limite 
et l’analyse des distances interatomiques le 
confirmera. 

3.2. Variations des distances 
interatomiques 

Les valeurs des taux de contraction AU 
sont sujettes a caution car elles dependent 
des rayons atomiques de reference. 
D’apres le tableau III, les liaisons M’-Ge et 
Ge-Ge paraissent neanmoins trbs courtes, 
de type covalent, dans la plupart des 
germaniures Ctudits. 

TABLEAU IV 

MRu2P2: PARAMBTRES CRISTALLINS ET COTES 
ATOMIQUESZDUPHOSPHORE 

SrRutPz (4) L*u*pz (4) YR@z (5) 

a (A) 4,032(l) 4,031(l) 
c (-4 11,135(2) 10,675(5) 

;; - a,* c 
0,3529(l) 0,3593(l) 
1,146 1,167 

Note. D’aprbs (4, 5). 
* dRwp (A) = (a* + (z - +)V)‘“. 

4,030(l) 
9,545(l) 
0,3734(4) 
1,178 

Les variations de ces taux entre des com- 
poses raisonnablement choisis sont par 
contre incontestables et trbs instructives; 

2.1 

Nd Gd Y 

FIG. 7. MMiGe2: Variation du rapport da en fonc- 
tion du rayon des cations M3+. 
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-----a- 
b 

FIG. 8. Structure de type ThCr&: Deformations des antiprismes M&f; en fonction de la taille de 
M: (a) par accroissement du paramktre c, (b) par accroissement du paramttre a et diminution du 
paramktre c. 

c’est le cas notamment des variations de 
AM’oe en fonction de M et de AGeGe en fonc- 
tion de M et M’. Une indication sur la rigi- 
dite de ces liaisons M’-Ge et Ge-Ge est 
d’ailleurs fournie par l’amplitude de la varia- 
tion des Aij correspondants entre deux 
composes d’elements M = Y ou Gd et Nd, 
de meme valence et de tailles differentes; 
nous rapporterons cette amplitude a la dif- 
ference de taille des constituants M, dans le 
module, 

Ati - AO(Y ou Gd) 
rNd - rY(Gd) 

9 

que nous designerons plus simplement par, 

3, 
d ’ w 

bien que la linearite de ces variations ne 
soit pas demontree. 

Dans le tableau III, nous pouvons 
d’abord constater que, pour l’ensemble des 
metaux M’, les taux AM’oe varient peu en 
fonction de la taille de M = Nd, Y ou Gd, 
malgre la variation imposee aux distances 
d Moe. Les valeurs tres negatives de ces 
Awoe sont done significatives: les atomes 
M’ et Ge sont fortement lies. Si le type 
ThCr& est aussi repandu parmi les inter- 
metalliques, c’est done bien grace aux vari- 
ations de la tote zX qui lui permettent de 
s’adapter a des constituants M et M’ de 
tailles relatives tres variables. 

En comparant les differents metaux M’, 
on remarque d’ailleurs que ce sont les taux 
AMnGe qui varient le plus, comme le preci- 
sent les valeurs relatives de dAM,&dr,,,: 

M’: Mn cu Ru Rh Pd 

d&me 
d ‘M 

75 35 1.5 40 21 

Ce resultat est a rapprocher des fortes 
variations du volume formulaire des germa- 
niures RMnzGez de la serie des lan- 
thano’ides (fig. 2). D’apres les pentes des 
variations de volume en fonction de rR les 
liaisons M’-Ge s’affaibliraient du cuivre 
jusqu’au manganese dans les germaniures 
RM$Ge2 des mttaux M’ de la quatrieme pe- 
riode. Cette evolution expliquerait que 
Dommann et al. (9) n’aient pas rCussi a pre- 
parer des germaniures de chrome et d’ele- 
ments des terres rares, isotypes de 
ThCtQ&. L’existence de ThCrzGeZ et 
NpCrzGez, isotypes de ThCr$i,, suggke 
un effet de la valence du constituant M sur 
la stabilite des germaniures du chrome. La 
comparaison des isotypes CaM;Gez et 
NdMiGe;! avec M’ = Ru, Rh, Pd, ne montre 
pourtant pas de difference sensible au ni- 
veau des liaisons M’-Ge. 

Dans les germaniures MM$Ge2 des me- 
taux de la deuxieme serie de transition, M’ 
= Ru, Rh, Pd, les distances Ge-Ge varient 
nettement en fonction de la taille de M (Y 
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I 1 I , , 

lyln h Co Ni Cu 

FIG. 9. MMiP2: Positionnement des niveaux d’her- 
gie up+. et a& par rapport au niveau de Fermi des 
electrons 3d. D’aprts (6). 

ou Gd, Nd) et de la nature de M’; par con- 
tre, elles ne sont pas sensiblement affecttes 
par le changement de valence de M (Nd, 
Ca) (tableau III). 

Du ruthenium jusqu’au palladium, les 
taux de contraction Aoeoe sont de plus en 
plus nCgatifs et leurs variations dA~e~,/d,,., 
de plus en plus faibles. Les liaisons corres- 
pondantes sont done de plus en plus 
fortes, conformkment au modi$le de struc- 
ture de bande Ctabli par Hoffmann et Zheng 
(6) pour des phosphures isotypes. Dans ces 
phosphures, les niveaux u et (T* des liai- 
sons P-P se situeraient au voisinage du ni- 
veau de Fermi de la bande d des consti- 
tuants M’ (fig. 9). La hauteur de ce niveau 
dkterminerait done la formation ou la sup- 
pression des liaisons P-P. Comme l’kran- 
tage nuclkaire l’emporte sur le remplissage 
des bandes d, le niveau de Fermi s’abaisse 
et les liaisons P-P s’ktablissent en fonction 
de la progression des constituants M’ dans 
leur sCrie de transition. 

A remplissage Cquivalent, les bandes d 
s’klargissent t+n fonction de leur nombre 
quantique principal; dans chaque groupe 
d’C1Cments M’, le passage de la premibre B 
la troisi2me sCrie de transition devrait se 
traduire par une dkstabilisation des liaisons 
X-X. Cette conclusion expliquerait que nous 
n’ayons pas rkussi B p&parer des germa- 
niures ROszGez associant I’osmium et des 
&ments des terres rares (2); elle est &an- 

moins en contradiction avec nos rCsultats 
expkrimentaux au sujet des germaniures 
CaIrzGez et CaRhzGez puisque le taux de 
contraction Aoeoe est plus nkgatif dans le 
composk de l’iridium 5d9 (AGeGe = -6, 3%) 
que dans celui du rhodium 4d9 (Aoeoe = 
-4, 8%), alors que tous les autres AU sont 
sensiblement Cgaux. 

Dans les germaniures de cuivre, les dis- 
tances Ge-Ge sont t&s contractkes, pres- 
que autant que dans ceux du palladium, et 
les modules dAGeGeldrM sont encore plus fai- 
bles (85 contre 131), alors que les distances 
deuce ne varient pratiquement pas. Ces rC- 
sultats correspondant bien aux variations 
des param&res cristallins, la diminution 
surprenante de c en fOnCtiOn de rM ajUStant 

les distances (M-Ge) tout en maintenant les 
distances (Cu-Ge) et (Ge-Ge). 

Dans les germaniures de mangankse, le 
module dA GeGe/drM est Cgalement faible (75) 
mais les taux de contraction sont beaucoup 
moins nkgatifs. Cette disparitk est pro- 
bablement due B la rigidit relativement fai- 
ble des liaisons Mn-Ge, la dilatation de la 
structure en fonction de rM se kpartissant 
entre les liaisons Ge-Ge et le sous-rCseau 
des tktrakdres de coordination du manga- 
n&se par le germanium. Les caractkristi- 
ques de ces germaniures peuvent s’expli- 
quer de la fac;on suivante. Comme le 
mangan&se est assez Clectropositif, il doit y 
avoir un transfert de charge relativement 
important entre ce m&al et le m&llo’ide; 
comme c’est aussi le cas des gros atomes 
M, les paramktres structuraux Cvoluent 
pour minimiser les contacts Mn-M. 

4. Conclusion 

Cette Ctude structurale est done instruc- 
tive. Elle montre d’abord que le type 
ThCr& utilise tous ses parambtres ajus- 
tables pour s’adapter aux variations de taille 
et de prop&t& Clectroniques des atomes 
qu’il associe: non seulement les paramktres 
cristallins a et c mais aussi la tote z des 
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atomes semi-metalliques. Une mesure pre- m&tie et de microanalyse de 1’UniversitC de Nancy I 

cise de z est done indispensable pour l’ana- dont nous avons utilise les materiels. 

lyse des proprietts structurales d’un com- 
pose de ce type. 

Pour ce qui est de la cristallochimie des 
Rbfbrences 

germaniures isotypes MM$Ge2, les princi- I. 
pales informations concernent les liaisons 
M’-Ge et Ge-Ge. Les premieres sont tres 
rigides sauf dans le cas du manganese; le 2. 
plus souvent, la structure s’ajuste done a la 
taille de M en preservant son sous-reseau 
bidimensionnel de tetrabdres Ge4, centres 3. 
par M’. L’intensite des liaisons Ge-Ge 
varie fortement en fonction de M’; elle croit 4, 
quand ces elements M’ progressent dans 
leur serie de transition; ses variations dans 5. 
un meme groupe de M’ sont moins claires. ‘. 
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