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Les structures de type ThCr,Si, déterminées dans ce travail utilisent tous leurs parametres ajustables,
a,c et zg., pour s'adapter 2 la taille et/ou aux propriétés électroniques de leurs constituants. Les
liaisons M'-Ge sont tres fortes, sauf pour M' = Mn; la plupart des structures s’ajustent donc 2 la taille
de M en préservant leurs couches de tétra¢dres de germanium, centrés par M’. Entre ces couches, les
liaisons Ge—Ge dépendent de la structure électronique des atomes M’. Elles se renforcent quand M’ se
déplace vers la droite des séries de transition. Ce sont elles qui déterminent la forme des antiprismes
quadratiques MM}, centrés par le germanium, et par conséquent les valeurs de a, ¢ et zg.. Ces
résultats sont comparés au modele de bande de R. Hoffmann et C. Zheng (J. Phys. Chem. 89, 4175
(1985)). © 1989 Academic Press, Inc.

The ThCr,Si,-type structures determined in this work make use of all their variable parameters, a, c,
and zg., 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, M} square antiprisms
and, consequently, the a, ¢, and zg. values. The results are discussed, referring to the band model of R.
Hoffmann and C. Zheng (J. Phys. Chem. 89, 4175 (1985)). © 1989 Academic Press, inc.

(/), dont la moitié environ, de formule
générale MM;X,, dans les systémes M-

1. Introduction

Le type structural de ThCr,Si; a le double
intérét d’étre relativement simple et trés re-
pandu parmi les composés intermétalli-
ques. Dérivé ordonné du type BaAly, il a
une symétrie quadratique (G.R. I4/mmm)
avec les atomes Th en 2a(0, 0, 0), Cr en
4d(0, , 1) et Si en 4e(0, 0, z) (fig. 1). Plus de
400 composés de ce type ont été recensés
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M’-X ou M est un élément des terres rares,
M’, un élément de transition des groupes 7
a 10 ou bien un métal noble du groupe 11, et
X = Si, Ge.

La comparaison des paramétres cristal-
lins de ces isotypes MM;X, fait apparaitre
des différences qui traduisent sGrement des
changements au niveau des distances in-
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F1G. 1. Structure de ThCr,Si,: Projection (010).

teratomiques. Parmi les germaniures
MM;Ge, qui nous intéressent ici, on reléve
notamment les particularités suivantes:

—forte variation du volume formulaire
des germaniures du manganése en fonc-
tion de la contraction des lanthanoides (/)
(fig. 2),

—accroissement du parametre ¢ des ger-
maniures du cuivre dans cette méme série
d’éléments des terres rares (/) (fig. 3),

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

Par des considérations purement géomé-
triques, Pearson et Villars (3) ont analysé
ces variations de paramétres en fonction
des constituants M et M’ et ils les ont re-
liées aux distances ou contacts interatomi-
ques. Leur analyse a néanmoins le défaut
de reposer sur des valeurs incertaines de la
cote z des atomes X. Les données expéri-
mentales étant assez rares, cette coordon-
née est évaluée en admettant implicitement
que les liaisons M'—X ont sensiblement la
méme force que les liaisons X-X entre
proches voisins suivant c¢. Or cette hy-
pothése injustifiée est en contradiction avec
certains résultats expérimentaux concer-
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FiG. 2. MM;Ge,: Variations des volumes formu-
laires en fonction du rayon des cations M>*,

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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Fi1G. 3. MCu,Ge;: Variations des paramétres cristal-
lins en fonction du rayon des cations M3*.
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vent avoir une intensité trés variable sui-
vant la nature du constituant M’.

Cette derniére conclusion méritait d’étre
vérifiée par des mesures précises de z, et
nous avons donc déterminé les structures
cristallines d’un ensemble de germaniures
permettant de préciser I’'influence de cha-
cun des constituants M et M'.

L’influence de la taille de M et celle de la
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tion, son association 4 M’ = Ru, Rh, Pd,
devait faire ressortir les effets d’un change-
ment de valence du constituant M. En plus,
nous avons étudié Calr,Ge,, isotype de
ThCr;Si; comme Eulr;Ge; ou I’europium
est aussi divalent, alors que les germaniures
d’iridium et d’éléments trivalents, M = La-
Sm, Gd, Tb, ont des structures isotypes ou
voisines de celle de CaBe,Ge; (2).

nature de M’ ont été examinées en asso-
ciant les deux éléments trivalents, Ndet Y,
aux métaux M’ repérés par les particulari-
tés de leurs germaniures MM5Ge,: M’ =
Mn, Cu, Ru, Rh et Pd; n’ayant pas réussi a
cristalliser YPd,Ge, nous avons étudié
I'isotype le plus proche, GdPd,Ge,. Le cal-
cium ayant une taille trés voisine de celle
du néodyme dans les composés en ques-

2. Cristallisations et determinations
structurales

Les cristaux ont été extraits d’échantil-
lons fondus au four a induction puis re-
froidis lentement.

Le tableau I indique les conditions
d’enregistrement, sur un diffractométre

TABLEAU 1
DETERMINATION DES STRUCTURES DES COMPOSES MM;Ge, ETUDIES

Phases YanGez NdMl’lzGez YCUzGez NdCUZGez CaRuzGez YRu:Gez NdRUzGez
Rayon moyen du
cristal (um) ~20 ~20 ~25 ~15 ~20 ~25 ~15
Coeff. d’absorption
w(mm') 22,6 19,7 26,2 23,5 14,0 22,9 20,5
Nombre d’intensités:
Enregistrées 108 114 104 108 113 109 113
Uniques non nulles 99 104 92 97 98 94 103
retenues 81 85 84 69 68 72 82
(oI < 0,30)
F(000) 306 348 322 364 344 382 424
R(%) 4,5 3.8 3,7 3,0 3,5 3,9 2,7
Phases CaRh,Ge; YRh,Ge, NdRh,Ge, CaPd,Ge, NdPd,Ge, GdPd,Ge, Calr,Ge,
Rayon moyen du
cristal (um) ~30 ~20 ~20 ~30 ~15 ~15 ~10
Coeff. d’absorption
p(mm-") 17,3 26,8 24,1 14,2 20,8 22.8 52,9
Nombre d’intensités:
Enregistrées 111 106 111 117 116 113 109
Uniques non nulles 100 95 100 105 102 97 98
retenues 68 72 84 68 83 61 79
(o (DI < 0,30)
F(000) 348 386 428 352 432 440 476
R(%) 3,7 2,6 2,3 52 2,2 4,3 2,7

Note. Conditions d’enregistrement des données et résultats des affinements. Monochromateur en graphite,
balayage 6-26, Rayonnement AgKea, domaine de Bragg 1-25°, 5 variables affinées.
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TABLEAU 11

MM, Ge,: CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES, COTES z DES ATOMES DE GERMANIUM ET FACTEURS
D’AGITATION THERMIQUE INDIVIDUELS ET ISOTROPES

139

Phases a (A) c (A) cla V (AY) ZGe By (AY) By (A2  Bg. (AY)
YMn,Ge,  3,988(1)  10,850(4) 2,72 172,5 0,3843(2) 0,35(5) 0,39(6) 0,37(5)
NdMn,Ge;  4,100(1)  10,902(3) 2,66 183,3 0,3830(2) 0,36(3) 0,49(5) 0,42(5)
YCu,Ge,  4,024(2)  10,274(7) 2,55 166,4 0,3817(3) 0,37(5) 0,65(5) 0,48(5)
NdCu,Ge,  4,1232)  10,206(5) 2,47 173,5 0,3786(4) 0,28(6) 0,81(8) 0,43(8)
CaRu,Ge,  4,252(1) 9,9934) 2,35 180,7 0,3684(3) 0,61(10) 0,25(4) 0,34(5)
YRu,Ge,  4,221(1) 9.813(4) 2,32 174,8 0,3713(7) 0,38(8) 0,10(6) 0,26(7)
NdRu,Ge,  4,252(1) 9.975(4) 2,35 180,3 0,3683(2) 0,49(3) 0,35(3) 0,46(4)
CaRh,Ge,  4,143(2)  10,356(5 2,50 177,7 0,3741(3) 0,54(11) 0,22(4) 0,34(5)
YRh,Ge,  4,092(1)  10,192(8) 2,49 170,7 0,3783(2) 0,36(4) 0,24(3) 0,65(5)
NdRh,Ge,  4,136(1)  10,402(3) 2,51 177,9 0,3763(3) 0,37(4) 0,40(4) 0,48(5)
CaPd,Ge,  4,330(1) 9.989(4) 2,31 187,3 0,3764(4) 0,63(10) 0,69(6) 0,49(9)
NdPd,Ge, 4,3022)  10,0453) 2,33 185,9 0,3774(2) 0,46(2) 0,69(2) 0,64(3)

GdPd,Ge,  4,246(1) 10,0184 2,36 180,6 0,3805(7) 0,62(9) 0,63(8) 0,78(12)
Calr,Ge,  4,150(1)  10,321(3) 2,32 174,8 0,3756(3) 0,51(10) 0,30(2) 0,49(4)

Note. Les écarts types sont donnés entre parenthéses.

Nonius CAD4, et d’affinement des struc-

tures cristallines (7).

Les résultats sont présentés dans le ta-
bleau 11 qui regroupe paramétres cristallins,
cotes z des atomes de germanium et fac-

teurs d’agitation thermique individuels et
isotropes.

Le tableau III précise les distances entre
atomes voisins M'-Ge et Ge-Ge, ainsi que
leurs taux de contraction: A; = 100 [d; — (r;

TABLEAU III
MM Ge,: PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES ET TAUX DE CONTRACTION A CORRESPONDANTS

Ge-Ge M'-4Ge M’ -4M’ M-8Ge M-2Ge M-8M'

Phases ds(A) A% daAd) A% dA) A% daBd)  daB) d,A)

YMn,Ge, 2,511(4) - 83 2470(1) - 7,6 2,820(1) 8,1 3,087(1) 4,170(2) 3,367(1)

NdMn,Ge, 2,551(4) - 6,8 2,511(1) - 6,1 2,899(1) 11,1 3,167(1) 4,175(2) 3,410(1)
YCu,Ge, 2,431(6) -11.2 2,4252) — 8,4 2,845(1) 11,3 3,094(2) 3,922(4) 3,263(1)

NdCu,Ge, 2,4788) —- 9,5 2,4442) - 1,7 2,915(1) 14,0 3,168(2) 3,864(4) 3,280(1)
CaRu,Ge, 2,629(7) - 4,0 2,433(2) -—10,1 3,007(1) 12,3 3,282(1) 3,682(4) 3,281(1)
YRu,Ge, 2,526(11) - 7,7 2,42333) -—10,5 2,985(1) 11,5 3,241(2) 3,643(6) 3,236(1)

NdRu,Ge, 2,627(4) - 4,0 2,431(1) —10,2 3,006(1) 12,2 3,281(1) 3,674(2) 3,278(1)
CaRh,Ge; 2,607(7) - 4,8 2,438(2) —10,2 2,929(1) 89 3,206(2) 3,874(4) 3,316(1)
YRh,Ge, 2,481(5) - 94 2,428(1) -10,5 2,894(1) 7.6 3,148(1) 3,855(4) 3,268(2)

NdRh,Ge, 2,573(4) - 6,0 2,450(1) - 9,7 2,925(1) 8,7 3,195(1) 3,915(2) 3,222(1)
CaPd,Ge; 2,470(8) - 98 2,506(2) — 8,7 3,062(1) 11,2 3,301(2) 3,760(4) 3,305(1)
NdPd,Ge, 2,463(4) —10,0 2,503(1) — 8,8 3,042(1) 10,5 3,282(1) 3,791(3) 3,307(1)
GdPd,Ge, 2,394(14) -12,6 2,4934) — 9,2 3,003(1) 9,1 3,232(3) 3,812(7) 3,283(1)
Calr,Ge, 2,567(6) - 6,2 2,447(2) -—10,2 2,935(1) 8,1 3,203(1) 3,877(3) 3,311(1)

Note. Les atomes concernés sont numérotés sur la fig. 1.
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+ )1/ (r; + r;), par rapport a la somme des
rayons atomiques correspondants; les va-
leurs de ces rayons sont tirées de (8), celle
de rva(1,304 A) correspondant a 1’état té-
travalent du manganése. Nous n’avons pas
calculé les taux de contraction des dis-
tances a partir du constituants M: M—Ge et
M-M' notamment, car le rayon atomique
attribué au calcium est totalement inadapté
aux composés étudiés. Ce rayon est en effet
nettement supérieur a celui du lanthane
alors que, dans les ternaires CaM;X,, le
calcium a sensiblement la méme taille que
le néodyme.

3. Discussion

L’examen du tableau Il montre que la
cote 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
méme valence. Pearson et Villars (3)
n’auraient donc pas di caractériser tout un
ensemble de composés RM3X, d’éléments
R des terres rares, M’ et X restant les mé-
mes, par une valeur de z, mesurée dans un
seul d’entre eux. Nous allons d’ailleurs
vérifier que la force des liaisons X-X peut
varier trés fortement par rapport a celle des
liaisons M'-X; en ’absence de données ex-
périmentales, il est donc tout aussi incor-
rect d’admettre que z, ala valeur qui égalise
les taux de contraction A; = 100 [dy; — (r; +
r)l / (r; + r;) des distances dxx et dyrx.

11 s’agit maintenant de préciser les défor-
mations qui peuvent se produire dans les
structures de type ThCr,Si;, en fonction
des parameétres cristallins a et ¢ et de la cote
Zx. Nous pourrons ensuite analyser les
variations des distances interatomiques
dans les germaniures étudiés.

3.1. Déformations des structures de type
ThCr,S8i; en fonction de a, ¢ et z,

Les structures de type ThCr,Si; peuvent
étre décrites a partir des polyédres de coor-
dination de M, correspondant 4 ceux du
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baryum dans BaAl, (fig. 4a), ou comme un
empilement de couches de tétrae¢dres de X,
coordinant M’ (fig. 4b), mais c’est la de-
scription en antiprismes MM}, centrés par
X (fig. 4¢), qui montre le mieux I’incidence
des paramétres cristallographiques sur les
contacts interatomiques.

Les dimensions de cet antiprisme sont
entiérement définies par les parameétres
cristallins (fig. 5), ses bases étant relies a
a et sa hauteur étant égale a c/4. Son
aplatissement correspond donc a une dimi-
nution du rapport c/a.

La valeur de z, définit la situation de X
par rapport 2 M et 4 M'. La figure 6 montre
que, dans tous les germaniures étudiés de
M = NdetY ou Gd, zg. décroit 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 zg. traduisent donc le main-
tien des contacts M-X et M'-X.

D’autre part, les variations d’intensité
des liaisons X-X ressortent des déforma-
tions des antiprismes M M} en fonction de
la taille de M, et donc des variations du
rapport c/a. Lafigure 7 représente ces varia-
tions en fonction du rayon des cations des
constituants M = Nd et Gd ou Y des germa-
niures étudiés; les données relatives a des
phosphures isotypes de ruthénium,
MRu,P, y ont été ajoutées car elles corres-
pondent 4 un cas extréme, opposé a celui
des germaniures de cuivre MCu,Ge,.

Il peut y avoir en effet deux types limites
de déformation des antiprismes en fonction
de I’accroissement de ry.

Si les interactions X—X sont trés faibles,
I’antiprisme peut s’étirer suivant c; le para-
métre ¢ augmente alors que a varie trés
peu; z décroit simultanément pour compen-
ser les variations de ¢ au niveau des dis-
tances M'—X. La figure 8a schématise cette
adaptation.

Les phosphures MRu,P, (M = Ca, Ba,
Sr, La-Yb) sont typiquement dans ce cas,
comme le montrent les structures de cer-
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FiG. 4. Structure de type ThCr,Siy: (a) polyédre de coordination de M, (b) polyedre de coordination
de M’, (c¢) polyedre de coordination de X.

tains d’entre eux, déterminées sur mono-
cristaux (¢, 5) (tableau IV). En fonction de
ru, ¢ croit tandis que a reste constant et que
(z — ¥c varie peu. L’adaptation de ces
structures i I’accroissement de taille de M
se fait donc essentiellement par 1’allonge-
ment des distances P-P, les tétraédres de
coordination du ruthénium par le phos-
phore étant trés peu modifiés.

Si, au contraire, les liaisons X-X sont Fi1G. 5. Structure de type ThCr;Si;: Dimensions des
trés fortes, les distances d(M-X) et d(M'— antiprismes M,M; centrés par X.
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FiG. 6. MM;Ge,: Variation de la cote z du germa-
nium en fonction du rayon des cations M3+,

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

3.2. Variations des distances
interatomiques

Les valeurs des taux de contraction Ay
sont sujettes & caution car elles dépendent
des rayons atomiques de référence.
D’aprés le tableau III, les liaisons M’'-Ge et
Ge-Ge paraissent néanmoins trés courtes,
de type covalent, dans la plupart des
germaniures étudiés.

VENTURINI, MALAMAN, ET ROQUES

TABLEAU IV

MRu,P,: PARAMETRES CRISTALLINS ET COTES
ATOMIQUES Z DU PHOSPHORE

STRu,P; () LaRu,P, @) YRWP; (5)
ad) 4,032(1) 4,031(1) 4,030(1)
c A) 11,135(2) 10,675(5) 9,545(1)
z 0,3529(1) 0,3593(1) 0,3734(4)
@-¥H*c 1,146 1,167 1,178

Note. D’apres (4, 5).
* drop (A) = (@ + (z — P22,

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

C/a

21 -
Mn

m3+(A)
Nd Gd Y

FiG. 7. MM;Ge,: Variation du rapport c/a en fonc-
tion du rayon des cations M3*.
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FiG. 8. Structure de type ThCr,Si,: Déformations des antiprismes M,M} en fonction de la taille de
M: (a) par accroissement du paramétre ¢, (b) par accroissement du paramétre a et diminution du

paramétre c.

c’est le cas notamment des variations de
Ayrce €n fonction de M et de Agege €n fonc-
tion de M et M'. Une indication sur la rigi-
dité de ces liaisons M’'-Ge et Ge-Ge est
d’ailleurs fournie par I’amplitude de la varia-
tion des A; correspondants entre deux
composés d’éléments M = Y ou Gd et Nd,
de méme valence et de tailles différentes;
nous rapporterons cette amplitude 4 la dif-
férence de taille des constituants M, dans le
module,

A;(Nd) — A;(Y ou Gd)

Nd — rY(Gd)

que nous désignerons plus simplement par,

dA; ,
d b

™

bien que la linéarité de ces variations ne
soit pas démontrée.

Dans le tableau III, nous pouvons
d’abord constater que, pour I’ensemble des
métaux M’, les taux Ayrg. varient peu en
fonction de la taille de M = Nd, Y ou Gd,
malgré la variation imposée aux distances
dyce. Les valeurs trés négatives de ces
Ayrge sont donc significatives: les atomes
M' et Ge sont fortement liés. Si le type
ThCr,Si; est aussi répandu parmi les inter-
métalliques, c’est donc bien grace aux vari-
ations de la cote z, qui lui permettent de
s’adapter a des constituants M et M’ de
tailles relatives trés variables.

En comparant les différents métaux M’,
on remarque d’ailleurs que ce sont les taux
Amnge qui varient le plus, comme le préci-
sent les valeurs relatives de dAypce/d,,,:

M’ Mn Cu Ru Rh Pd
dDyrce
MG 75 35 15 40 21
d,,

Ce résultat est & rapprocher des fortes
variations du volume formulaire des germa-
niures RMn,Ge, de la série des lan-
thanoides (fig. 2). D’aprés les pentes des
variations de volume en fonction de ry les
liaisons M'-Ge s’affaibliraient du cuivre
jusqu’au manganése dans les germaniures
RMjGe, des métaux M’ de la quatriéme pé-
riode. Cette évolution expliquerait que
Dommann et al. (9) n’aient pas réussi a pré-
parer des germaniures de chrome et d’élé-
ments des terres rares, isotypes de
ThCr,S1,. L’existence de ThCr,Ge; et
NpCr,Ge,, isotypes de ThCr,Si,, suggere
un effet de la valence du constituant M sur
la stabilité des germaniures du chrome. La
comparaison des isotypes CaM;Ge, et
NdM;Ge, avec M’ = Ru, Rh, Pd, ne montre
pourtant pas de différence sensible au ni-
veau des liaisons M'-Ge.

Dans les germaniures MM;Ge, des mé-
taux de la deuxiéme série de transition, M’
= Ru, Rh, Pd, les distances Ge-Ge varient
nettement en fonction de la taille de M (Y
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Mn Fe Co Ni Cu

Fi16. 9. MM.P,: Positionnement des niveaux d’éner-
gie op_p et of_p par rapport au niveau de Fermi des
electrons 3d. D’aprés (6).

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

Du ruthénium jusqu’au palladium, les
taux de contraction Ag.g. sont de plus en
plus négatifs et leurs variations dAgege/d,,, ,
de plus en plus faibles. Les liaisons corres-
pondantes sont donc de plus en plus
fortes, conformément au modéle de struc-
ture de bande établi par Hoffmann et Zheng
(6) pour des phosphures isotypes. Dans ces
phosphures, les niveaux o et ¢* 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
déterminerait donc la formation ou la sup-
pression des liaisons P-P. Comme I’écran-
tage nucléaire I’emporte sur le remplissage
des bandes d, le niveau de Fermi s’abaisse
et les liaisons P-P s’établissent en fonction
de la progression des constituants M’ dans
leur série de transition.

A remplissage équivalent, les bandes d
s’élargissent én fonction de ieur nombre
quantique principal; dans chaque groupe
d’éléments M’', le passage de la premiére a
la troisitme série de transition devrait se
traduire par une déstabilisation des liaisons
X-X. Cette conclusion expliquerait que nous
n'ayons pas réussi a préparer des germa-
niures ROs,Ge; associant I’osmium et des
éléments des terres rares (2); elle est néan-
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moins en contradiction avec nos résultats
expérimentaux au sujet des germaniures
Calr,Ge, et CaRh,Ge, puisque le taux de
contraction Agege e€st plus négatif dans le
composé de liridium 5d° (Agege = —6, 3%)
que dans celui du rhodium 4d® (Agege =
—4, 8%), alors que tous les autres A; sont
sensiblement égaux.

Dans les germaniures de cuivre, les dis-
tances Ge-Ge sont trés contractées, pres-
que autant que dans ceux du palladium, et
les modules dAgec./d,, sont encore plus fai-
bles (85 contre 131), alors que les distances
dcuce Ne varient pratiquement pas. Ces ré-
sultats correspondant bien aux variations
des paramétres cristallins, la diminution
surprenante de ¢ en fonction de ry ajustant
les distances (M—Ge) tout en maintenant les
distances (Cu-Ge) et (Ge-Ge).

Dans les germaniures de manganése, le
module dAgece/d,,, est également faible (75)
mais les taux de contraction sont beaucoup
moins négatifs. Cette disparité est pro-
bablement due 2 la rigidité relativement fai-
ble des liaisons Mn—Ge, la dilatation de la
structure en fonction de ry, se répartissant
entre les liaisons Ge-Ge et le sous-réseau
des tétraédres de coordination du manga-
nése par le germanium. Les caractéristi-
ques de ces germaniures peuvent s’expli-
quer de la fagon suivante. Comme le
manganése est assez électropositif, il doit y
avoir un transfert de charge relativement
important entre ce métal et le métalloide;
comme c’est aussi le cas des gros atomes
M, les paramétres structuraux évoluent
pour minimiser les contacts Mn—-M.

4. Conclusion

Cette étude structurale est donc instruc-
tive. Elle montre d’abord que le type
ThCr;Si, utilise tous ses paramétres ajus-
tables pour s’adapter aux variations de taille
et de propriétés électroniques des atomes
qu’il associe: non seulement les parametres
cristallins a et ¢ mais aussi la cote z des
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atomes semi-métalliques. Une mesure pré-
cise de z est donc indispensable pour I’ana-
lyse des propriétés structurales d’un com-
posé de ce type.

Pour ce qui est de la cristallochimie des
germaniures isotypes MMjGe,, les princi-
pales informations concernent les liaisons
M'-Ge et Ge—-Ge. Les premiéres sont trés
rigides sauf dans le cas du mangangse; le
plus souvent, la structure s’ajuste donc a la
taille de M en préservant son sous-réseau
bidimensionnel de tétraedres Gey, centrés
par M'. L’intensité des liaisons Ge-Ge
varie fortement en fonction de M’; elle croit
quand ces élements M’ progressent dans
leur série de transition; ses variations dans
un méme groupe de M’ sont moins claires.

Ces résultats doivent pouvoir s’étendre a
la cristallochimie d’autres compositions des
mémes systémes ternaires M-M'-X, en
particulier a d’autres structures qui sont
aussi apparentées au type BaAl,.
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