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~tude de deux germanates  du type grenat.  P a r  A. Dv~IF  e t  G. MAV~IN, Laboratoire d'Electrostatique et 
de Physique du Mdtal, Institut Fourier Grenoble, France 

(Refu le 30 septembre 1960) 

Des  ana lyses  de  compos6s  m i n 6 r a u x  d u  t y p e  g r e n a t  N o u s  a v o n s  t en t6  de  v6rif ier  u n e  tel le  poss ibi l i t6  en 
r e n f e r m a n t  d u  t i t a n e  on t  amen6  cer ta ins  a u t e u r s  /~ sup-  nous  p l agan t  dans  les cond i t ions  les p lus  f avo rab l e s  p o u r  
pose r  q u ' u n e  p a r t i e  d u  si l icium p o u v a i t  6t re  subs t i t u6e  une  tel le  s u b s t i t u t i o n ;  c 'es t -h-di re  en op6 ran t  sur  des  
p a r  d u  t i t a n e  (Macha tschk i ,  1930, 1938). L a  r 6 p u g n a n c e  compos6s  de  fo rmule  g6n6rale 
d u  t i t ane /~  occupe r  des  s i tes  t 6 t r a6dr iques  ne  s emble  pas  
mi l i te r  en  f a v e u r  d ' u n e  tel le  h y p o t h 6 s e .  Aa_xTi2+xCaNa2012 

T a b l e a u  1. Rapport des intensitds des rdflexions (420) et (422) en fonction du pourcentage de Ti sur les sites de 24d dans 
le cas de Ge3Ti2CaNa2012 

Ti en 24d 100 90 75 50 40 25 10 0 

1(420)/I(422) 0,75 0,84 0,98 1,27 1,40 1,62 1,88 2,06 

T a b l e a u  2. Caractdristiques cristaUines des deux germanates 

Formules 1Ylailles Z P M V M D x 
GeaSn~CaNagO12 12,430 A 8 733,26 240,0 A 5,07 g.cm. -a 
GeaTi~CaNa~O12 12,359 8 591,66 235,9 4,16 

T a b l e a u  3. Ddpouillement de deux diffractogrammes effectuds d la radiation du cobalt 

GeaSn2CaNa2012 GeaTi2CaNa2012 

hkl do dc 

211 5,00 .~. 5,07 /~. 
220 4,37 4,39 
321 3,33 3,32 
400 3,09 3,10 
420 2,76 2,78 
332 2,63 2,65 
422 2,52 2,53 
431 2,42 2,43 
521 - -  2,29 
440 2,18 2,19 
611 
532 - -  2,02 
620 1,96 1,96 
541 - -  1,918 
631 1,822 1,832 
444 1,793 1,794 
543 - -  1,757 
640 1,714 1,723 
721 
633 1,688 1,691 
552 
642 1,657 1,661 
732 
651 1,574 1,578 

800 1,553 1,553 
741 - -  1,530 
820 - -  1,507 
653 1,486 • 1,485 
822 
660 1,464 1,464 

831 
743 - -  1,445 

752 1,406 1,407 
840 1,387 1,389 
842 1,352 1,356 
921 
655 1,339 1,340 
761 
664 1,321 1,325 

Io Ie do dc Io 

2 1 4,98 A 5,04 A 3 
8 8 4,98 4,37 0 
3 3 3,29 3,30 8 

18 19 3,07 3,09 22 
25 21 2,76 2,76 69 

6 5 2,63 2,63 20 
46 46 2,52 2,52 33 

3 2 2,42 2,42 9 
0 (0,002) - -  .2°28 0 
3 2 - -  2,18 0 

0 (0,35) - -  2,00 0 

15 15 - -  1,95 0 
0 (0,05) - -  1,907 0 
4 3 1,827 1,822 10 
1 1 1,777 1,784 27 
0 (0,38) - -  1,748 0 

23 22 1,707 1,714 62 

4 3 1,672 1,682 10 

100 106 1,649 1,651 100 

5 4 1,567 1,569 14 

20 24 1,547 17545 37 
0 (0,55) - -  1,521 0 
0 (0,16) - -  1,498 0 
3 3 1,477 1,477 8 

12 14 - -  1,456 0 

0 (0,44) - -  1,437 0 

5 6 1,396 1,399 8 
42 42 1,382 1,382 37 
27 23 1,344 1,348 63 

7 5 1,327 1,332 11 

37 37 1,314 1,317 28 
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et  
A 3-xSn~+xCaN a2 012 

ou A est un  ion dont  les caract@ristiques cristallines 
( rayon ionique, coordinat ion habi tuel le  . . . )  sont aussi 
voisines que possible de celles du  t i tane  et  de l '6tain. 
Pour  ce faire nous avons choisi le ge rman ium puisque 
l 'une  des variet@s de son bioxyde se t rouve  @tre isomorphe 
du  rutile. 

La  pr@paration des 6chantillons a @t@ @ffectu@e par  
calcinat ion prolong@e ~ 900 °C. dans le cas du  t i tane  et 
1050 °C. dans le cas de l'@tain des m@langes d 'oxydes  
avec les carbonates  de sodium et de calcium. 

L ' examen  des d iagrammes Debye-Scher re r  mont re  que 
seules les p r@ara t ions  oh x = 0 correspondent  ~ une phase 
un ique  de type  grenat .  

Le fair que c 'est  seulement  pour  des rapports  Ge/Ti 
e t  Ge/Sn @gaux k 3/2 que l 'on observe une phase unique 
de type  grenat  est un premier  a rgumen t  en faveur  d 'une  
r@partition a tomique  ou la totalit@ du  ge rman ium serait  
sur les sites 24d et  la totalit@ du t i tane  ou de l'@tain 
sur les sites 16a. Pour  v@rifier cet te  r@partition a tomique  
nous avons calcul@ le rappor t  des intensit~s des r6flexions 
(420) et  (422) en fonction du pourcentage  de t i tane  
(ou d'@tain) sur les sites t@tra@driques. Le Tableau 1 
donne  ces rapports  dans le cas de G%Ti2Ca:Na2012. 

La valeur  exp@rimentale trouv@e: 1(420)/1(422)=2,13 
mont re  c la i rement  que la totalit@ des sites 24d est occup@e 
par  le germanium.  On obt ient  un r@sultat ident ique dans 
le cas du compos6 G%Sn2Ca:Na2012. 

On se t rouve  donc en pr@sence de deux compos@s du 
type  grenat  avec la r4part i t ion a tomique  suivante :  

24 Ge en 24d 
16 Ti(Sn) en 16a 
1 6 : N a + 8 C a  en 24c 
96 O en 96h 

a v e c  

x = 0,035, y -- 0,050, z = 0,645.  

Leurs principales caract@ristiques sont  rassembl@es 
dans le Tableau  2. 

Le Tableau 3 rassemble les d@pouillements de ces deux 
compos@s (diffractogrammes effectu@s & la radia t ion du  
cobalt) ainsi que les intensit@s calcul6es avec la r~part i t ion 
a tomique  donn@e plus haut .  

C'est & not re  connaissance le premier  exemple de com- 
pos@s du type  grenat  off la totalit~ des sites 16a se t rouve 
occup@e par  du t i tane  ou de l'@tain. Bans  cet exemple 
on re t rouve une fois de plus la forte pr6f@rence de l 'ion 
t i tane  t@travalent pour  les sites oeta@driques. :Nous 
pensons que la pr@sence de t i t ane  dans certains grenats  
nature ls  peut  s 'expliquer  de la mani@re su ivante :  soit un  
grena t  de formule bru te  (3 -x )S iO2 ,  (x)TiO2, A10~O 3, 
(3)CaO. La  forte pr@f@rence du  t i tane  pour  les sites 
octa@driques et  l'indiff@rence de l ' a luminium pour  une 
coordinat ion oxyg@ne octa- ou t@tra@drique* sugg@re 
p lu t6 t  une r@partition du type  {Si3_zAlx } (TixAL_x)CaaO12 , 
off { } repr@sente les sites t@tra@driques et  ( )  les sites 
octa@driques. Une  @tude cris tal lographique des compos@s 
de ce type  est en cours. 

:Nous remercions M. Ber tau t ,  Direc teur  de Recherches,  
pour  ses conseils tou t  au  long de cet te  @rude. 
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* La totalit@ des sites oct~driques et t@tra@driques d'un 
compos@ du type grenat peut @tre occup@e par des ions A1, 
Fe TM ou Ga. Voir E. F. Bertaut & F. Forrat (1956). 

Notes  and N e w s  

Announcements and other items of crystallographic interest will be published under this heading at the discretion of the 
Editorial Board. The notes (in duplicate) should be sent to the General Secretary of the International Union of Crystallo- 
graphy (D. W. Smits, Mathematiseh Instituut, University of Groningen, ReitcliepsIcade 4, Groningen, The Nether- 
lands). 

Teaching Syllabuses in Crystallography 
The Commission on Crystallographic Teaching of the In- 
ternat ional  Union of Crystal lography desires to make  a 
collection of syllabuses of courses in various branches of 
crystal lography,  of which copies could be provided on re- 
quest,  so tha t  anyone planning a new course can see wha t  
is being done elsewhere. Some mater ia l  has a l ready been 
collected, especially from British Universities,  bu t  the  
Commission would be very  grateful for copies of fur ther  
syllabuses from all countries.  They should be sent to Dr 
Sven Furberg, Institute of Chemistry, University of Oslo, 
Blindern-Oslo, Norway, to whom those interested in 
having copies of the syllabuses should also write.  

The syllabuses should preferably be accompanied by a 
note  of the t ime allocated, the stage of the  s tudent ' s  
career  for which the  course is intended,  and  whe the r  it 
is p lanned as a subsidiary course for some other  branch 
of science, e . g .  chemistry,  physics or meta l lurgy.  Even  
if existing courses are not  considered wholly satisfactory 
by those who designed t h e m  or use them,  it will still 
be desirable to have  t hem in the  collection, wi th  or 
wi thou t  comments  on their  defects;  and courses which 
have been p lanned  but  not  ac tual ly  used m a y  also be 
helpful. :Normally the name of the Univers i ty  and De- 
pa r tment ,  as well as the year,  would be a t t ached  to the 
syllabus when  filed; bu t  the names would be left off if 
desired by the sender.  


