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Structure Cristalline de Rb2Ge409 et Rb2TiGe309 de Type 'T6tragermanate' 

et Etude Structurale Compar6e de Germanates  en Anneaux 
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(Recu le 11 juillet 1975, acceptd le 10 octobre 1975) 

The crystal structure of 'tetragermanate' type has been determined for Rb2Ge, O9 and Rb2TiGe3Og, by 
a precession method. They crystallize trigonally with space group P3cl (as does K2Ge409). Lattice param- 
eters are: a=  12.087, c=9-86s A and a=  12.195, c= 10"148 A respectively, with six A2BGe309 in the unit 
cell. The final R index is 0.076 for 297 Rb2Ge409 reflexions and 0-081 for 563 Rb2TiGe309 reflexions. 
A comparative study is made between these structures, K2Ge409 and wadeites A2BSi3Og. Geometrical 
relationships in the rings built of tetrahedra and the influence of A ÷ and B 4 ÷ size are discussed. 

Introduction 

La synth~se de nouveaux silicates, germanates et silico- 
germanates en anneaux, r6alis6e au laboratoire par 
Choisnet, Deschanvres & Raveau, (1971, 1973, 1975) 
a permis une 6rude syst6matique de l'6volution struc- 
turale de ces compos6s. Ces r6sultats qui font suite aux 
travaux de diff6rents auteurs, en particulier de Hen- 
shaw (1955) sur le min6ral wad6ite K2ZrSi309, de V61- 
lenkle & Wittmann (1971) sur les germanates A2Ge409, 
et de Robbins & Levin (1961) sur le germanate 
BaTiGe309 de type b6nitoite ou de structure apparen- 
t6e, ont conduit ~t une &ude des relations entre ces 
diff6rents types de structure et principalement entre les 
structures wad6Re et ' t6tragermanate'.  Dans le cadre 
de ce travail, il a paru souhaitable d'6tablir une com- 
paraison entre des structures type ' t6tragermanate' de 
formulation A2Ge40 9 et AzBGe309 h partir de donn6es 
recueillies sur monocristaux. 

Nous exposons ici les r6sultats obtenus pour les 
compos6s RbzGe409 et Rb2TiGe309 e tnos  conclusions 
concernant la comparaison de leur structure avec celle 
de K~Ge409 6tablie par V611enkle & Wittmann (1971) 
et celle des wad6Res d6crites par Choisnet (1973). 

et 48 cycles, les intensit6s ont 6t6 mesur6es au micro- 
photom&re. Le rayonnement utilis6 Mo K~, conduit 
aux coefficients d'absorption pR = 1,36 et/IR = 1,17 qui 
ont 6t6 n6glig6s. 

Tableau 1. Paramktres atomiques et facteurs 
d' agitation thermique 

Atome Position 
A 12(g) 

B(I) 2(b ) 

B(2) 4(d) 

Ge(3) 6(f) 

Ge(4) 12(g) 

0(I) 

Preparation des cristaux et ~tude aux rayons X 

Les cristaux ont 6t6 prdpards par refroidissement pro- 0(2) 
grammd ~t partir de la temp6rature de fusion des ger- 
manates RbzGe409 et RbzTiGe309 prdalablement for- 
m6s b. 850°C. Nous avons s61ectionn6 des cristaux en 0(3) 
aiguille de 0,1 mm d'6paisseur et de 1 mm de longueur, 
allong6s suivant e. Les clich6s de diffraction X ont 6t6 
rdalis6s au moyen d'une chambre de pr6cession 6talon- 
n6e avec un angle de pr6cession de 20 ° et la longueur 0(4) 
d'onde 2(Mo K~)=0,7107 A. Ils confirment le groupe 
spatial P'3cl et les valeurs des param6tres obtenus prd- 
c6demment b. partir des diagrammes de poudre: a =  0(5) 
12,087, c=9,86s A pour RbzGe409 et a=12,19s, c =  
10,14s A. pour RbzTiGe3Og. Apr6s int6gration sur 
films, pour des dur6es d'exposition comprises entre 2 

B 
6(f) x 

Y 
g 

B 
12(g) x 

Y 
Z 

B 
12(g) x 

Y 
Z 

B 
12(g) x 

Y 
Z 

B 
12(g) x 

Y 
Z 

B 
* D'apr~s 

K2Ge4Og* RbzGe409 Rb2TiGe309 
x 0,0015 (4) 0,0040 (8) 0,0015 (3) 
y 0,3364 (4) 0,3387 (8) 0,3353 (3) 
z 0,4275 (5) 0,4303 (4) 0,4300 (2) 
B 1,17 (8) 1,19 (6) 1,17 (3) 
x 0 0 0 
y 0 0 0 
z 0 0 0 
B 1,16 (9) 0,72 (26) 1,50 (22) 
x ~ ~ 
Y ~- ~ ~3- 
z 0,4623 (4) 0,4705 (8) 0,4733 (63 
B 0,96 (7) 0,52 (16) 0,10 (9) 
x 0 0 0 
y 0,1760 (2) 0,1755 (8) 0,1790 (4) 
z k k 
B 1,08 (6) 0,55 (12) 1,91 (7) 
x 0,1508 (2) 0,1500 (6) 0,1481 (2) 
y 0,4860 (2) 0,4824 (6) 0,4802 (2) 
z 0,7146 (2) 0,7201 (4) 0,7235 (2) 

0,91 (5) 0,56 (8) 0,21 (3) 
0 0 0 
0,4764 (14) 0,4773 (44) 0,4562 (58) 

0,76 (30) 0,93 (80) 2,50 (63) 
0,0781 (13) 0,0724 (42) 0,0692 (22) 
0,1492 (13) 0,1480 (36) 0,1518 (22) 
0,8862 (13) 0,8821 (26) 0,8822 (17) 
0,93 (20) 0,89 (45) 1,94 (35) 
0,1150 (12) 0,1190 (37) 0,1134 (17) 
0,3256 (12) 0,3260 (37) 0,3233 (17) 
0,6681 (13) 0,6780 (29) 0,6725 (14) 
0,76 (20) 0,81 (62) 0,63 (28) 
0,2530 (13) 0,2496 (36) 0,2468 (24) 
0,5161 (13) 0,5199 (32) 0,5161 (25) 
0,8533 (14) 0,8584 (24) 0,8637 (19) 
0,90 (20) 0,53 (44) 2,65 (43) 
0,1817 (11) 0,1832 (40) 0,1881 (25) 
0,5821 (11) 0,5784 (43) 0,5731 (25) 
0,5701 (12) 0,5774 (29) 0,5823 (19) 
0,46 (18) 1,52 (63) 2,89 (47) 

V611enkle & Wittmann (1971). 
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Tab leau  2. D&tances en A et angles en degr~s dans les anneaux Ge309 

Distances et angles Nombre KsGe¢O9 Rb2Ge409 

(a) Propres au cycle 
Ge(3)-O(3) 2 1,796 + 0,014 1,81 + 0,03 
Ge(4)-O(1) 2 x 1 1,767 + 0,017 1,81 + 0,03 

-0(3) 2 x 1 1,786 + 0,014 1,78 + 0,04 
Valeur moyenne 1,783 1,80 
Ge(4)-O(1)-Ge(4) 1 127,6+0,8 124,6+ 1,0 
Ge(3)-O(3)-Ge(4) 2 x 1 126,5 + 0,8 128,0 + 2,3 
O(3)-Ge(3)-O(3) 1 105,2 + 0,8 105,0 + 1,8 
O(1)-Ge(4)-O(3) 2 × 1 106,7 + 0,8 109,0 + 1,4 
Valeur moyenne 106,2 107,7 
Inclinaison du plan des O 34,24 29,70 
Inclinaison du plan des Ge 12,64 10,65 
Inclinaison moyenne du cycle 22,87 19,65 

(b) Ext6rieurs au cycle 
Ge(3)-O(2) 2 1,743 + 0,015 1,69 + 0,03 
Ge(4)-O(4) 2 x 1 1,735 + 0,015 1,72 + 0,03 

-0(5) 2 x 1 1,738 + 0,013 1,74 + 0,04 
Valeur moyenne 1,739 1,72 
O(2)-Ge(3)-O(2) 1 126,8 + 0,8 125,9 + 1,9 
O(4)-Ge(4)-O(5) 2 x 1 127,5 + 0,8 124,5 + 1,9 
Valeur moyenne 127,3 125,0 

(c) Autres angles de t6tra6dres 
O(2)-Ge(3)-O(3) 2 103,4 + 0,8 105,7 + 1,9 

-0(3) 2 108,2+0,8 106,4+ 1,9 
O(1)-Ge(4)-O(4) 2x  1 115,9+0,8 115,9+1,3 

-0(5) 2 x 1 94,4 + 0,8 92,7 + 1,6 
O(3)-Ge(4)-O(4) 2x  1 100,9+0,8 102,2+ 1,8 

-0(5) 2 × 1 110,4 + 0,8 112,0 + 1,9 
Valeur moyenne 105,5 105,8 

Rb2TiGe309 

1,79 + 0,015 
1,70 + 0,02 
1,81 +0,02 

1,77 
137,9 + 1,5 
124,7 + 1,0 
106,6 + 0,8 
101,3 + 1,0 

103,1 
33,28 

9,76 
20,91 

1,70 + 0,02 
1,77 + 0,02 
1,74 + 0,02 

1,74 
127,5 + 1,1 
124,5 + 1,2 

125,5 

108,8 + 1,0 
101,9+ 1,0 
116,6+ 1,1 
99,8 + 1,2 

105,1 + 1,0 
107,1 + 1,0 

106,5 

• Rb a 6 0 ~ . 2 ° ;  1 
A Ti<l> " ~ : ~ ¼  
• Ti<2> / N ~O 42 
• Ge 176 • )~ " 

O O " \ / ~ '~  [14 .14 

.12 ~ liar" "- ', / ~ 12 

/ / "~  X586 0.36 / 
~'  .~C~ ~.~.93 " x ~  .3' • / 

.14 

x/, ?,, 

Fig. 1. Rb2TiGe3Og. Projection de la structure parall~.le b. e. 
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Apr~s correction des facteurs de Lorentz-polarisa- 
tion, des sections de la fonction de Patterson perpen- 
diculaires b. [00.1] permettent de localiser les atomes de 
rubidium. Les facteurs de diffusion atomique de Rb ÷, 
Ge 4+, Ti 4+ et O, ont ~t~ obtenus b. partir  des tables de 
Cromer  & Waber  (1965) et corrig6s de la dispersion 
anomale.  La projection de la s6rie diff6rence permet 
alors de localiser les atomes de germanium,  de titane 
et d'oxyg~ne. Les facteurs d 'accord en fin d 'aff inement  
se sont abaiss6s aux valeurs suivantes" R = 0 , 0 7 6  pour  
297 r6flexions non nulles observ6es dans le cas de 
RbzGe4Og, R=0,081  pour 563 r6flexions non nulles 
observ6es pour RbzTiGesOg. Les positions atomiques 
et les facteurs de temp6rature sont consign6s dans le 
Tableau 1.* 

Description de la structure et 6tude comparative 

La structure des compos6s A2BGe30 9 de type 't6tra- 
germanate '  est constitu6e par des couches successives 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31446:7 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant h: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CHI 1NZ, Angleterre. 

d'anneaux GeaO9 aux cotes moyennes z = ¼ et z = ¼, se 
correspondant par des axes de sym6trie 3 et 3, comme 
le montre la Fig. 1 relative h la projection de 

x /  annea 
0<3> ', 0<5>2,78~ 

"~k 2' 73 ~' " " . ] ~  T 

- \ \ ...... < ' / 7  ., ~.anneau ~ I 

-,,, , , , '  . . k  4 / , , ,  . Io,,, 
_.>< : "  ) 0 

2 . 7 5 , ~ ~ ,  , ~  N /' Aanneau 2 

anneau 3 ~  A ~5> I 
\ / " J  0,4, 

~ , ~  2,84L 

Fig. 2. Environnement des ions A +. Les distances indiqu6es 
sont relatives ~ K2Ge409 d'apr6s V611enkle & Wittmann 
(1971). 

Anneau 4 

O ext6rieurs 

O du cycle 

Tableau 3. Environnement des ions A +" distances A - O  en A 

Voisins Wad6ites 
A = K  

O ext6rieurs 

Wad6ites 
A = Rb K2Ge409 Rb2Ge409 Rb2TiG%O9 

2,96 2,99 (4) 3,06 (2) 
3,05-3,07 3,10-3,16 3,33 3,38 (4) 3,35 (2) 

3,44 3,45 (4) 3,43 (3) 
2,75 2,85 (4) 2,85 (2) 

~ 3,42 ,,~ 3,44 3,57 3,58 (3) 3,57 (3) 
>4 >4 >4 
3,91->4 >4 >4 

2,72-2,82 2,89-2,95 2,78 2,90 (6) 3,03 (4) 
2,75 2,88 (5) 2,90 (3) 
2,84 2,93 (3) 2,96 (2) 
2,73 2,82 (3) 2,84 (1) 

3,12-3,17 3,17-3,22 2,82 2,87 (4) 3,13 (5) 
3,59 3,55 (4) 3,69 (2) 

O du cycle 

anneau 1 
anneau 2 

anneau 3 

anneau 1 
anneau 2 
anneau 3 

Tableau 4. Environnement des ions B 4+ 

Distances B-O en Aet  6carts angulaires en degr6s. 

Distances et angles 
B(1)-O(2) 
B(2)-O(4) 

-0(5) 
Valeur moyenne 

(a) Ecarts maximum 
b. 60 ° B(1) 

B(2) 
90 ° B(1) 

B(2) 

(b) Ecarts minimum 
60 ° B(1) 

B(2) 
90 ° B(1) 

B(2) 

Nombre KzGe409 Rb2Ge409 Rb2TiGe309 
6 1,893 1,94 (4) 2,00 (2) 
3 1,878 1,90 (3) 1,94 (2) 
3 1,883 1,90 (4) 1,91 (3) 

1,880 1,90 1,925 

1,32 2,62 2,25 
1,71 1,73 2,71 
1,16 2,33 2,00 
2,15 2,12 2,71 

0,66 1,31 1,13 
0,05 0,09 0,76 
1,16 2,33 2,00 
0,27 0,14 0,26 
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RbzTiGe309 dans le plan (00.1). Sur cette figure nous 
n'avons repr6sent6 qu'un seul anneau 5- la cote mo- 
yenne z=¼. Contrairement 5- ce qu'on observe dans la 
structure de type wad6ite, les cycles Ge303 sont d6- 
form6s et inclin6s par rapport au plan z=¼ ou z=¼, 
leur seul 616ment de sym6trie 6tant ~an axe d'ordre 2. 

Les ions m6talliques A ÷, de grande taille, se placent 
dans des sites 12(g) correspondant aux 'cages wad6ites' 
que l'on peut repr6senter par un t6tra~dre forms par 
un anneau d'une couche et trois anneaux de la couche 
suivante. Les ions B 4+ (Ge 4+ ou Ti 4+ dans le cas pr6- 
sent) occupent deux types de sites octa6driques con- 
stitu6s par les atomes d'oxyg~ne ext6rieurs aux cycles, 
5- savoir les positions 2(b) (0,0,0) correspondant 5. un 

1 2 centre de sym6trie, et les positions 4(d) (7, 7, z) situ6es sur 
un axe 3. 

Bien que les structures des compos6s KzGe409, 
Rb2Ge409 et Rb2TiGesO9 soient tr6s voisines comme 
le montrent les param&res atomiques du Tableau 1, 
on peut mettre en 6vidence des diff6rences relatives 5- 
la g60m6trie des anneaux et 5- l'environnement des ions 
A + et B 4+, qui seraient fonction de la taille de ces 
derniers. 

Les anneaux Ge309 
Les distances Ge-O et les angles O-Ge-O qui carac- 

t6risent les anneaux Ge309, rassembl6s dans le Tableau 
2, montrent que la g6om6trie des t6tra~dres GeO 4 varie 
peu, quelle que soit la nature des ions A + et B 4+. 
L'examen de ce tableau fait ressortir la diff6rence de 
comportement des atomes d'oxyg~ne appartenant au 
cycle Ge303 d'une part et des atomes d'oxyg~ne ex- 
t6rieurs 5- ce cycle d'autre part. On constate en effet que 
les angles O~-Ge-O~ propres au cycle Ge303, compris 
entre 101 et 109 °, sont proches de la valeur id6ale pour 
un t6tra6dre r6gulier, alors que les angles Oe-Ge-Oe 

, ~ K  ÷ 
I 

¢ 
I 

2,751," 
I 

,," 3,571 
0<3>/t 

Ge<4> 

3Ge <4> 

I 

z 3,57,~ ,,' 

,' 2,75~ 
I X t 

i I 

I I  

O K  ÷ 

Fig. 3. Inclinaison et d~formation du cycle GesO3. Projection 
parall~le g raxe 2 dans le cas de K2Ge4Og. 

ext6rieurs au cycle sont tr~s d6form6s et varient de 124 
5- 127 ° environ. De m~me, les distances Ge-Oe ext6- 
rieures au cycle sont en g6n6ral plus courtes que les 
distances Ge-O~ du cycle. 

Environnement des ions A + 
L'environnement des ions m6talliques de grande 

taille A + appara~t sur la Fig. 2 off les anneaux de cotes 
diff6rentes sont repr6sent6s en traits pleins et tiret6s. 
Le Tableau 3 permet de comparer les distances A-O 
entre elles et avec celles obtenues par Henshaw (1955) 
pour KzZrSi309 et par Choisnet (1973) dans le cas des 
wad6ites au potassium et au rubidium A2BSi309 
( A = K ,  Rb et B=Ti ,  Sn). Dans ce dernier type de 
structure, la sym6trie est telle que les voisins se classent 
en quatre groupes de trois ayant chacun une distance 
A-O caract6ristique, ces douze atomes d'oxyg~ne for- 
mantles  'cages wad6ites'. Les distances les plus courtes 
(2,72 5- 2,95 ,~ selon le compos6) correspondent 5- des 
oxyg~nes ext6rieurs des anneaux 1, 2 et 3 de la Fig. 2, 
les distances les plus longues (3,42 5- 3,44 A) 6tant rela- 
tives aux atomes d'oxygbne propres au cycle de l'an- 
neau 4. 

Dans les structures type 't6tragermanate', l'envi- 
ronnement devient beaucoup moins homog~ne du fait 
de la d6formation et de l'inclinaison des anneaux, qui, 
dans chaque groupe de voisins, rapproche certains 
atomes et en 61oigne d'autres. En d6finitive, on peut 
retenir pour A ÷ une coordinence de VII, les distances 
variant de 2,73 5- 3 A environ, ce qui est compatible 
avec la somme des rayons ioniques. Les autres voisins 
de la 'cage wad6ite' sont nettement plus 61oign6s corn- 
me le montrent les donn6es du Tableau 3. 

La coordinence des ions A + dans la structure 't6tra- 
germanate' se diff6rencie surtout de celle observ6e dans 
les wad6ites par les valeurs des distances de ces ions 
aux atomes d'oxyg~ne propres aux cycles Ge303: 
K2Ge409 et Rb2Ge409 pr6sentent trois distances A-Oc 
nettement inf6rieures 5- 3 /~, comprises entre 2,73 et 
2,87 A, RbzTiGe309 est 6galement caract6ris6 par deux 
distances A-Oc de valeurs voisines (2,84-2,85/~,), alors 
que les distances A-Oc dans les wad6ites sont beaucoup 
plus 61ev6es et nettement sup6rieures 5- 3 A (3,12 5- 
3,44/~). 

Environnement des ions B 4+ 

La sym6trie de la structure 't6tragermanate', moins 
61ev6e que celle de la wad6ite, entra~ne la diff6renciation 
des ions B 4+ en deux groupes, la coordinence octa- 
6drique r6guli~re de B n'6tant plus n6cessairement re- 
spect6e. Les distances B-O sont port6es dans le Tableau 
4 ainsi que les 6carts maximum et minimum aux angles 
de 60 et 90 ° d'un octa~dre r6gulier. 

Le premier groupe d'atomes, soit B(I), comporte six 
voisins oxyg~ne 0(2) situ6s 5- la m~me distance qui 
correspond bien 5- la somme des rayons ioniques. Les 
6carts angulaires, bien que toujours tr6s faibles, sont 
nettement inf6rieurs pour K2Ge409 qui poss6derait 
doric l'octabdre B(1)O6 le moins d6form6. Les 6carts 5- 
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l'octa?~dre parfait sont un peu plus marqu6s dans le cas 
des octa~dres du deuxibme groupe, soit B(2)O6, sauf en 
ce qui concerne Rb2Ge409 dont les distances B(2)-O 
sont en fait 6gales, alors que la sym6trie laisse pr6voir 
deux groupes de trois distances identiques. Les 6carts 
angulaires sont en g6n6ral voisins dans K2Ge409 et 
Rb2Ge409 et nettement inf6rieurs 5. ceux observ6s dans 
Rb2TiGe3Og. L'octa~dre Ti(2)O6 est le plus d6form6 
que nous ayons observ6, les 6carts restant n6anmoins 
tr/~s limit6s. Quoi qu'il en soit, les deux types d'octa- 
/~dres BO6 sont pratiquement r6guliers et cette tendance 
5. une coordinence octa6drique r6gulibre est vraisem- 
blablement une des d6terminantes principales de ce type 
de structure. 

Discussion 

Les distances des ions A ÷ au× plus proches voisins 
oxyg~ne des cycles Ge303 observ6es dans les structures 
de type 't6tragermanate', tr~s inf6rieures 5. celles ob- 
tenues dans le cas des wad6ites, laissent penser que les 
ions A + ont une influence directe sur la d6formation 
et l'inclinaison des cycles Ge303. Ceci peut ~tre mis en 
6vidence si on consid~re en particulier l'angle d'incli- 
naison du plan des atomes d'oxygbne propres au cycle. 
Le sch6ma du cycle projet6 parall~lement 5. son axe 2 
est repr6sent6 sur la Fig. 3 dans le cas de K2Ge409. 

I1 est clair que le remplacement du potassium par le 
rubidium de plus grande taille, entraine par augmenta- 
tion de la distance A-O(3), une inclinaison plus faible 
du plan des atomes d'oxyg~ne du cycle Ge303 par rap- 
port au plan (00.1). La distance A-O(3) passe alors de 
2,75 A pour K2Ge409 5. 2,85 A pour RbzGe409, ce qui 
refl&e parfaitement la valeur du rayon de l'ion A + 
d'apr6s les tables de Shannon & Prewitt (1969). L'in- 
clinaison du plan des atomes de germanium du cycle 
varie dans le m~me sens, mais plus faiblement, car ces 
atomes sont li6s aux oxyg6nes ext6rieurs au cycle, for- 
mant les  octa~dres BO6. I Ien  r6sulte une diminution 
de la d6formation du cycle Ge303 lorsque la taille de 
l'ion A + augmente. 

L'augmentation de la taille de l'ion B 4+ semble jouer 
en sens contraire si on compare les anneaux de 
Rb2Ge409 et Rb2TiGe309: l'inclinaison du plan des 
oxyg~nes du cycle Ge303 augmente, celle du plan des 
atomes de germanium diminue faiblement lorsqu'on 
remplace Ge par Ti dans les sites octa6driques. I1 en 
r6sulte une d6formation plus importante du cycle 
GeaOa, les distances Rb-O(3) restant inchang6es. Ce 
dernier effet semble 1i6 5. la coordinence octa6drique de 
l'ion B 4+ qui tend 5. ~tre la plus r6guli/~re possible. 

Ces observations sont en accord avec les crit~res 
propos6s par Choisnet et al. (1975) pour expliquer les 
stabilit6s relatives des structures wad6~te et 't6trager- 
manate': l'existence de la structure type 't6tragerma- 
nate' requiert une taille de l'616ment A toujours inf6- 
rieure 5. une valeur limite voisine de celle du thallium. 

Nous tenons 5. remercier particuli~rement M Chois- 
net, Maitre Assistant au Laboratoire, pour sa collabo- 
ration 5. la synth/~se des cristaux et les fructueuses dis. 
cussions concernant ce sujet, ainsi que MM Frey, 
Leclaire et Labb6 du Laboratoire de Min6ralogie- 
Cristallographie de Caen pour l'aide pr6cieuse qu'ils 
nous ont apport6e dans l'utilisation des programmes 
de calcul. 
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