
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 13,223-230 (1975) 

Etude SystCmatique des Relations entre les Structures WadCite et 
TCtragermanate 

J. CHOISNET, A. DESCHANVRES, ET B. RAVEAU 

Groupe de Cristallographie et Chimie du Solide ERA No. 30.5, Laboratoire de Chimie 
Mintfrale Industrielle, U.E.R. de Sciences, Universitt de Caen, 14032 Caen Cedex, 
France 

Received April 26, 1974 

Systematic study of solid solutions with general formula A2-,A,‘(B,-,B,‘)Ge,-,Si,O, 
(A, A’ = K, Rb, Cs, Tl; B, B’ = Ge, Ti, Sn) has been carried out. These results allow us to propose a 
tridimensional diagram of existence of wadeite and tetragermanate structures, as a function of the 
sizes of A, B, Ge, and Si elements. Condition of stability based upon differences of sizes between A 
and M elements and B and M elements (M = Ge, Si) were found. The variation of compactness of 
wadeite and tetragermanate structures shows up the particular role of M element (Ge, Si). 

Introduction 

L’Ctude des silicates et germanates de formu- 
lation A,BM,O, (M = Si, Ge) a permis 
d’isoler deux familles de composes: l’une est 
isotype de la wadkite K,ZrSi,O, (I), l’autre 
est de structure apparentee, type tetragerma- 
nate K2Ge409 (2). Ces deux structures sont 
Ctroitement liees. Elles se caracterisent par 
I’existence de couches d’anneaux M309 (M = 
Si, Ge) IiCes entre elles par des octaedres B06 
(B = Ge, Ti, Sn), laissant apparaitre des 
cavites de forme sensiblement tetratdrique, 
appelees “cages wadkite” et occupees par les 
elements d’insertion A = K, Rb, Cs, Ti. 

Des etudes rtcentes effectuees au laboratoire 
(3,4), ont montrt que les stabilites relatives de 
ces types structuraux dependent principale- 
ment de la nature des elements A, B, et M. 
Ainsi par exemple, les silicates A,BSi,O, 
(A = K, Rb; B = Ti, Sn) et les germanates 
Cs,BGe,O, (B = Ti, Sn) et Tl,TiGe,09 sont 
de type wadtite, alors que les germanates 
A,BGe,O, (A=K, Rb; B=Ti, Sn) et 
Tl,SnGe,O, sont de structure tttragermanate 
K2Ge409. 

L’inttrCt fondamental de ces structures 
tient done a la possibilitt d’observer des 
evolutions systematiques lorsque l’on modifie 

la nature des elements A, B, ou M. C’est 
pourquoi, nous avons entrepris l’etude des 
solutions solides de formule g&r&ale AzmxAx’ 
(B,-,B,‘)Ge,$$,09 dans le but de preciser 
les relations entre les structures wadeite et 
tetragermanate. Nous envisageons d’abord le 
probleme de la recherche de conditions 
geometriques #existence faisant intervenir les 
tailles des elements A, B, et M. Puis le role 
particulier de l’eltment M (Si, Ge) sera precise 
a la lumiere des rtsultats de la variation des 
parametres a et c de la maille hexagonale, de 
son volume et de la compacitt de ces structures. 

La SystCmatique des Solutions Solides 
A,_,A,‘(B,_,B,‘)Ge,_,Si,O, 

Nous nous sommes attache a determiner 
Y&endue respective des domaines tetragerma- 
nate, wadeite et des domaines biphases 
(T+ W), en Ctablissant un diagramme tri- 
dimensionnel d’existence des structures T, W 
et (T + W), en fonction des tailles des elements 
A, B, et M. 
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Pour ce faire, nous avons d’abord explore 
plusieurs sections bidimensionnelles en fixant 
a une valeur constante la teneur y en silicium. 
Huit familles de solutions solides de type W 
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FIG. 1. Les solutions solides A,-,A,‘(B,-,B,‘)Ge309. 
1. Rb*Ti; 2. CS~.~,,; 3. CS~.~~. 

et sept familles de type T de formule gtntrale 
A,-,A,‘(B,-,B,‘)Ge,-,Si,Og, ont Cte synthe- 
tisees pour les valeurs suivantes de y: y = 0; 
0.33;0.50;0.83; 1; 1.33; 1.50,et3. LesFigs. 1, 
2, 3, et 4 reprtsentent quelques unes de ces 
sections bidimensionnelles. Pour chacune des 
familles de solution solide, Y&endue de la 
surface d’existence correspondante a Cte pre- 
cisee en fonction des tailles croissantes de 
l’element A (K + Rb +Tl+ Cs) et de 
l’eltment B (Ge + Ti --f Sn) simultanement. 

RbF 

3 

Rb,Sn 

K,Ge' K,Ti IK,Sn 
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FIG. 2. Les solutions solides A,-,A,‘(B,-,B,‘)- 
Ge 2.50 Si 0.50 09. 1. Tio.83; 2. Tlo.ss; 3. CSUX; 4. Rb0.m; 
5. Tio.16; 6. Ko.~s. 

A2 B Ge, SI 0, 

FIG. 3. Les solutions solides A,-,A,‘(B,-,B,‘)- 
GezSi09. 1. CS~.~~; 2. K0.33; 3. Tio.as; 4. T&,*; 
5. Tk75; 6. K1.20Tio.75; 7. L5~; 8. L50Sno.& 
9. K1Sno.7d. 

Les traits dominants de l’evolution de ces 
surfaces #existence sont les suivants. 

La surface wadeite s’ttend progressive- 
ment aux tailles plus faibles des Cl& 
ments A et B a mesure que le 
germanium est remplace par le silicium, 
c’est a dire que la taille de l’eltment M 
decroit. 

La surface tetragermanate suit la m&me 
evolution, en se restreignant rapide- 
ment a des tailles de l’element B proches 
de celles du germanium. 

Sans prejuger de la nature des liaisons entre 
les elements A, B, et M et les atomes d’oxygene, 
nous pouvons utiliser la notion de rayon ioni- 
que pour discuter l’existence des structures 

A,B Ge, 5oSi, ,,O 

FIG. 4. Les solutions solides (A*-,A,‘)@-,B,‘)- 
Ge ,.50Si1.~~09.1.C~~.d~;2.K1;3.Tio.S0;4.K1.28Tio.50. 
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FIG. 5. 1. K*GeGe,O,; 2. K2TiGe309; 3. K2SnGe309; 4. Rb,SnGe,Og; 5. T12SnGe309; 
7. CszTiGe309; 8. T&TiGe,O,; 9. Rb2TiGe309; 10. TlzGeGesO,; 11. Rb2GeGe301). 

6. Cs,SnGe,O,; 

Wet T, en tenant compte des differentes co- 
ordinences manifest&es, comme l’ont fait 
Shannon et Prewitt (5). Le choix des elements 
A,B,etM:A=K,Rb,Tl,Cs;B=Ge,Ti,Sn 
et M = Ge, Si, conduit aux limites suivantes 
de variation du rayon des ions: 1.38 A < 
(rA+)vl < 1.70 A; 0.54 A < (rB4+)V1 < 0.71 A; 
0.26 A < (rM4+)IV 6 0.40 A. 11 est alors pos- 
sible d’etablir un diagramme tridimensionnel 
d’existence des structures Wet T. Sur la Fig. 5, 
nous avons trace les contours des domaines 
W et T, en nous limitant aux valeurs de 
(rM4+)iV 6 0.33 A (teneur Cgale en Si et Ge). 
Le domaine T apparait au premier plan, 
separt du domaine W, a l’arriere plan, par la 
“vallee” biphasee ( T+ W). 

Conditions d’Existence des Structures Wadkite 
et Tktragermanate 

Les stabilites relatives des structures wadeite 
et tttragermanate semblent determintes par 
des facteurs geometriques mettant en jeu les 

tailles des elements A, B, et M. 11 est difficile 
cependant de mettre en evidence une influence 
specifique de chaque Clement. Un critere 
simple tel que celui envisage pour rendre 
compte de l’existence de la structure btnitorte 
(4) le rapport p = (rB”+)V1/(rM4f)rV, n’est pas 
suffisant. 

L’examen detail16 des resultats precedents 
montre que l’on ne peut discuter les stabilites 
relatives des structures wadeite et tetragerma- 
nate qu’en prenant en consideration plusieurs 
facteurs gtometriques simultadment. La 
premiere condition observte, impose des 
limites aux valeurs possibles des tailles des 
elements B et A respectivement, et ce, quelle 
que soit la taille de l’element M. Ainsi, 
l’existence du type wadeite requiert une taille 
de 1’ClCment B toujours suptrieure a une valeur 
limite (rB4+)z’ E 0.57 A, alors que le type 
tttragermanate ntcessite une taille de l’ele- 
ment A toujours inferieure a une valeur limite: 
(rA+)TI N 1.53 A. 
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FIG. 6. Existencedesstructures wadhteet thtragerma- 
nate en fonction des valeurs de AA.M = [(rA+)“’ - 
{rM4+)‘“] et AB,M = [(rB&+)“I (rML+)“I]. 

Deux critbres particuliers permettent de 
dkfinir des conditions suffisantes d’existence 
des types wadkite et tktragermanate. 11 s’agit de 
la diffdrence de taille des Cltments A et 
M d’une part, et de celle des ClCments B et 
M d’autre part. Ces diffkrences de taille 
sont reprCsentCes par les expressions AA,M 
= ((rA+)V’ - (rM4+)IV)et As, M = ((rB4+)V’ - 
(rM4+)lV). 

Les rksultats en fonction des valeurs de 
A A,M et AB,M sont rep&sent& graphiquement 
sur la Fig. 6. Le domaine monophasC wadkite 
correspond & des valeurs de AA,,, et AB,M 
toujours supkrieures B des valeurs limites 
AW N l.O4%ret A:,? 0.21 A. A l’inverse, le 
dggaine monophask tdtragermanate est carac- 
ttrist par des valeurs de A, M et ABsM in- 
fkieures aux valeurs limites At,,, N 1.16 A et 
A ;,M N 0.35 A. 

11 est done possible d’&tre inform6 sur la 
nature de la structure d’un compost A,BM,O, 
g partir des seules donnkes des tailles respec- 
tives des Bltments A, B, et M. Le cas des com- 
posts A, (Zr,Hf)M309 avec A = K, Rb, Cs, 
et M = Si, Ge synthCtisCs et BtudiCs par 
Caruba, Baumer, et Turco (6) est intkessant 5 
examiner. Les valeurs de AA M et A,,, calcu- 
lies placent d’emblke ces silicates et germa- 

nates dans le domaine monophase wadkite & 
l’exception de K,ZrGe,O, (voir Fig. 6) qui se 
situe dans un secteur biphad. Ces prkvisions 
confirment bien l’isotypie de ces composts 
avec la wadCite K,ZrSi,09 telle que ces auteurs 
l’ont dtduite de l’indexation des diffracto- 
grammes de poudre. 

La Transition Wadeite-Thagermanate et le 
R61e de L’Element M 

La transition wadkite-tktragermanate telle 
qu’elle est observke chez les composks 
A,B(Ge,-,Si,)O, (4, 7) s’accompagne d’effets 
particuliers sur les caracttristiques fonda- 
mentales de la maille hexagonale. 

L’e’volution des paramktres a et c se traduit 
par une discontinuitC lors du passage TZ W, 
comme le montrent les Figs. 7 et 8. De man&e 
h pouvoir comparer entre elles les diffkentes 
valeurs de a, nous avons retenu a=, type tttra- 
germanate pour tous les cornpods, c’est B dire 
a, * 1/T lorsque la structure est de type 
wadkite, compte tenu de la relation aT = 
aw * &! prdckdemment mise en tvidence (3). 

La dkroissance du paramktre c est rkgulike 
dans les deux domaines Tet Wet les pentes des 
droites reprksentatives sont assez voisines. 
Toutefois, les valeurs observbes pour les com- 
posts limites du domaine T et du domaine W, 
appeltes LT et Lw, diErent notablement, le 
paramktre c du composk limite Lw &ant tou- 
jours supCrieur au paramktre c du compost 
limite L,. 

Le paramkre a dtcroit faiblement dans le 
domaine T. Dans le domaine W, au contraire, 
la diminution des valeurs de a est rapide. De 
plus, la valeur de a pour le composC limite Lw 
est infkrieure & celle du composk limite LT et 
Cgalement infkrieure a la valeur que l’on ob- 
tiendrait par extrapolation de la droite 
a =f(v) dans le domaine T. 

Nous sommes en prtsence d’effets inverses 
sur l’kvolution des paramkres a et c. Ainsi le 
passage T -+ W du type tktragermanate au 
type wadkite par remplacement progressif du 
germanium par le silicium, voit le parambtre c 
augmenter et le param&tre a diminuer. Une 
conskquence de la disparition de la dCforma- 
tion des anneaux M309, modification struc- 
turale caracttrisant le passage T -+ W, est la 
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FIG. 7. Paramktres a des cornposh K,B(Ge,+Si,)09 avec B=Ti, Sn. [l] KZTi[Ge3-,Si,]O,; 

[2] KzSn[Ge3-,Si,]Os. 
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FIG. 8. Paramhtres c des composes K,B(Ge,-,&JO, avec B =Ti, Sn. [i] 
[2] KzSn[Ge3 ,Si,]09. 

9 

KzTi[Ges-,Si,]09: 
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redistribution des valeurs de l’ecartement des 
couches d’anneaux suivant l’axe c, d’une part 
et de la distance qui &pare les anneaux du sein 
d’une mCme couche, d’autre part. 

L’examen de l’e’volution du volume V des 
mailles des composes AzBM309 et de la com- 
pacite r de la structure que l’on peut en deduire, 
est susceptible de nous renseigner de facon 
plus approfondie sur le role de l’element 
M. Dans chaque domaine (W ou T), le 
volume de la maille varie de facon sen- 
siblement lirkaire. Le passage TFt W s’ac- 
compagne dune rupture de la pente des 
droites representatives. Les composes du 
rubidium prtsentent un leger Ccart a la linea- 
rite au voisinage des composes RbzBSi,Og et 
RbzBGe,Og. En effet, la variation du volume 
des phases Rb,B(Ge,-,Si,)O, avec B = Ti, Sn, 

ne donne pas par extrapolation les valeurs 
des volumes des composes RbzBSi,Og ou 
Rb,BGe,O, respectivement. 11 est probable 
que cet effet particulier temoigne de la moins 
grande aptitude des composes Rb,BM,O, B 
accueillir deux elements M simultanement. 

La compacite z peut &tre relite au volume V 
de la maille de la facon suivante: 
z = (42 V*+ + v,4+ + 9 voz-) + n ’ 3 V,,+)/ v 

‘WY + hfv, (1) 
avec : KY = 42 V,, + V,,, + 9 v,,-) ; v, = 
n * 3 vh.i4+, IZ est le nombre de motifs par maille; 
les volumes des ions A+, B4+, M4+, 02- sont 
calcules a partir des rayons ioniques de 
Shannon et Prewitt (5). 11s permettent d’avoir 
des informations sur l’evolution de l’encom- 
brement du motif ABzM309, saris lui conferer 

FIG. 9. Compacitt des structures des composks AZB(Ge3--ySi,J09 avec A = K, Rb; B = Ti, Sn et 
T12Sn(Ge3-,Si,)O,. 



WADBITE ET TBTRAGERMANATE 229 

TABLEAU I 

COMPARAIXIN DE Kv = n(2 VA+ + V,,, + 9 V,,_) TH~ORIQUE ET EXPERIMENTAL 

Nature de Kv z. exp. vo 6”) Kv exp. (A”) Kv thC. (A3) 

(K2 + Ti + 0,) T 

(KZ+Sn+O,) T” 
W 

(Rb, -t Ti + 0,) 
(Rbz+Sn+O,) T” 

(TL + Sn + 0,) T” 
W 

0.633, 1195.5 757.2 
0.6612 1145 757.1 

758.3 

0.626, 1217.8 162.3 
0.6416 1186 760.9 

761.8 

0.6562 1203.5 789.7 792.5 
0.633, 1256.5 795.4 
0.6484 1225.5 794.6 

795.9 

0.6316 1262 797.1 
0.6662 1196 796.8 

799.3 

une signification physique precise, ceci en 
raison du caractere covalent marque de la 
charpente M309. 

La Fig. 9 montre que la compacite decroit 
lineairement lorsque le volume de l’element M 
augmente. La discontinuite marquant la 
transition W s T donne lieu a une rupture de 
la pente des droites. 

Compte tenu de la variation lineaire du 
volume V de la maille en fonction du volume 
V, de 1’ClCment M qui peut Ctre exprimee sous 
la forme 

v= v, +p*v, (2) 
ou I’, est le volume de la maille extrapole a 
V, = 0 et p la pente de la droite V =f( I’,), la 
formule (1) definissant la compacite devient : 

(3) 

Le graphe de la fonction definie par l’ex- 
pression (3) est une hyperbole. La reprbenta- 
tion lintaire 

z=zo+bT/, (4) 
avec z0 compacite extrapolte a V, nul et b 
pente de la droite z =f( V,), mise en evidence 
experimentalement n’est pas incompatible 
avec la formulation theorique definie par 
l’expression (3). 11 suffit en effet de ntgliger le 
terme p- V, dans (3). Cette approximation est 
justifiee: V, ne prend que de faibles valeurs 
(de 1.3 a 4.8 A3) et le produit p. I’, ne repre- 
sente que 1 a 3 % du volume V,. La pente b de 
la droite representative de la variation de z est 
alors Cgale a 

(5) 

9* 

11 est de plus interessant de noter que 
l’utilisation de ce modele defini par la formule 
(3) impose l’existence dune relation entre les 
volume et compacite extrapolts a V, = 0: 

r. V, = Kv. (6) 

Le calcul de K, a partir des valeurs experi- 
mentales de z,, et V, conduit a des valeurs 
K VexP toujours trbs proches de KVthb, comme le 
montrent les resultats donnes dansleTableau I. 

La variation de la compacite pour une 
serie de composts A,B(Ge,-,Si,)O, en fonc- 
tion de la taille de l’element M, constitue un 
Clement d’interpretation nouveau de la transi- 
tion W z T. La valeur de la compacite n’est 
que faiblement affect&e par la transition 
W z T (variation de l’ordre de 1%); la pente, 
elle, est modifiee de telle sorte que pour 
un compose A,B(GeJi,)O, don&, c’est 
generalement le type structural (T ou W) 
presentant la compacitt le plus &levee, qui est 
observe. 

Conclusion 

L’etude systtmatique des solutions solides 
entre les differents composes de formule 
gentrale A2BM,09 a permis de prtciser les 
conditions de stabilite propres a la structure 
wadeite et a la structure tetragermanate type 
K,Ge,O,. Ces conditions mettent en jeu les 
trois elements A, B, et M simultanement. Le 
type structural semble determine par les 
valeurs des differences de taille des elements A 
et M (cage wadtite) et B et M (octaedre). Des 
valeurs critiques de ces differences de taille ont 
pu Ctre calcultes. 
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