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Five new “benitolte” type germanates: ATaGepOS (A = K, Rb, Tl), RbNbGe30g, BaSnGe30S, and the silicate 
BaSnSi30s were synthesized. Solid solutions A(Tal-,Nb,) Ge309, ATa(Get-,SiY)Os (A = K, Rb, Tl) and 
BaSn(Ge+,SiY)Op were also studied. Positions of atoms in the hexagonal cell were determined from intensity 
of X-ray powder diffraction patterns. 

Introduction Methode Experimentale 

Les silicates et germanates dont la structure est 
constitde d’anneaux Ms09 (M = Si ou Ge) sont 
essentiellement des composks naturels, comme par 
exemple, la bknitolte BaTiSi,Og, la wad&e 
K,ZrSi,Og, la catapl&te NazZrSi309*2H,0. Les 
seuls silicates isostructuraux de la btnitoi’te 
BaTiSi,Og connus jusqu’g maintenant sont la 
pabstite BaTi0.23Sn0.77Si309, BaSnSi309 obtenu par 
synthkse hydrothermale par Gross, Wainwright, et 
Evans (I), et BaZrSi,Og CtudiC rtkemment par 
Blasse et Bril (2). Le germanate BaTiGesOg (3) 
obtenu par action directe des oxydes a ttC ktudit par 
Robbins et Levin (4). Ces derniers auteurs mettent 
en 6vidence deux formes : une forme haute tempkra- 
ture stable entre 1130°C et 1250°C de type bCnito’ite 
et une forme basse tempkrature apparentke g celle 
de la bdnito’ite. De plus, les germanates AGe,O, 
pour lesquels A = Ba, Sr, Pb isol& par Robbins et 
Levin (4) prksentent une structure dtrivCe de celle 
de la bknitoite. 

Les mClanges de dtpart utilisk pour la prkpara- 
tion des composks ABM,09 sont les suivants : 

(I) BaC03, SnOz, MO* M = Si, Ge, 

(II) A2C03, BzOs, MOz 
t 

M = Si, Ge, 
A=K, Rb,Tl, 
B = Ta, Nb. 

Ces mklanges ont CtC intimement broyks en 
mortier d’agate puis chauff& g l’air soit en creusets 
de platine, soit en nacelles de Pythagoras. Les 
melanges (I) sont chauffks & des temp&atures variant 
de 1100°C & 1330°C. Dans ces conditions, on v&tie 
qu’il y a conservation rigoureuse de la masse, au 
dCpart de COz prb. 

11 nous a sembl6 intkressant d’Ctudier la synthkse 
et la structure d’oxydes ternaires de type bCnito’ite 
ABMJ09 dans lesquels 1’ClCment M est soit le 
silicium, soit le germanium, l’t%ment A un ClCment 
monovalent ou bivalent de grande taille (baryum, 
potassium, rubidium, thallium) et 1’ClCment B un 
t%ment de plus petite taille susceptible de prendre 
facilement la coordinence octakdrique (ktain, titane, 
tantale, niobium). 

L’Ctude des &actions g partir des melanges (II) 
est plus delicate. Dks 9OO”C, la volatilitt de l’oxyde 
A20 entraine une lkg&re perte de masse, de l’ordre 
de 2 g 5% en masse. Nous avons done op&t? en 
prksence d’un faible exc&s des carbonates AzC03. 
Ces mklanges subissent un prkchauffage g 55O”C, 
puis sont chauff& progressivement depuis cette 
temptrature, jusqu’g une tempkrature dont la valeur 
comprise entre 920°C et 114O”C, depend de la nature 
des Cltments A, B, et M (voir Fig. 1). 

Resultats 

Mise en tfvidence de cinq nouvelles phases de type 
beizitofte 
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Germanates. Par action directe des oxydes et des Silicates. Dans le cas des silicates, nous avons 
carbonates, cinq germanates de type benito’ite ont CtC prepare de facon quantitative par action directe des 
isoles suivant les reactions : 

7 
oxydes SnOz, SiO*, et du carbonate BaCOs, le 

BaCO, + SnOz + 3 GeOz --f BaSnGe,O, + CO*, 
silicate BaSnSi,09, deja obtenu precCdemment 

A&O3 + TazOs + 6 GeOz 
par synthhe hydrothermale (I). 

f 
+ 2 ATaGe,09 + CO*, (A = K, Rb, Tl) 

Par contre, nous n’avons jamais observe la 
f ormation d’autres silicates de type benito’ite, quelles 

Rb2C03 + NbzOs + 6 GeO, f que soient les conditions de temperature. C’est 
-+ 2 RbNbGe,09 + COz. pourquoi, nous avons CtudiC la substitution du 

TABLEAU I 

dhk.Z OBSERV~ES ET CALCULUSES DES GERMANATES RbTaGe,Og, RbNbGe309, TITaGqOp 

h k.1 

RbTaGe,O, RbNbGesOg TITaGe,OS 

d (obs) d (talc) d (obs) d (talc) d (obs) d (talc) h k.1 

1 0.0 

0 0.2 
1 0.2 

1 1.0 
1 1.1 

2 0.0 
1 1.2 

2 0.2 
0 0.4 

1 1.3 
1 0.4 

2 1.0 

2 1.1 
2 1.2 

1 1.4 
3 0.0 

2 0.4 
2 1.3 

3 0.2 
2 2.0 

1 1.5 I 
22.1 

2 l-4 

3 1.0 
0 0.6 

3 1.1 
2 2.2 I 
1 O-6 

3 l-2 

3 0.4 
2 2.3 
4 0.0 

1 1.6 

2 1.5 I 
3 l-3 
2 0.6 
4 o-2 

2 2.4 
3 I.4 

3 2.0 
3 2.1 

6.103 
n. obs 

3.890 
3.520 

3.324 
3.050 

2.890 
2.613 

2.529 

2.434 
2.336 

2.304, 
2.2466 

2.0969 
2.0543 

2.0324 

1 .9461 
1 .9026 
1 .8856 

1.758 

n. obs 

1.7030 
1 .6908 

n. obs 

1.666 

1.625* 

1 .6034 
1 .5843 

1 .5608 
n. obs 

1.520, 

1.512* 

1.475, 
1.459, 
1.4446 

1 .4050 
n. obs 
1.3851 

6.098 
5.058 

3.893 
3.521 

3.325 
3.049 

2.889 
2.611 

2.529 

2.435 
2.336 

2.3040 
2.247, 

2.0972 
2.0540 

2.0326 
1 .9465 

1.902, 
1.8860 

l 

1 .7603 
1.754, 

1.7342 

I.7035 
1.6912 

1.686, 

1 

1.6680 

1.662, 
1 .62S0 

1 .6039 

1 .5843 
1.560, 
1.524, 

1 .5206 
1 .5205 
1.511, 

I.4754 
1.4596 

1.444, 
1.405* 
1 .39g9 

1.385, 

6.079 
n. obs 

3.890 
3.520 

3.321 
3.046 

2.888 
2.612 

2.535 

n. obs 
2.337 

2.304 
2.247 

2.094 
2.054 

2.031 

1.948 
1.904 

1.886 

1.758 

1.733 

I.7042 

1.689 

1.665 

1 .6273 
1 .6029 

1 .5833 

n. obs 

1.521 

I.5119 
1.477, 

1.458, 
1.4450 

1.405, 
n. obs 
n. obs 

6.091 
5.066 

3.895 
3.517 

3.322 
3.045 

2.889 
2.610 

2.533 

2.436 
2.339 

2.302 
2.245 

2.096 
2.055 

2.030 

1.947 
1.902 

1.885 

l 

1.758 

1.756 
1.732 

I.7036 

I 

1.6893 
1.688, 

1 

1.6663 

1.661, 
1 .6273 
1.602, 

1 .5842 

1.5596 
1.522, 

1.5223 
1.5211 
1.5108 

1.476* 
1.458, 

1 .w4 
1.405, 
1.3973 

1 .3842 

6.102 

5.065 
3.898 

3.521 
3.325 

3.049 

2.889 
2.611 

2.531 

n. obs 
2.336 

2.304,, 
2.2465 

2.0960 
2.O543 

2.030, 

1 .9462 
I.9013 

1 .8855 

1.758 

n. obs 

I.7030 

1.689 

1.6670 

1.6619 
1 .6253 
1 .6034 

1.584* 

n. obs 

1.521 

1.511, 

1.4758 
1.458,, 

1.4438 
1.4O6o 
1.397, 

1.384, 

6.093 

5.062 

3.894 
3.518 
3.323 

3.047 

2.889 
2.610 

2.531 

2.435 
2.337 

2.303, 

2.245, 
2.0963 
2.0545 

2.031, 

1.9468 
1.902, 

1.8855 

1 
1.7590 
1.7549 

I.7330 

1.7034 

I 

1 .6900 

1 .6873 
1.6669 

1.6615 
1.626, 

t 1.6030 

1.584, 
1.5598 
1 .5233 

1.5214 

1.520, 
1.511, 
1.476, 

1.458, 
1+w14 

1 .4o55 
1.3979 
1.384* 

10.0 
0 o-2 

1 0.2 

1 1.0 
1 1-l 

2 0.0 
1 1.2 

2 0.2 

0 0.4 
1 1.3 

1 0.4 
2 1.0 

2 I.1 

2 1.2 
1 1.4 

3 0.0 

2 0.4 
2 1.3 
3 0.2 

1 

2 2.0 

1 1.5 
2 2.1 

2 1.4 

1 

3 1-o 
0 0.6 

3 1-l 

2 2.2 
1 0.6 

3 1.2 
3 0.4 

2 2.3 
4 0.0 

1 1.6 

2 1.5 
3 1.3 
2 0.6 

4 0.2 
2 2.4 

3 1.4 
3 2.0 
3 2-l 
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germanium par le silicium dans les cornposh 
ATaGe309 et BaSnGe309. 

BaCO, + SnOz + (3 - y) GeOz + y Si02 7 

Solutions Solides. Deux familles de solutions avec 
+ BaSn(Ge,,Si,)09 + CO2 

solides ont t% obtenues suivant les &actions : o<y<3. 

A2C0, + Ta205 + (6 - 2y) GeO, + 2y SiOz f A la diffkence des cornposh ATa(Ge3+,Si,)09, 

--f 2 ATa(Ge3,Si,,)09 + CO* les composks BaSn(Ge,,Si,,)Og prksentent une 

avec O<y< 1.50 pour A = K, Rb, 
substitution complkte du germanium par le silicium. 

La faible rCactivit6 de la silice nkessitant une 
O<y<l pour A = Tl. augmentation de la tempkrature, ainsi que de la 

TABLEAU II 

dhk.Z OBSERV~ES ET CALCULBES DES COMPOSJ?~ KTaGepOg ET BaSnSilOg 

KTaGelOg BaSnSilOI 
(------a ------7 ~------L- ----- 

h k-l d (obs) d (talc) h k.1 d (obs) d (talc) 

1 0.0 

0 0.2 
1 0.2 

1 1.0 

1 1.1 
2 0.0 

1 1.2 

2 0.2 
0 0.4 

1 1.3 
1 0.4 

2 I.0 
2 1.1 

2 1.2 

1 1.4 
3 0.0 

2 0.4 
2 1.3 

3 0.2 

1 1.5 
2 2.0 

22.1 
2 1.4 

0 06 
3 1.0 

3 1.1 
2 2.2 1 
1 0.6 

3 1.2 
3 0.4 
2 2.3 

1 1.6 
2 1.5 
4 0.0 

3 1.3 
2 0.6 
4 0.2 
2 2.4 
3 1.4 

3 2.0 
3 2.1 

6.045 

5.078 

3.883 
3.485 

3.295 

3.017 
2.873 

2.593 
2.536 

2.429 
2.336 

2.2816 
2.226., 

2.0813 

2.0508 
2.012, 

1.9418 

1.8915 
1.8710 

1.7533 
1.743, 

n. obs 
1.696, 

n. obs 
1 .6749 

1.651 

1.627* 
1 .5901 

1 .5763 
1.5494 

1.520 

1.5102 
1 .5003 
1.4754 

1.446, 
I.4363 
1.3974 
1.3852 
1.372, 

6.038 
5.072 

3.883 
3.486 

3.297 

3.019 
2.873 

2.594 
2.536 

2.427 
2.338 

2.2819 

2.2265 
2.0812 

2.050, 
2.0126 

1.9416 

1.8916 
1.870, 

1.753s 
I.7430 

1.7178 
1.696, 
1.690, 

1 .6746 

1.652, 
1.648, 

1.628, 
1 .5902 

1.576, 
1.5493 

I 

1.5212 

1.5163 
1.5095 
1.500, 

1.475, 
1 .4468 
1.436, 

1.397, 
1.3853 
1 .3725 

1 0.0 

0 0.2 

1 0.2 
1 1.0 

1 1.1 
2 0.0 

1 1.2 

2 0.2 
0 0.4 

1 1.3 
1 0.4 

2 1.0 
2 1.1 

2 1.2 

1 1.4 
3 0.0 

2 0.4 
2 1.3 

3 0.2 
1 1.5 

2 2.0 

22.1 
2 1.41 
0 0.61 

3 1.0 

3 1.11 
2 2.21 

1 0.6 
3 1.2 

3 0.4 
2 2.3 
1 1.6 

2 1.5 
4 0.0 
3 1.3 

2 0.6 
4 0.2 
2 2.4 
3 1.4 

3 2.0 
3 2.1 

5.828 
4.913 
3.754 

3.363 

3.182 
2.913 

2.776 
2.5074 

2.459, 

2.349,, 
2.265, 

2.202, 
2.1493 

2.010, 
1.986,, 

1.941, 
I .8790 

1.828, 

1.8063 
n. obs 

1.682, 
n. obs 

1.641 

1.616* 

I .592 

1.5790 
1.535, 
1.524, 

1.495, 
1.474, 
n. obs 

1 .4563 
1,450* 
I .4298 

1.3970 
1.3889 
1.351, 
1.3372 

n. obs 

5.826 
4.919 

3.759 
3.364 

3.183 
2.913 

2,777 

2.506, 
2.459, 

2.3482 
2.2659 

2.2023 
2.149, 

2.010, 

1.9854 
1 .9422 
1.8793 

1 .8283 

1.806, 
1.6984 

1.682,, 
1 .6579 

1 
1 &lo, 
1.639, 

1.6160 

I .5946 
1.591, 

I .5784 
1.5353 
1 .5243 

1.496,, 
I .4739 
1 .4673 

1.456, 
I.4493 
1.4289 

1.396, 
1.3884 
1.350, 
1.336, 
1 .3246 
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duree des recuits, les phases de type benitoXte 
ATa(Ge3,Si,,)09 plus riches en silicium (y > 1.50) 
n’ont pu &re obtenues en raison de la formation 
facile de verres. Ceci n’exclue pas l’existence de 
composes ATaSi,09, probable du point de vue 
structural, mais dont l’obtention doit dependre 
principalement des methodes de preparation. 

De la meme facon, Etude de la substitution du 
tantale par le niobium dans les germanates 
ATaGe309 a permis de mettre en evidence les 
solutions solides A(Tal,NbX)Ge,O,, obtenues 
suivant les reactions : 

A2C03 + (1 - x) Taz05 + x NbzOs + 6 GeOz 
--f 2 A(Ta,-,Nb,)Ge,09 + CO* 

avec 0 < x < 0.50 pour A = K, Tl, 

O<x<l pour A = Rb. 

LB Cgalement, la formation plus facile de verres 
dans le cas des composes du potassium et du 
thallium, empkhe la formation des phases de type 
WnitoIte plus riches en niobium (x > 0.50). 

L’ensemble des resultats concernant les nouvelles 
phases synthetisees au tours de ce travail ainsi que 
les composes &udiCs precedemment au laboratoire 
(5,6) sont resumes dans la Fig. 1. 

Etude Cristallographique 

L’isotypie de ces composes avec la benitonte a 
permis d’indexer leurs diffractogrammes dans le 

systeme hexagonal. Les Tableaux I et II donnent les 
distances interreticulaires observkes et calcul6es 
pour les composes ATaGe30g (A = K, Rb, Tl), 
RbNbGe309, et BaSnSi,09. L’tvolution des 
parametres de la maille hexagonale dans le 
cas des solutions solides ATa(Ge3,SiY)09, 
BaSn(Ge3+Si,)09, et A(Tai -,NbX)Ge309 est 
resumee dans les Tableaux III et IV. 

L’examen de ces Tableaux appelle plusieurs 
remarques : 

-Pour un mCme compose AB(Ge3,Si,)09, les 
parambtres a et c diminuent lorsque la teneur y en 
silicium augmente. Ceci est dG au remplacement du 
germanium par le silicium, de plus petite taille. 

-Les parametres des composes A(Ta&IbJ 
Ge,09, par contre, Cvoluent peu en fonction de la 
teneur x en niobium, en raison de la grande simi- 
litude de taille des elements tantale et niobium. 

-L’examen de l’evolution des parametres des 
composes ATa(Ge3+,Si,,)09 ou des composes 
A(Tal,NbX)Ge309 en fonction de la nature de 
l’element A, montre que le parametre c 6volue peu, 
alors que le parametre a croit quand la taille de 
l’eltment A augmente : ax < a,, z aTI. 

Afin de confirmer l’isotypie de ces composes avec 
la btnitolte, nous avons etudie la structure des 
germanates ATaGe309 (A = K, Rb, Tl), 
RbNbGe,09, et BaSnGe,O, et celle du silicate 

TABLEAU III 

PARAM~RES a ET c j, 0.005 A DES COMPOSTS ATa(Ge~-,Siy)OS ET BaSn(Get-$iy)Os 

Y KTa(Ge,-&JO, RbTa(Get-,Si,)Og TlTa(Ge,-,Si,)O, BaSn(Ge3-,Siy)Og 

0 
a= 6.913 a= 7.04, a = 7.036 a = 6.89, 

c = 10.14, c = 10.116 c = 10.124 c = 1O.233 

0.50 
a= 6.94, 

c = 10.094 

a= 7.015 
c = 10.07, 

a= 7.013 
c = 1O.O88 

a = 6.87, 

c = 10.lll 

1 = = a= a = a 6.903 a 6.980 6.99, 6.83* 
c = 10.032 c = 10.024 c = 10.04, c = 10.12, 

a= 6.816 a = 6.92, a = 1.50 6.7911 - 

c = 9.970 c = 9.95, c = 10.013 
___~ 

2 - - - a = 6.77, 

c = 9.97, 

2.50 - - - a= 6.75, 
c = 9.89,, 

3 - - - a = 6.72* 
c = 9.838 
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TABLEAU IV 

PARA~~TRES u ET c k 0.005 8, DES COMPOSE A(Ta,-,Nb,)GqOp 

-_-___ 

x K(Ta+,Nb,)Ge309 Rb(Tal-,Nb,)GeoOe Tl(Ta,-,Nb,)GeoO, 

0 

0.25 

0.50 

a = 6.972 a= 7.04, a = 7.036 

c = 10.14, c = IO.116 c = 10.124 

a = 6.97, a= 7.04, u= 7.03, 

c = 1o.144 c = 10.120 c = 10.120 

a= 6.961 a= 7.043 a = 7.02, 

c = 10.145 c = 10.12* c = 10.11, 

0.75 
a= 7Ho 

c = 10.128 
- 

1 - a= 7.03s 

c = 10.132 

BaSnSiJ09 9 partir des intensitks des raies de Les calculs des facteurs de structure ont tt6 
diffraction sur poudre. effectuks avec les facteurs d’agitation thermique 

L’existence de la seule condition d’extinction suivants B (A’): 
systbmatique pour les r&exions (hO1) avec I= 2n + 1, 
conduit au groupe spatial D$, -P&2. 

L’isotypie de ces cornpods avec la btnitolte 

K, Rb, Tl, Ba 
Ta,Nb,Sn B=1 I 

Ge, 0 -+ B = 0.6 
Si -+ B =0.4 

permet de retenir cornme modble de depart les Les valeurs des coordonnkes X, y, z variables [Si 
positions atomiques suivantes : 6(k) ou Ge 6(k), 0 6(k) et 0 12(l)] sont r&sumCes 

Groupe spatial P&2-Origine en 3 12 
dans le Tableau V. 

Le Tableau VI donne A titre d’exemple les 
2K ou Rb ou Tl intensitks observkes et calculkes pour le composk 

ou Ba: en 2(e) 213 l/3 0: 213 l/3 l/2 T1TaGe,09. Des rksultats analogues ont Cd obtenus 
. I  I  I  I ,  ,  ,  

2TaouNbouSn: en2(c) l/32/30; l/32/3 l/2 
dans le CM des germanates RbTaGe309, KTaGe,O,, 
RbNbGe,Oo. et du silicate BaSnSi,O.,. Les facteurs 

6 Ge ou Si: en 6(k) xy l/4 

60: en 6(k) xy l/4 

120: en 12(l) x y z 

de reliabktg obtenus sur les intekks et sur les 
facteurs de structure, pour l’ensemble des nouveaux 
composks CtudiCs (Tableau VII) montrent le bon 
accord entre les valeurs observCes et calculkes. 

TABLEAU V 

POSITIONS DES ATOMES DE GERMANIUM, DE SILICIUM ET D’OXYG~NE 

Atomes 6(k) Ge ou Si 6(k) 0 W) 0 

coordonntes x Y X Y X Y z 

KTaGesOp 0.073 0.29* 0.255 0.195 0.098 O&lo 0.110 

RbTaGeoO, 0.07, 0.289 0.253 0.193 0.105 0.450 0.115 

RbNbGeJOg 0.07, 0.289 0.253 0.193 0.09, 0.44, 0.110 

TITaGe,OS 0.07, 0.289 0.253 0.193 0.098 0.44, 0.110 

BaSnGelOI 0.07* 0.295 0.25* 0.19, 0.090 0.439 0.109 

BaSnSiJOg 0.070 0.285 0.25,, 0.19, 0.08, 0.42, 0.109 
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TABLEAU VI 

C~MPARAI~~NDESINTENSIT&OBSERVI~ETCALCUL~ TITaG%Oe 

1 o-0 

00.2 

1 0.2 

1 1.0 
1 1.1 

2 0.0 
1 l-2 

2 0.2 
0 o-4 

1 1.3 
1 0.4 

2 1.0 

2 1-l 
2 1.2 

1 1.4 
3 0.0 

2 0.4 
2 1.3 

3 o-2 
2 2.0 

1 l-5 I 

2 2.1 
2 1.4 

3 1.0 
00.6 1 
3 1.1 
2 2.2 1 
1 0.6 
3 l-2 

3 0.4 
2 2.3 

4 o-o 

1 1.6 
2 1.5 I 
3 1.3 
2 0.6 

4 o-2 

2 2.4 
3 1.4 
3 2.0 

3 2.1 I 

2 1.6 
3 2.2 
1 l-7 

4 1.0 
2 2.5 I 
4 1-l 

17.8 18.7 
2.5 1.5 

72.6 73.8 

21.6 18.6 
12.4 13.5 

30.1 23.8 
100 85.8 

2.5 3 
15.3 15 

n. obs 0.7 
1.9 1.2 

10.7 11.6 
5.7 6 
7.1 6.1 

14.4 12.8 
12.9 11.6 
13.7 14.4 
3.5 3.5 

13.7 13.8 

7 7.2 

n. obs 
11.4 

1.3 

0 
11.3 

1.4 

10.2 11.5 

5.1 5 

9.5 9.9 
8.3 9 

n. obs 0.1 

11.4 13.5 

5.7 4.2 
0.6 0.8 
3.8 3.9 
8.3 8.2 
0.5 0.7 

1.5 2.3 

0.5 1.4 
3.2 2.7 
0.5 0.8 

6.3 6 

1.6 1.9 

4 0.4 

3 O-6 

3 1.5 

3 2.3 
4 1.2 

0 0.8 
1 0.8 

4 1.3 1 
2 1.7 

3 2.4 1 
5 0.0 

2 2.6 1 

3 1.6 
1 1.8 

5 0.2 
4 1.4 

3 3.0 I 
2 0.8 

3 3.1 1 
4 2-o 
3 2.5 I 
42.1 

3 3.2 I 
4 O-6 
4 2.2 

2 2.7 

4 l-5 
2 1.8 

3 3-3 1 

3 l-7 
5 0.4 

5 1.0 

4 2.3 
5 1.1 1 

3 2.6 
3 0.8 

1 1.9 
5 1.2 1 

3 3.4 
4 2.4 

4 1.6 
5 1.3 I 
2 2.8 
6 O-O 

3 3-5 
3 l-8 
0 0.10 

2 1.9 

16.5 14.6 

2.2 2.2 

1 1.5 

1.5 2.7 

3.3 3.3 

2.7 3.1 
3.9 4.5 
0.5 0.5 

5.9 5.8 

1.8 2.1 

1.5 1.7 

4.1 3.7 

1 1.2 

3.5 4.2 

2.5 

4 

1.3 

4.7 

1.6 

1.5 

3 

4.7 

1.3 

4.1 

2.1 

1.4 
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TABLEAU VII 

FACTEURSDERELMBILITG RI ET& 

KTaGetOI O.ll* 0.080 
RbTaGqOe 0.12, 0.059 
RbNbGe309 0.12, 0.074 
T1TaGe,09 0.112 0.07, 
BaSnGetOg 0.085 0.076 
13aSnSiJ09 0.13, 0.103 

Discussion 

Ces resultats nous conduisent 9 Ctudier l’influence 
de la nature des atomes A, B, ou M sur l’evolution 
de la structure “benito’ite” des oxydes ternaires 
ABMs09. 

Cette structure peut &tre d&rite (voir Fig. 2 et 3) 
comme une charpente de tttrddres MO4 (M = Ge 
ou Si) joints par les sommets de facon a former des 
anneaux M309 disposes en couches paralleles. Ces 
anneaux sont lies entre eux par les atomes B en 
coordinence octddrique. Les atomes A de grande 
taille, occupent les “canaux” form& par cette 
charpente; les six atomes d’oxygene les plus proches 
sont aux sommets d’un octabdre deform& 

Les atomes de silicium ou de germanium et les 
atomes d’oxygbne 6(k) constituent le cycle plan 
(M303) de I’anneau M,O,. Les atomes d’oxygene 
12(l), situ& au dessus et au dessous du plan (M303) 
sont lies a deux types d’atomes: les atomes M et les 
atomes B. 

L’Ctude structurale de nos composes montre que 
les coordonnees X, y, z variables correspondant aux 
positions 6(k) des atomes de silicium ou de ger- 
manium et des atomes d’oxygene varient t&s peu 
avec la nature des elements A, B, ou M. Ces positions 
sont d’ailleurs tres voisines de celles obtenues par 
Fischer (7) aprb affinement de la structure de la 
benitoite BaTiSi,O,. Par contre, les positions des 
atomes d’oxygene 12(l) sont plus sensibles a la 
nature des elements A, B, ou M. 

11 est interessant de remarquer que la geometric 
des cycles plans (M303) est pratiquement conservee 
dans tous les composts etudies. En effet, les angles 
des liaisons constituant ces cycles ont des valeurs 
toujours t&s voisines: 

0 6(k)-M-O 6(k) 21 107” M-O 6(k)-M N 133” 

Les distances des liaisons M-O 6(k) dans ces cycles 
dependent principalement de la nature de 1’ClCment 
M (Ge ou Si) : Ge-0 6(k) de 1.72 a 1.75 A et Si-0 6(k) 
de 1.62 a 1.64 A. 

Le remplacement des elements A et B par des 
elements plus volumineux entraine une augmenta- 

? l 

0 0 0 

o 0 6(k) l Si, Ge 

8 012(11 0 ii, 5n,Ta,Nb 
0 Ba,K,Rb,TI 

FIG. 2. Reprksentation des couches d’anneaux Ms09 (M = Si, Ge) de la structure “bknitolte”. 
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0 0 604 

l B 

o A 
FIG. 3. Projection suivant l’axe c de la structure “bhitdite”. 

tion de l’ecartement entre les cycles (M,O,) des 
anneaux Mj09 dans les plans (00.1). Le parametre 
a de la maille hexagonale croit avec la taille de 
l’element A ou B; on observe en effet l’tvolution 
suivante du parambtre a : 

POW kS COIIlpOS6S A TaGejO, : & < &b N UT] 
POUr kS COmpO& Ba B Gej09 : aTi < a,, 

De la mCme facon la distance entre les couches 
M309 suivant c croit avec la taille de 1’ClCment B. 
Ainsi par exemple la substitution du titane par 
l’ttain dans les composes BaBSi,Og entraine une 
augmentation importante du parametre c. Par 
contre, cette derniere distance depend peu de la 
nature de l’eltment A; la faible variation du para- 
metre c en fonction de la nature de 1’ClCment A dans 
les oxydes ATaGe309 souligne le caractbre parti- 
culier de ces composts dont la structure presente de 
veritables canaux dans lesquels sont in&es les 
elements de grande taille. 

La modification essentielle de la geometric des 
anneaux M,09 concerne les positions des oxygenes 
12(l) exterieurs au cycle (M303). Bien que les 
distances M-O 12(l) soient peu affecttes par la 
nature des elements A et B: de 1.71 a 1.72, A pour 
les germanates et 1.63 A pour BaSnSi,09, les angles 
des liaisons 0 12(1)-M-O 12(l) varient de 105” dans 
les germanates T1TaGe309 et RbNbGe,O, a 114” 
dans BaSnGe,O,. Ces rtsultats s’expliquent par 
l’influence notable de la nature des elements A et 
B sur les atomes d’oxygtne exterieurs au cycle 
(M&h). 

La synthese de ces nouvelles benitoites ainsi que 
celles effect&es par les precedents auteurs dans le 
cas des tetragermanates AGe,O9, montrent que la 
stabilite de telles structures est peu sensible a la 

nature de l’element B: Ti, Sn, Ge, Ta, Nb, a condi- 
tion que celui-ci prenne aistment la coordinence 
octaedrique. Par contre, l’existence de la structure 
benito’ite, caracterisee par la plan&C du cycle 
(M303) de l’anneau Mj09 depend de la nature des 
elements B et M et plus precisement de leurs tailles 
relatives. 

Bien que les notions d’ions et de rayons ioniques 
soient approximatives dans ces compost%, le rapport 
des rayons des ions Bnf (Ti4+, Sn4+, Ge4+, Ta5+, 
Nb5+) en coordinence 6 et des ions M4+ (Si4+, Ge4+) 
en coordinence 4, permet de discuter les stabilites 
relatives des structures benitoite et tetragermanate. 
Les valeurs des rayons ioniques utilisees sont tirees 
des tables Ctablies par Shannon et Prewitt (8). Pour 
les valeurs tlevees du rapport R(B”‘)/R(M4’) seule 
la forme benitoite est observte: c’est le cas des 
silicates BaBSi,O, (B = Ti, Sn, Zr) pour lesquels 
R(B4’)/R(Si4+) > 2.35 et des germanates ATaGe309 
(A = K, Rb, Tl) et BaSnGe309 pour lesquels 
R(Ta5+)/R(Ge4+) N R(Sn4+)/R(Ge4+) 21 1.75. 

Lorsque le rapport I?(Bn+)/R(M4+) diminue, la 
structure benitoite fait place progressivement a la 
structure de type tetragermanate. Le germanate 
BaTiGe,O,, pour lequel R(Ti4’)/R(Ge4+) 2: 1.53, 
presente en effet deux formes structurales (4): une 
forme haute temperature de type benito’ite et une 
forme stable & temperature ordinaire, intermediaire 
entre la benitoite et la structure AGe409. Ce dernier 
compose correspond a la valeur minimum du 
rapport R(B”+)/R(M”+) : R(Ge4+)/R(Ge4+) 2: 1.35. 

De plus les structures de type AGe409 peuvent 
Ctre obtenues pour des composes A de plus petite 
taille A = Sr, Pb (4). Par contre, des essais de 
preparation au laboratoire de benitoltes SrBM309 
ont tchoub. I1 semble done que la presence dun 
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c0nc1wi0Ils 

Au tours de cette etude, nous avons realis la 
synthbe et etudie la structure de nouvelles benitoftes 
dont les plus originales sont les phases ABGe309 
dans lesquelles 1’61Cment A est un element mono- 
valent de grande taille. L’evolution de la structure 
en fonction de la nature des elements A, B, et M 
a et6 discutee. Nous avons montre que les stabilites 
relatives des bCnitoItes et des structures de type 
AGeJO, dependent des tailles relatives des elements 
B et M et de la taille de I’ClCment A. 

2. 

3. 
4. 

5. 

6. 

7. 

8. 


