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The crystal structure of 12 new silicates and germanates with the general formulas: AzBSi309 (A = K, 
Rb; B = Ti, Sn) and A2BGe309 (A = K, Rb, Cs, Tl; B = Ti, Sn) were determined. Silicates and germanates 
Cs?BGe,O, (B = Ti, Sn) and T1,TiGeJOg belong to wad&e type structure. Nonplanar cyclic Ge,09 
rings are present in germanates AzBGe309 (A = K, Rb; B = Ti, Sn) and TI,SnGesOP. Structural evolution 
of these compounds is discussed. 

Introduction 

Le minCra1 wad&e de formule K,ZrSi,Og 
fait partie comme la bCnitoXe BaTiSi,Og de la 
famille des silicates & anneaux Si309. Sa structure 
Ctudite par Henshaw (I) est Cgalement con&it&e 
de couches parallbles d’anneaux Si,Og lies entre 
eux par des octa&dres Zr06. Elle se distingue 
cependant de celle de la btnitoite principalement 
par l’empilement diffkrent des couches d’anneaux 
S&O,, entre lesquelles sont ins&f% les ions 
potassium. Jusqu’a maintenant, aucun autre 
silicate ou germanate de type wad&te n’est 
connu. Par contre, diffkrents auteurs, et principa- 
lement Wittmann (2), Jolly et Myklebust (3) 
et Monnaye et Bouaziz (4), ont p&par6 et 
ttudiC une famille de germanates de formule 
A2Ge409 (A = Na, K, Rb, Tl, Ag) dont la 
structure est apparentCe B celle de la wad&e. 

Faisant suite & nos prtc6dentes Ctudes des 
silicates et germanates de formule g&&ale 
ABM,O, de type bCnitolte (5-7), nous exposons 
ici les r&sultats relatifs g la synthtse et & la 
structure de silicates et germanates intdits de 
formule A,BM,09 (M = Si, Ge) dans lesquels 
l’&ment A est un 6lCment monovalent de 
grande taille (K, Rb, Cs, Tl) et l’Cl&ment B 
prend facilement la coordinence octakdrique (Ti, 
Sn). 

* Ce travail fait partie d’une thkse de Doctorat d’Etat 
enregistrke au CNRS sous le No. A.O. 7628. 

M&bode Expkimentale 

Les melanges de dtpart utilists comprennent 
les oxydes BOz (B = Ti ou Sn), MO2 (M = Si 
ou Ge), et les carbonates A&O3 (A = K, Rb, 
Cs, Tl). La mtthode de preparation est analogue 
g celle d&rite dans le cas des composCs ABMJ09 
de type bCnitolte (7). Les mtlanges subissent un 
prtchauffage & l’air a 55O”C, puis sont port& g 
des tempiratures comprises entre 830 et 1000°C 
suivant la nature des Clkments A, B, et M (voir 
Tableau I). D’une faGon g&&ale, l’obtention 
des silicates ntcessite des recuits plus longs et a 
une tempirature plus tlevee que pour les ger- 
manates correspondants. De m&me, au sein de 
chaque famille (silicates et germanates), les 
composCs renfermant de 1’Ctain sont prkparts 
B plus haute temptrature que les composts 
homologues renfermant du titane. Ces faits sont 
en accord avec la plus grande rCactivitB chimique 
des oxydes de titane et de germanium respective- 
ment. 

RCsultats 

Par action directe des oxydes et des carbonates, 
douze nouvelles phases de type wad&e ou de 
structure apparentke, ont BtC isol& suivant la 
&action : 

A&O3 + BOz + 3M02 --+ A,BM,O, + COzf 
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NOUVEAUX GERMANATES ET SILICATES 

TABLEAU I 

RECAPITULATIONDESNOWELLESPHASES A2BSiJ09 ET A2BGeJ09 

TempQ. de Paramhtres &0.005 A (1) a’ 
ComposCs A,BMJO!, prhparation maille de type Wragermanate Type structural 

(“C) 

409 

K2TiSi309 900 

K2SnSi309 1150 

I.. 
Rb, h&O9 980 

1200 

830 

850 

1000 

K,TiGe30, 840 

K2SnGe,0g 1060 

850 

1100 

1000 

a = 6.77, 
c = 9.922 

a = 6.86, 

c = 10.012 

Type 
wad&e 

n = 6.8g6 

c = 9.943 

a = 6.943 
c = 10.040 

Q = 6.990 (1) a’ = 12.10, 

c = 10.26, 

a = 7.1g1 (1) a’ = 12.45s 

c = 10.360 

a = 7.288 (1) a’ = 12.623 
c = 10.472 

a = 11.916 

c = 10.01s 

a = 12.082 

c = 10.181 

Type 
A2Ge40g 

n = 12.195 
c = 10.148 

a = 12.30s 
c = 10.205 

a = 12.351 
c = 10.134 

I 
A = K, Rb, Cs, Tl et B = Ti, Sn pour les 

germanates A2BGe309, 
avec 

A = K, Rb, et B = Ti, Sn pour les silicates 
A,BSi,O, 

La formation des silicates homologues de 
thallium et de caesium n’a jamais et6 observee: 
la stabilite relativement faible des silicates mono- 
valents de grande taille (8) semble en &re lacause. 

Oftermination des Systdmes Cristallins. Evolution 
des Paramdtres 

L’isotypie de ces composes soit avec la 
wad&e, soit avec les tetragermanates A,Ge&, 
dont la structure est apparentte a celle de la 
wad&e, a permis d’indexer leurs diffracto- 

grammes dans le systeme hexagonal. Le Tableau 
I qui resume les conditions de preparation et 
l’evolution des parametres de ces nouvelles 
phases met en evidence les resultats suivants : 

Les quatre silicates synthetises ainsi que 
les germanates Cs2BGe309 (B = Ti, Sn) et 
Tl,TiGeJ09 ont, en raison de leur isotypie avec 
la wad&e, ttC indexes dans le systeme hexagonal 
avec des parametres voisins de ceux de la wad&e. 
L’accord entre les valeurs observtes et calcultes 
des distances interreticulaires est bon, comme 
le montrent a titre d’exemple les indexations des 
composes K2TiSi309 et Cs2SnGe309 (voir Ta- 
bleau II). 

Les germanates de potassium et de rubidium 
ainsi que le germanate Tl,SnGe,Og possedent 
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TABLEAU II 

dhrl OBSERV~ES ET CALCUL~ES DES COMPOSBS K2TiSi309 ET Cs2SnGe309 

h k-1 d ObS d catc h k.l d ObS d eatc 

1 0.0 
10.1 
1 0.2 

1 1.0 
1 1.1 

2 0.0 
10.3 

2 0.1 
1 1.2 

0 0.4 
1 1.3 
2 1.0 

2 1.1 

2 1.2 
11.4 

3 0.0 
2 0.4 

2 1.3 
3 0.2 
2 2.0 

0 0.6 
2 1.4 I 
2 0.5 

3 1.0 
3 1.1 

2 2.2 I 
1 0.6 
3 1.2 

2 1.5 
3 1.3 

2 0.6 
2 2.4 

5.867 

5.047 
3.788 

3.385 
3.206 
2.936 

2.882 
2.811 

2.797 
2.481 

2.366 
2.2186 

2.163, 
2.023, 

2.001.5 
1.9556 

1.894., 
1.8415 
1.819, 

1.693, 

1.6532 

1.6442 

1.6268 

1.604 

1 .5922 
1.5453 

1.4789 
1.4598 

1.4411 
1.3988 

5.866 10.0 
5.050 10.1 

3.788 0 0.2 

3.387 10.2 

3.205 1 1.0 
2.933 1 1.1 

2.881 2 0.0 
2.813 10.3 
2.191 2 0.1 

2.481 1 1.2 
2.366 2 0.2 

2.2173 0 0.4 

2.1639 1 0.4 

2.0243 2 1.0 

2.0012 2 0.3 
1.9555 2 1.1 

1 .8941 2 1.2 
1.841, 1 1.4 
1.819, 3 0.0 

1.6935 2 0.4 
1.653, 1 0.5 
1.653, 2 1.3 

1.6436 3 0.2 
1.627, 2 2.0 

1.6056 2 1.4 

1.602, 0 0.6 
1.5916 2 0.5 

1.5460 3 1.1 

1.478, 2 2.2 

1.4600 10.6 
1.4405 3 1.2 

1.3986 3 0.4 

6.310 
5.408 
5.238 

4.031 
3.645 

3.444 
3.155 

3.055 
3.021 

2.990 
2.7021 
2.6184 

2.4176 

2.3852 
2.3411 

2.325* 
2.1702 

2.1256 
2.103, 
2.0144 

1.9872 
1.9690 

1.951, 
1.8216 
1.7629 

1.7446 

1.7259 
1.7200 

1.681, 
1.6595 

1.640, 

6.311 
5.405 
5.236 

4.030 
3.644 

3.441 
3.156 

3.055 
3.021 
2.991 

2.7026 
2.6190 

2.41g2 
2.3853 

2.3408 

2.3258 
2.170, 
2.1261 

2.1037 
2.0148 

1.9878 
1.969* 
1.9520 

1.821s 
1 .7633 

1.7453 

1.7450 
1.7264 

1 .7206 

1.6822 
1.660, 
1.6399 

Cgalement une maille hexagonale, mais de hexagonale augmentent lorsque la taille des 
parambtres voisins de ceux des tttragermanates elements A, B ou M augmente. Ce resultat est a 
A,Ge,Oa et lies a ceux de la wad&e par les rapprocher de ceux obtenus dans le cas des 
relations suivantes : benitoftes (7). 

Les diffractogrammes de ces phases, bien qu’ap- 
parent& a celui de la wad&e presentent des 
reflexions supplementaires qui existent Bgalement 
dans le cas des tetragermanates AZGe409. 

Pour les silicates et germanates de type 
wad&e comme pour les germanates de structure 
apparent& les parametres a et c de la maille 

D&termination ah Positions Atomiques des 
ComposPs de Type Wad&e 

La structure de ces phases a CtC etudiee a 
partir des intensites des diffractogrammes. 
L’existence de la seule condition d’extinction 
systematique pour les reflexions (0O.Z) avec 
1 = 2n + 1, comme pour la wad&e K,ZrSi,09, 
met en evidence le groupe spatial P 6,/m. L’iso- 
typie avec cette derniere conduit a prendre le 
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modele suivant des positions atomiques, deja 
retenu par Henshaw (I) : 

Groupe spatial P6,/m. Origine en (5) 

4KouRbouCsouTl en 4(f):++. 
2 Ti ou Sn en 2(b):OOO 
6 Si ou Ge en 6(h):xy 4 
60 en 6(h) :x 4 y 

12 0 en 12(i):xy z 

Suivant les composes Ctudits, 56 a 77 reflexions 
(hk.Z) sont visibles avec ou saris superposition. A 
partir de valeurs voisines de celles obtenues pour 
la wad&e, un calcul d’affinement par la methode 
des moindres carrts’ a ettc effect& sur les inten- 
sites de l’ensemble des reflexions (hk.2) possibles. 
Les valeurs des coordonnees variables X, y, z, 
des facteurs d’agitation thermique isotrope B 
(A’) et celles du facteur de reliabilite RI calcule 
sur les intensitb, obtenues apres affinement, 
sont resumees dans le Tableau III. Le facteur 
R, se stabilise apres 4 cycles d’affinement a une 
valeur inferieure ou Cgale a 0.10. 

D&termination des Positions Atomiques des 
Germanates de Type A2Ge409 

Afin de confirmer l’isotypies des germanates 
A,BGe,O, (A = K, Rb; B = Ti, Sn) et 
Tl,SnGe,O, avec les tetragermanates A,Ge,O,, 
nous avons ttudit leur structure a partir des 
intensites des diffractogrammes. La structure de 
K,Ge,09 recemment determinCe par Vbllenkle 
et Wittmann (9) a Cte prise comme modble de 
depart. Le groupe spatial P%l avec la seule 
condition d’extinction systematique pour les 
raies (h0.Z) avec I = 2n + 1, a ainsi CtC retenu. 
Les six motifs A,BGe,O, de la maille hexagonale 
sont dtcrits par les 10 familles d’atomes indepen- 
dants suivants : 

Groupe spatial P%l. Origine en (3) 

12KouRbouTl en 12(g):xyz 
2 Ti ou Sn (1) en 2(b):O 0 0 
4 Ti ou Sn (2) en 4(d):++ z 
6 Ge (1) en W):~.Y t 

12 Ge (2) en 12(g):xyz 
6 0 (1) en W):OY d 

12 0 (2)) 
i20(3j 
12 0 (4) 
12 0 (5) i 

en 12(g):xy z 

Comme pour les composes de type wadCi’te, un 
calcul d’affinement par la methode des moindres 
car& a Ctt fait. Suivant les composts CtudiCs, 68 
a 126 reflexions (h/U) visibles avec ou sans super- 
position ont CtC retenues. Le Tableau IV ras- 
semble les valeurs des coordonnees variables 
x, Y, z, des facteurs d’agitation thermique 
isotrope B (A”) et celles du facteur de reliabilite 
R,, obtenues apt-es 6 cycles d’affinement. Les 
facteurs de reliabilite R, sont tous egaux ou 
inferieurs a 0.09. 

Discussion 

Les structures wad&e et tetragermanate 
peuvent &tre d&rites comme un arrangement de 
couches paralleles d’anneaux M,09. Ces anneaux 
sont lies entre eux par des octaedres BO, et des 
elements de grande taille qui prennent place entre 
les couches. 

Dans la wadt’ite, les atomes de silicium ou de 
germanium et les atomes d’oxygene 6(h) con- 
stituent le cycle plan M,O, de l’anneau M,09 
(voir Fig. 1). Les atomes B sont au centre d’un 
octaedre constitue par les atomes d’oxygene 
12(i) exttrieurs au cycle plan M,O, (voir Fig. 1 
et 2). Les atomes A situ& sur l’axe helico’idal 
6,, occupent des positions symetriques au-dessus 
et au-dessous du centre de chaque anneau. Alors 
que les octaedres BOG assurent le lien entre 6 
anneaux M,O,-3 par couche successive-les 
atomes A realisent une insertion entre deux 
couches au centre de ce que l’on peut appeler 
tine “cage wadt’ite” de forme tetraedrique, 
constituee par un anneau d’une couche et trois 
anneaux de la couche suivante (voir Fig. 2). 

Les germanates A2BGe,0,, isotypes des 
tetragermanates A,Ge,O, ont une structure trts 
apparentee a celle de la wadeite et la charpente 
caracteristique de la wadCite est conservee. Les 
differences essentielles peuvent Ctre expliquees 
h partir de la deformation de l’anneau Ge,09 
qui a perdu le caractere plan. La symetrie d’ordre 
3 de l’anneau est levee et la symetrie nouvelle 
est un axe d’ordre 2 qui joint l’atome d’oxygene 
(1) en 6(f) du cycle M,O, a l’atome de germanium 
(2) oppose. Cette deformation symetrique de 
I’anneau Ge,O, entraine l’inclinaison de celui-ci 
par rapport au plan sit& a la tote fixe z = $ ou 
z = $ (voir Figs. 3 et 4). La distance minimum 

1 Nous remercions ici Monsieur Chi-Cong Pham du 
Centre de Calculs de I’UniversitC de Caen pour I’aide 
qu’il nous a apporkk. 
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OA 
FIG. 1. Structure de la wade’ite d’aprks Bragg (II). 

qui &pare deux anneaux d’un plan (00.1) pre- 
sentant une deformation identique, augmente et 

chacun, situ& a distance respectivement plus 
faible et plus importante que preddemment. 

conduit au parametre a = a,,dg;te d3, diagonale L’absence de symetrie d’ordre 3 pour les anneaux 
de la maille primitive (voir Fig. 4). Les autres Ge,O, entraine que les atomes de grande 
consequences de la deformation de l’anneau taille, A, n’occupent plus des positions centrales 
Ge309 sont relatives a I’environnement des de chaque cAtC de I’anneau. L’entourage de 
atomes B et A. Le tiers seulement des atomes B l’atome A n’a done plus de symktrie propre, 
garde six atomes d’oxygene voisins, a Cgale mais il appartient toujours a un ensemble de 4 
distance, mais la coordinence octaedrique n’est anneaux qui constituent la “cage wad&e.” 
pas ObIigatoirement respectte. Pour le reste L’ebde Structurale des Germanates et Silicates 
des atomes B, cet ensemble de 6 plus proches 
voisins &late en 2 sous-groupes de 3 voisins 

de Type Wad&e montre que les coordonnees des 
differents atomes de la maille hexagonale varient 

0 012(i) l Ti,Sn @K,Rb 

FIG. 2. Reprbentation des “cages wadate” entre les couches d’anneaux M309 de la structure de la wadsite. 
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ZE 314 0 G e (I) , 0 (1) 
l G  e (2) 

0 Oa Plan moyan d’inclinoiron 

FIG. 3. Repksentation de l’inclinaison de l’anneau 
Ge309 dans la maille d’un compos6 a structure de type 
A2Ge409. 

peu avec la nature des elements A, B ou M (voir 
Tableau III). Seules les positions des atomes 
d’oxygene 12(i) paraissent Etre sensibles essentiel- 
lement a la taille de l’element A. Ainsi, dans le 
cas des germanates Cs,BGe,O, (B = Ti, Sn), 
on observe une contraction de la distance 
Ge-0 12(i): 1.68-l .71 A contre 1.77 A pour la 
distance Ge-0 6(h). L’encombrement important 
de l’ion caesium doit imposer cette leg&-e 
distorsion des tetraedres GeO,. Pour I’ensemble 
des composes de type wadCi’te, les valeurs 
moyennes observees des distances dans l’anneau 
M30, : Si-0 2: 1.61 A et Ge-0 E 1.73 A 
ainsi que les angles de liaison: O-M-O E 109” 
(M = Si, Ge), Si-0 6(h)-Si N 135” et Ge-0 
6(h)-Ge N 130” temoignent de la conservation de 
la geometric de l’anneau M30,. 

Dans les octaedres B06, les valeurs observees 

l Ge 

00 06 

o o ext. @ A 

FIG. 4. Projection sur le plan (00.1) d’une couche 
d’anneaux de la structure de type A2Ge409. 

des distances Ti-0 12(i): 1.95-1.99 A et Sn-0 
12(i): 2.04-2.06 A sont voisines de celles habituel- 
lement rencontrees dans de nombreux oxydes 
ternaires. 

Les distances de l’element d’insertion A avec 
ses voisins oxygene immediats, peuvent Ctre 
clasdes en 4 groupes de 3 valeurs Cgales, soit au 
total 12 voisins oxygbne. Deux de ces groupes, 
c’est a dire six atomes d’oxygene 12(i), exterieurs 
au cycle plan M,O,, constituent les plus proches 
voisins. Les valeurs observees pour ces distances 
A-O 12(i) varient legbement en fonction de la 
nature des atomes A et B: 

A Groupe 

K-O 12(i) 2.72-2.78 I 
3.05-3.07 II 

Tl-0 12(i) 1 2.89 
3.31 

I 
II 

Rb-0 12(i) 
2.89-2.95 I 
3.1c3.16 II 

cs-0 12(i) 3.05-3.13 I 
3.36-3.43 II 

Les distances A-O 12(i) minimum (groupe I) 
obtenues pour cette strie de composes sont en 
bon accord avec celles calculees a partir des 
rayons ioniques. Les groupes de voisins les 
plus Cloignes sont constituts par les atomes 
d’oxygene 6(h) appartenant au cycle plan 
M,O,: les distances A-O 6(h) observtes dans 
ce cas varient entre 3.41 et 3.68 A suivant la 
nature de l’atome A. Les facteurs d’agitation 
thermique assez tleves obtenus pour les elements 
A = K, Rb, Tl, superieurs a ceux obtenus pour 
le caesium, plus volumineux, sont d’ailleurs en 
accord avec la grande taille de la “cage wadt’ite.” 

L’hde Structurale des Germanates A2BGe,09 
de Type K,Ge409 met en evidence une variation 
importante des coordonnees des atomes de la 
maille hexagonale en fonction de la nature des 
elements A et B (voir Tableau IV). Ces r&hats 
soulignent l’influence de ces elements sur la 
deformation de l’anneau Ge,O, et son inclinaison 
dans la maille, dkja observkes darts le tetra- 
germanate K,Ge,09 (9). 

Les distances Ge-0 et les angles de liaison 
0-Ge-0 (voir Tableau V) concordent avec ceux 
obtenus par Vijllenkle et Wittmann (9) pour le 
tetragermanate K,Ge,O, et par Robbins, Perloff 
et Block (IO) dans le cas du compose BaGejOg, 
dont la structure apparentee a celle de la btnitoi’te 
est Cgalement caracttriste par une deformation 
notable des anneaux Ge,Og. LB &arts entre les 
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TABLEAU V 

DISTANCES INTERATOMIQUES ET ANGLES DANS LES GERMANATES A2BGe309 

ComposCs 

(I) Ge-0 du 
cycle 

moyenne (A) 

(II) Ge-0 ext. 
au cycle 

moyenne (A) 

Angles 0-Ge-0 
du cycle Ecarts & la 

Ecarts (I)-(II) moyenne valeur id&ale 

KzTiGe309 1 .I8 1.69 0.09 lOI” l”7 

K,SnGe,Og 1 .I4 1.75 0.01 106”8 2O5 

Rb2TiGe309 1 .I0 1.82 0.12 96”5 12”8 

Rb2SnGe309 1.79 1.87 0.08 103”5 5”s 

T1,SnGe~Os 1.80 I .I8 0.02 113”4 4”l 

K2Ge409(9) 1 .I83 1.739 0.044 106”2 3”l 

distances moyennes Ge-0 : oxygkne extkrieur 
au cycle M,03 et Ge-0: oxygtine appartenant 
au cycle M,O, ainsi que les &arts des angles 
0-Ge-0 du cycle M303 ?I la valeur idkale, font 
apparaitre une d&formation importante des 
tktrddres GeO,. 11s ne permettent pas, cepen- 
dant, d’ttablir une loi d’kvolution de cette dCfor- 
mation en fonction de la nature des tltments A 
et B. 

L’inclinaison regulihe des anneaux Ge,O, 
dans la maille, est une don&e caractkristique 
de la structure des composCs A,BGe,O, qui 
dCpend elle aussi des Ckments A et B. Le plan 
moyen d’un cycle Ge,O, peut alors &tre dCfini 
comme le plan bissecteur du dikdre form6 par 
les plans germanium d’une part et oxyghne 
d’autre part (voir Fig. 3). L’angle CL entre ce plan 
moyen et le plan horizontal de tote z = 2 (ou 
z = $) correspondant au plan M,O, de I’anneau 
M,09 de la wad&e est donnt pour les diffkrents 
composks dans le Tableau VI. L’examen de ce 
tableau montre que l’inclinaison de I’anneau 
Ge,09 est assez importante et varie peu avec 
la nature des Cltments A et B sauf pour le ger- 
manate Rb,TiGe,Og qui prksente une inclinaison 
notablement plus faible. 11 est intkressant de 
remarquer que ce dernier composC prksente, en 
revanche, la dtformation la plus forte des 
anneaux Ge,09 (voir Tableau V). 

Les valeurs moyennes observkes des distances 
B-O, ltgkement infkrieures k celles obtenues 
dans le cas des composks de type wadeite sont 
toutefois proches des valeurs calculkes B partir 
des rayons ioniques: Ti-0 N 1.86-1.88 A et 
Sn-0 N 1.98-2.06 A. Ces valeurs dtcroissent 
sensiblement lorsque la taille de l’tltment A 
augmente. 

Bien qu’il soit impossible de dkfinir un polyedre 
de coordination rkgulier pour les plus proches 
voisins d’un atome A occupant une “cage 
wadgte,” une valeur moyenne calculke g partir 
des 9 plus proches voisins, conduit a des valeurs 
trks acceptables des distances A-O : K-O 2: 2.93 
A; Rb-0~ 2.92-3.05 A; Tl-0 2: 3.01 A. Ces 
valeurs sont peu sensibles a la nature de 1’ClCment 
A. 11 semble doric que le volume de la “cage 
wad&e” soit peu affect6 par les modifications 
de la gComCtrie de I’anneau M,09. 

Conclusion 

Le probkme est alors posC de la stabilid 
relative des structures wad&e et tdtragermanate. 
L’ensemble des rtsultats acquis jusqu’g main- 
tenant montre que l’existence de I’une ou 
I’autre de ces structures est like 5 la nature des 
ClCments A, B et M. Cependant, des conditions 

TABLEAU VI 

ANGLES a ENTRE LE PLAN MOYEN DE L'ANNEAU Ge,09 ET LE PLAN DE COTE FIXE’ 

Composb : K,TiGeJOg K2SnGe,0g Rb2TiGe309 RbzSnGesOP Tl,SnGe,Og 

Angle a 24” 24”9 15”7 24”9 21”3 

~z=$ouz=+. 
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d’existence precises telles que celles envisagees 
dans le cas de la structure btnitoi’te (7) ne peuvent 
encore &tre formulees. Une etude systematique 
des solutions solides entre les differents composes 
A,BGe,09 et A,BSi,09 est actuellement en 
tours, afin de definir des domaines de type 
wad&e et de type tetragermanate. L’existence et 
l’etendue de chacun de ces domaines devraient 
permettre d’dtablir des relations geometriques 
caracttristiques faisant intervenir simultanement 
la taille des elements A, B et M. 
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