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Systematic study of solid solutions with general formula A,_.A.'(B;-.B,)Ge;_,Si,0q
(A, A=K, Rb, Cs, T1; 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’étude dessilicates et germanates de formu-
lation A,BM;0, (M =Si, Ge) a permis
d’isoler deux familles de composés: 1"une est
isotype de la wadéite K,ZrSi;O, (1), I'autre
est de structure apparentée, type tétragerma-
nate K,Ge, 0O, (2). Ces deux structures sont
étroitement liées. Elles se caractérisent par
I’existence de couches d’anneaux M;0, (M =
Si, Ge) liées entre elles par des octaédres BOg
(B=Ge, Ti, Sn), laissant apparaitre des
cavités de forme sensiblement tétraédrique,
appelées “cages wadéite” et occupées par les
éléments d’insertion A = K, Rb, Cs, Ti.

Des études récentes effectuées au laboratoire
(3, 4), ont montré que les stabilités relatives de
ces types structuraux dépendent principale-
ment de la nature des éléments A, B, et M.
Ainsi par exemple, les silicates A,BSi;O,
(A=K, Rb; B=Ti, Sn) et les germanates
Cs,BGe;0, (B =Ti, Sn) et T1,TiGe;O, sont
de type wadéite, alors que les germanates
A;BGe;0, (A=K, Rb; B=Ti, Sn) et
T1,SnGe;0, sont de structure tétragermanate
K,Ge,O,.

L’intérét fondamental de ces structures
tient donc a la possibilité d’observer des
évolutions systématiques lorsque 1’on modifie
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la nature des éléments A, B, ou M. Cest
pourquoi, nous avons entrepris I’étude des
solutions solides de formule générale A,_.A,’
(B,_.B.,)Ge;_,Si,0, dans le but de préciser
les relations entre les structures wadéite et
tétragermanate. Nous envisageons d’abord le
probléme de la recherche de conditions
géométriques d’existence faisant intervenir les
tailles des éléments A, B, et M. Puis le rdle
particulier de I’élément M (Si, Ge) sera précisé
a la lumiere des résultats de la variation des
paramétres a et ¢ de la maille hexagonale, de
son volume et de la compacité de ces structures.

La Systématique des Solutions Solides
Az —xAx'(Bl —sz,)Ge3 —ySiyo9

Nous nous sommes attaché a déterminer
I’étendue respective des domaines tétragerma-
nate, wadéite et des domaines biphasés
(T+ W), en établissant un diagramme tri-
dimensionnel d’existence des structures 7, W
et (T + W), en fonction des tailles des éléments
A, B, et M.

Pour ce faire, nous avons d’abord exploré
plusieurs sections bidimensionnelles en fixant
a une valeur constante la teneur y en silicinm.
Huit familles de solutions solides de type W
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F1G. 1. Les solutions solides A, . A, (B;_.B,)Ge;0,.
1. szTl; 2. CSo.go; 3. CSu_gg.

et sept familles de type 7 de formule générale
A, A, (B;_;B,)Ge;_,Si,0y, ont été synthé-
tisées pour les valeurs suivantes de y: y=0;
0.33;0.50;0.83; 1;1.33; 1.50, et 3. Les Figs. 1,
2, 3, et 4 représentent quelques unes de ces
sections bidimensionnelles. Pour chacune des
familles de solution solide, I’étendue de la
surface d’existence correspondante a été pré-
cisée en fonction des tailles croissantes de
I’élément A (K—>Rb—>Tl—>Cs) et de
Pélément B (Ge — Ti — Sn) simultanément.

Cs,Ti__1
2
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3
Rb.Se—3os > Rb,Sn
T
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AzBGez.sosiu_soos

Fic. 2. Les solutions solides A,-.A,(B;_.B.")-
Ge2.505i0.5009. 1. Tio.s3; 2. Tlo.e6; 3. Cso.08; 4. Rbo.60;
5. Tio.16; 6. Ko.16-
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Cs,Ti

KGe % KAi
A,BGe,Si0,

Fic. 3. Les solutions solides A,_.A.'(B;_.B.)-
GezsiOg. 1. CSO.B(); 2. Ko_33; 3. Tio,;s; 4, Tio.o4;
5. Tio.7s; 6. Ky20Tio.7s; 7. Kis0; 8. Ky 50Sn0.503
9, KISno,75.

Les traits dominants de I’évolution de ces
surfaces d’existence sont les suivants.

La surface wadéite s’étend progressive-
ment aux tailles plus faibles des élé-
ments A et B a mesure que le
germanium est remplacé par le silicium,
c’est 4 dire que la taille de I’élément M
décroit.

La surface tétragermanate suit la méme
évolution, en se restreignant rapide-
ment a des tailles de ’élément B proches
de celles du germanium.

Sans préjuger de la nature des liaisons entre
les éléments A, B, et M et les atomes d’oxygeéne,
nous pouvons utiliser la notion de rayon ioni-
que pour discuter P'existence des structures

Rb,Sn

: KT “K,Sn

A,BGe, Si, 0
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FiG. 4. Les solutions solides (A,_,A,}B,_.B.)-
Ge;.508i1.5009. 1. Cso.50; 2. K1 ; 3. Tio.s0; 4. Ky .28Tio. s0-
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FiG. 5. 1. K;GeGe;0q; 2. K,TiGesOo; 3. K,SnGe;04; 4. Rb,SnGe;00; 5. T1,SnGe30y; 6. Cs,SnGe;0y;
7. Cs,TiGe10s; 8. T1,TiGe;04g; 9. Rb,TiGe 0s; 10. T1,GeGe;04; 11. Rb,GeGe30,.

Wet T, en tenant compte des différentes co-
ordinences manifestées, comme I'ont fait
Shannon et Prewitt (5). Le choix des éléments
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<
(rAN'<1.70 A;0.54 A < FB*)Y < 0.71 A
0.26 A < (rM*")!' <0.40 A. 1l est alors pos-
sible d’établir un diagramme tridimensionnel
d’existence des structures W et T. Sur la Fig. 5,
nous avons tracé les contours des domaines
W et T, en nous limitant aux valeurs de
(rM*H)Y < 0.33 A (teneur égale en Si et Ge).
Le domaine T apparait au premier plan,
séparé du domaine W, a I’arriére plan, par la
“vallée” biphasée ( T+ W).

Conditions d’Existence des Structures Wadéite
et Tétragermanate

Les stabilités relatives des structures wadéite
et tétragermanate semblent déterminées par
des facteurs géométriques mettant en jeu les

tailles des éléments A, B, et M. 1l est difficile
cependant de mettre en évidence une influence
spécifique de chaque élément. Un critére
simple tel que celui envisagé pour rendre
compte de 'existence de la structure bénitoite
(4) le rapport p = (rB")V/(rM**)'V, n’est pas
suffisant.

L’examen détaillé des résultats précédents
montre que ’on ne peut discuter les stabilités
relatives des structures wadéite et tétragerma-
nate qu’en prenant en considération plusieurs
facteurs géométriques simultanément. La
premiére condition observée, impose des
limites aux valeurs possibles des tailles des
éléments B et A respectivement, et ce, quelle
que soit la taille de P’élément M. Ainsi,
Pexistence du type wadéite requiert une taille
de’élément B toujours supérieure a une valeur
limite (rB**)¥!'~0.57 A, alors que le type
tétragermanate nécessite une taille de 1’élé-
ment A toujours inférieure 4 une valeur limite:
(rA"¥ ~ 153 A,
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Fi1G. 6. Existence des structures wadéite et tétragerma-
nate en fonction des valeurs de danm= [(rAHYV' —
(rM4+)lV] et AB,M = [(rB4+)Vl (rM4+)Vl]'

Deux critéres particuliers permettent de
définir des conditions suffisantes d’existence
des types wadéite et tétragermanate. Il s’agit de
la différence de taille des éléments A et
M d’une part, et de celle des éléments B et
M d’autre part. Ces différences de taille
sont représentées par les expressions 4,
=((rA")V' — (rM4+)lV)et Ay = ((rB*H)V -
(rM4+)lV)‘

Les résultats en fonction des valeurs de
Aa m €t dp y Sont représentés graphiquement
sur la Fig. 6. Le domaine monophasé wadéite
correspond a des valeurs de A, m et dp
toujours supérieures a des valeurs limites

¥u>1.04Aet A\, ~0.21 A. APinverse, le
domaine monophasé tétragermanate est carac-
térisé par des valeurs de 4,y et dgy in-
férieures aux valeurs limites 4% \,~1.16 A et
A% =035 A,

Il est donc possible d’étre informé sur la
nature de la structure d’un composé A,BM;0q
4 partir des seules données des tailles respec-
tives des éléments A, B, et M. Le cas des com-
posés A, (Zr,Hf)M;0, avec A =K, Rb, Cs,
et M =Si, Ge synthétisés et étudiés par
Caruba, Baumer, et Turco (6) est intéressant a
examiner. Les valeurs de 4, et 4p y calcu-
lées placent d’emblée ces silicates et germa-
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nates dans le domaine monophasé wadéite a
I’exception de K,ZrGe;0, (voir Fig. 6) qui se
situe dans un secteur biphasé. Ces prévisions
confirment bien l'isotypie de ces composés
avec la wadéite K ,ZrSi;Oq telle que ces auteurs
Pont déduite de I’indexation des diffracto-
grammes de poudre.

La Transition Wadéite-Tétragermanate et le
Réle de L’Element M

La transition wadéite~tétragermanate telle
quelle est observée chez les composés
A,B(Ge;_,Si,)O, (4, 7) s’accompagne d’effets
particuliers sur les caractéristiques fonda-
mentales de la maille hexagonale.

L’évolution des paramétres a et ¢ se traduit
par une discontinuité lors du passage 7<= W,
comme le montrent les Figs. 7 et 8. De maniére
a pouvoir comparer entre elles les différentes
valeurs de a, nous avons retenu ar, type tétra-
germanate pour tous les composés, c’est & dire

ap V3 lorsque la structure est de type
wadéite, compte tenu de la relation a; =

aw'\/§ précédemment mise en évidence (3).

La décroissance du parameétre c est réguliére
dans les deux domaines T'et W et les pentes des
droites représentatives sont assez voisines.
Toutefois, les valeurs observées pour les com-
posés limites du domaine T et du domaine W,
appelées L et Ly, différent notablement, le
parameétre ¢ du composé limite Ly, étant tou-
jours supérieur au parametre ¢ du composé
limite Ly.

Le paramétre a décroit 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 composé limite Ly,
est inférieure 2 celle du composé limite Ly et
également inférieure a la valeur que 'on ob-
tiendrait par extrapolation de la droite
a = f(y) dans le domaine T.

Nous sommes en présence d’effets inverses
sur I’évolution des paramétres a et ¢. Ainsi le
passage T -> W du type tétragermanate au
type wadéite par remplacement progressif du
germanium par le silicium, voit le paramétre ¢
augmenter et le paramétre a diminuer. Une
conséquence de la disparition de la déforma-
tion des anneaux M;0,, modification struc-
turale caractérisant le passage T — W, est la
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redistribution des valeurs de I’écartement des
couches d’anneaux suivant I’axe ¢, d’une part
et de la distance qui sépare les anneaux du sein
d’une méme couche, d’autre part.

L’examen de I’évolution du volume V des
mailles des composés A,BM;0, et de la com-
pacité t dela structure que I’on peut en déduire,
est susceptible de nous renseigner de fagon
plus approfondie sur le role de I’élément
M. Dans chaque domaine (W ou T), le
volume de Ja maille varie de fagon sen-
siblement linéaire. Le passage 7' W s’ac-
compagne d’une rupture de la pente des
droites représentatives. Les composés du
rubidium présentent un léger écart 2 la linéa-
rité au voisinage des composés Rb,BSi;0, et
Rb,BGe;0q. En effet, la variation du volume
des phases Rb,B(Ge;_,Si,)O, avec B = Ti, Sn,
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ne donne pas par extrapolation les valeurs
des volumes des composés Rb,BSi;O, ou
Rb,BGe;0, respectivement. Il est probable
que cet effet particulier témoigne de la moins
grande aptitude des composés Rb,BM;0, a
accueillir deux éléments M simultanément.
La compacité © peut étre reliée au volume V
de la maille de la fagon suivante:
1=(nR2Vas+ + Vet + 9V02-) +n3Vyes)/V
=Ky + V[V, )
avec: Ky =n@2Va,+ Vpar +9V 2); Vu=
1 3Vya4» 1 €st le nombre de motifs par maille;
les volumes des ions A*, B**, M**, 02~ sont
calculés a partir des rayons ioniques de
Shannon et Prewitt (5). Ils permettent d’avoir

des informations sur 1’évolution de ’encom-
brement du motif AB,M;0y, sans lui conférer
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Fic. 9. Compacité des structures des composés A,B(Ge;-,Si,)Oy avec A=K, Rb; B=Ti, Sn et
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TABLEAU 1
COMPARAISON DE Ky = n(2V s+ + Vpar + 9Vo,) THEORIQUE ET EXPERIMENTAL

Nature de Ky To €XP.
Kz + Ti+ Oy) T 0.633,
w 0.661,

(Kz+Sn+ Oy) T 0.626,
W 0.641¢

(Rb, + Ti+ Oy) w 0.656,
(Rb; + Sn + Og) T 0.633,
w 0.648,

(Tl + Sn + Oy) T 0.6314
w 0.666,

VoA  Kyexp.(A® Ky thé. (A%
we e
I B
1203.5 789.7 792.5
L TR
FA | R

une signification physique précise, ceci en
raison du caractére covalent marqué de la
charpente M;0,.
La Fig. 9 montre que la compacité décroit
linéairement lorsque le volume de ’élément M
augmente. La discontinuité marquant la
transition W == T donne lieu a une rupture de
la pente des droites.
Compte tenu de la variation linéaire du
volume V de la maille en fonction du volume
Vu de ’élément M qui peut &tre exprimée sous
la forme
V=Vo+p Vu )
ou ¥, est le volume de la maille extrapolé a
Vum =0 et p la pente de la droite V = f(V)y), la
formule (1) définissant la compacité devient:
e Ky + Vu . 3)
VO + p N VM
Le graphe de la fonction définie par 1’ex-
pression (3) est une hyperbole. La représenta-
tion linéaire
T=Ty + bVM (4)
avec 7, compacité extrapolée a Vy nul et b
pente de la droite 7 = f(V),), mise en évidence
expérimentalement n’est pas incompatible
avec la formulation théorique définie par
Pexpression (3). Il suffit en effet de négliger le
terme p- Vy, dans (3). Cette approximation est
justifiée: Vx ne prend que de faibles valeurs
(de 1.3 2 4.8 A3) et le produit p- V, ne repré-
sente que 1 2 39 du volume V. La pente b de
la droite représentative de la variation de 7 est

alors égale a

I —1op.
7 )
9#

Il est de plus intéressant de noter que
'utilisation de ce modéle défini par la formule
(3) impose ’existence d’une relation entre les
volume et compacité extrapolés a Vy =0:

7o Vo= Ky ©)

Le calcul de K, a partir des valeurs expéri-
mentales de 1, et V, conduit & des valeurs
Ky exp toujours trés proches de K, comme le
montrent les résultats donnés dansle Tableau I.

La variation de la compacité pour une
série de composés A,B(Ge;.,51,)0q4 en fonc-
tion de la taille de I’élément M, constitue un
élément d’interprétation nouveau de la transi-
tion W= T. La valeur de la compacité n’est
que faiblement affectée par la transition
W < T (variation de I’ordre de 1%); Ia pente,
elle, est modifiée de telle sorte que pour
un composé A,B(Ge,_,Si))O, donné, c’est
généralement le type structural (T ou W)
présentant la compacité le plus élevée, qui est
observé,

Conclusion

L’étude systématique des solutions solides
entre les différents composés de formule
générale A,BM;0, a permis de préciser les
conditions de stabilité propres a la structure
wadéite et 4 la structure tétragermanate type
K,Ge,0,. Ces conditions mettent en jeu les
trois éléments A, B, et M simultanément. Le
type structural semble déterminé par les
valeurs des différences de taille des éiéments A
et M (cage wadéite) et B et M (octaédre). Des
valeurs critiques de ces différences de taille ont
pu étre calculées.
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Le passage de la structure wadéite a la
structure tétragermanate (et inversement) a
lieu par I'intermédiaire d’un domaine biphasé.
L’étude de la variation de la compacité en
fonction du volume de1’élément M montre que
la condition de compacité la plus élevée pour
un type structural donné est respectée.
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