
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 32, 167-176 (1980) 

Systdme T120-Ge02 et btude structurale des germanates de thallium(l) 

MARCEL TOUBOUL ET YVES FEUTELAIS 

Laboratoire de Chimie Structurale des Makriaux, Universite’ P. et M. Curie (Paris 
VI), Bit. F-4, place Jussieu, 75230 Paris-Cedex 05, France 

Received February 23,1979; in final form June 8,1979 

Seven thallium(I) germanates have been identified in the binary system TlaO-GeOs. T16Ge207 and 
TlsGe50i4 melt congruently, T14Ge04, TlaGe.,Oa, TlaGe 6 0 is, and TlzGe701s melt incongruently, and 
TlzGez05 is decomposed in the solid state. This compound has been characterized only with powder 
diagrams. Monocrystals of all the other germanates, and also of a second form of TlaGe60i3 and of 
TlsSi50i4, have been obtained to allow determinations of crystal cell parameters and indexed powder 
diagrams. The structural evolution of thallium(I) germanates is proposed. Ge4+ has a mixed coordination 
(four and six) in TlzGe409 and probably in TlZGe60t3 and T12Ge,0i5 where the lone pair of Tl+ is 
stereochemically inert. The pair is stereochemically active in T14Ge04, in T16Ge207, and in a new 
germanate, TlsGe50i4; the structure of those compounds consists of isolated units (Ge04)4-, (Ge207)6-, 
and (GesOi$ formed only by (Ge04)4- tetrahedra. 

Sept germanates de thallium(I) sont mis en evidence dans le systeme binaire TlsO-GeO?, qui est 
entierement itabli. T16Ge207 et TlsGe50i4 sont a fusion congruente, T14Ge04, T12Ge409, T12Ge60i3 et 
TlaGe,Ois sont a fusion non congruente et TlzGezOs se decompose a I’etat solide. Ce dernier compose 
n’a et& caracterist que par son diagramme de poudre. Des monocristaux de tous les autres germanates 
ainsi que d’une seconde variete cristalline de T12Ge601s et de Tl s Si 0 s 14, ont ite obtenus ce qui a permis 
de determiner les parametres des mailles cristallines et d’indexer les diagrammes de poudre. L’evolution 
structurale des germanates de thallium(I) est precisee. Ge4+ a une coordinence mixte (quatre et six) pour 
TlzGe40a et probablement pour T12Geb0i3 et T12Ge701s oti les paires non likes de Tl+ sont sttreo- 
chimiquement inertes. Ces dernieres sont stereochimiquement actives dans T14Ge04, T16Ge207 et dans 
un germanate de formulation nouvelle TIsGe s 0 i4; la structure de ces composes comporte des motifs 
isolts (Ge04)4-, (Ge207)6- et (Ge5014)8- form& uniquement de tetraedres (Ge04)4-. 

Les germanates de thallium(I) anhydres Un pentagermanate de thallium(I), 
signales jusqu’a present n’ont fait l’objet T12Ge5011 avait CtC signale d&s 1954 (5). 
d’aucune etude structurale, bien qu’ils Une confirmation de son existence semblait 
presentent une formulation analogue a celle Gtre apportee par examen radiocristallo- 
de germanates alcalins. Les parametres cris- graphique sur monocristaux (6). Cependant 
tallins des germanates T12Ge,015, T12Ge6013 Modern et Wittmann (7), par des mesures 
(2 varietes), Tl*Ge.+OQ, ont etC determines fines de densite, ont montre que ce compose 
par Wittmann (1) qui signale une isotypie devait i3re formule T12Ge6013, comme ses 
avec les germanates alcalins pour une forme isotypes alcalins. Cela peut remettre en 
cristalline de T12Ge60i3 et pour T12Ge409. question les conclusions recentes sur la 
Aucun diagramme de poudre n’a CtC formation en solution d’une espbce poly- 
publie. nucleaire (Ges011)2- (8), bien qu’un 
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pentagermanate de cesium solide ait ctb 
signali (1, 7). 

Le germanate de thallium(I) hydrate 
T13HGe70r6, 4H20 a fait l’objet de plusieurs 
etudes (1-4) qui montrent son caractere 
zeolitique et l’identite de structure avec les 
composes alcalins de meme formulation. 

Afin d’etudier l’influence de la paire non 
like de Tl’ dans les germanates de thal- 
lium(I), il Ctait necessaire d’effectuer d’abord 
la synthese des composes du systeme Tlr-O- 
Ge’“. Une bonne methode pour realiser une 
exploration systematique etait d’etablir le 
systeme binaire TlzO-Ge02. 

Une etude cristallochimique a Cte ensuite 
realisee (determination des parametres, 
indexation des diagrammes de poudre), ce 
qui a conduit, par comparaison ou par 
etablissement de structures, a cerner 
l’influence sdreochimique de la paire non 
like de T1’ dans la formation des 
groupements anioniques bdtis autour des 
Ge4’. 

Partie expkimentale 

1. Mode de p&paration 

Les germanates de thallium(I) sont pre- 
pares soit par voie aqueuse soit par voie 
ignee. 

Dans les deux cas, le dioxyde de 
germanium utilise est un melange des deux 
varietes cristallines: forme quartz (Q) et 
forme rutile (R). Par voie aqueuse: l’oxyde 
de germanium est mis en suspension dans 
l’eau bouillante; apres quelques heures 
d’agitation le carbonate de thallium(I) est 
ajoute dans les proportions voulues. Le pre- 
cipite obtenu est toujours le compose zeoli- 
tique qui est detruit ensuite par fusion. Au 
refroidissement on obtient le germanate 
desire ou plus souvent le melange de 
germanates anhydres. 

Les mgmes reactifs Ge02 et TIZCOJ 
peuvent directement &tre utilises pour des 
syntheses par voie ignee. 

Ces modes operatoires ne conviennent pas 
pour les germanates riches en oxyde de thal- 
lium(I); il est alors necessaire d’employer 
directement soit l’hydroxyde de thallium(l I, 
TlOH, soit l’oxyde de thallium(I), Tl!O, dent 
les preparations ont ete d&rites preccdem- 
ment (9) et d’operer sous atmosphere 
controlee, afin d’eviter la carbonatation et 
(ou) l’oxydation. 

2. Analyse des prod&s 

La determination de la quantite de thal- 
lium(1) dans un Cchantillon est obtenue, 
apres dissolution, par oxydation du Tl’ en 
Tl’+ par le bromate de potassium en milieu 
chlorhydrique 3 N. 

Le germanium est dose par de la soude 
apres formation d’un acide complexe par 
addition de pyrochatechol; ce dosage acido- 
basique assez delicat est suivi par pH-metric. 

3. Moyens d’investigation 

Les techniques radiocristallographiques 
classiques sur poudre et sur monocristal ont 
et6 utilisees pour l’examen des phases. Sauf 
pour TlzGe205, des monocristaux ont 6ti 
obtenus qui ont permis une indexation des 
diagrammes de poudres apres determination 
des parametres des mailles cristalhnes et des 
groupes spatiaux. 

Pour l’ttude des Cquilibres entre phases du 
systeme binaire Tl*O-Ge02, I’analyse 
thermique sous sa forme directe et differen- 
tielle a et6 utilide. Dans tous les cas les 
creusets sont en platine, les masses 
employees sont respectivement de l’ordre de 
20 et 3 g. Les dispositifs experimentaux uti- 
lists ont deja CtC decrits (9). 

R&ultats 

Le diagramme d’equilibre est representi 
sur la Fig. 1; les graphiques de Tammann, 
deduits de l’etude calorimetrique des 
invariants, n’y sont pas report&; les 
compositions sont exprimees en pourcentage 
pond&al de GeOz. Le Tableau I regroupe 
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FIG. 1. Diagramme d’equilibre du systeme binaire 
T&O-GeOa. Les compositions sont exprimees en % en 
poids de GeOz. 

avec la composition des phases, la tempera- 
ture et la nature des phenomenes invariants 
rencontres dans ce systeme. 

11 faut noter que, entre Ge02 et 50% en 
poids de GeOz, le refroidissement des 
melanges liquides donne naissance a un 

verre; dans la masse vitreuse, les germes de 
plusieurs composes coexistent parfois et 
conduisent a plusieurs phases lors du recuit 
effect& pour atteindre la cristallisation. 
L’analyse thermique des melanges recuits, 
menee a l’tchauffement fait apparaitre des 
phenomenes exothermiques; l’inter- 
pretation des courbes en est d’autant plus 
compliquee et doit done tenir compte des 
examens radiocristallographiques systema- 
tiques des poudres. 

Des Cquilibres metastables se manifestent 
Cgalement dans la zone de composition 
comprise entre 50 et 24% en poids de Ge02; 
des recuits sont done necessaires pour dis- 
tinguer les Cquilibres stables des Cquilibres 
metastables. 

Enfin entre 24% en poids de Ge02 et 
T120, une atmosphere control&e doit &tre 
maintenue au dessus des melanges Ctudies 
pour eviter l’oxydation et (ou) la car- 
bonatation (18). 

Mis a part les deux oxydes GeO;! et T120 
tous les deux dimorphes, sept composes ont 
CtC identifies; les resultats cristallo- 
graphiques sont rassembles dans le Tableau 
II. 

TABLEAU I 

COMPOSITION DES PHASES, TEMPERATURE ET NATURE DES PH~NOM~NES 

INVARIANTS RENCONTR~S DANS LE SYST~ME TlaO-GeOr 

T*:'C Nature de l’equilibre Phases en presence (% GeOz) 

1032 Transformation allotropique 
850 Ptritexie mttastable 
820 Peritexie stable 
800 Peritexie mttastable 
790 Ptritexie stable 
725 Peritexie stable 

650 PCritectoIde stable 
578 Eutexie stable 
550 Eutexie metastable 
520 Peritectoide metastable 
500 Peritectdide stable 
485 Eutexie stable 
475 Peritexie stable 

450 Eutexie stable 
350 Transformation allotropique 

GeOa R S GeOs Q; liq. A (81,5%) 
T12Ge70i5 + GeOa Q+liq. D (57,2%) 
T12Ge70t5 $ GeOl R+liq. B (52%) 
T12Ge60t3 $ GeO;? R+liq. C (51%) 
T12Ge 0 6 is + T12Ge,0r5 +liq. F (48,4%) 
TlzGe40s + T12Ge60i3+liq. E (41,9%) 
Ge02 R + T12Ge60ts $ T12Ge70r5 
T12Ge409+T1sGes0t4 + liq. G (32,4%) 
T1aGe60i,+TlsGes0i4 $ liq. H (33,1%) 
TlaGesOs S T12Ge60i3 + TlsGesO,, 
T12Ge20s * T12Ge409 + TlsGe5014 
TIsGes014+T16Ge207 + liq. 1(17%) 
T14Ge0, S T16Ge207+liq. J (lO,S%) 
T14Ge04+TlzOa + liq. K (8%) 
TlzOP $ TlaOo 
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TABLEAU II 
RJ%CLTATS CRIS7’AI.I.O(iRAPHIOUE5 

-II_ 

Germanate 
de thallium(I) 

Heptagermanate 
TM%% 

Hexagermanate 
TbGe&~ 

Hexagermanate 
~2Ge6% 

Tetragermanate 
TlzGe409 

Pentagermanate 
tetrabasique 
TWedh 

Pentasilicate 
tetrabasique 
TbMh4 

Digermanate Rhomboedrique 
tribasique a=b=lO,Ol+O,Ol,h 
T16Ge207 c =7,75*0,01 A 

Monogermanate 
dibasique 
‘ll&e04 

Orthorhombique 
a = 17,16*0,01 A 
b=8,51*0,01 8, 
c =5,45*0,01 A 

Systeme cristallin 
et parambtres 

Hexagonal 
a = b = 12,60 + 0,02 A 

c = 7.46 * 0,02 A 

Orthorhombique 
a =37,1*0,3A 
b =4,82+0,02 w 
c = 13,82*0,05 A 

Quadratique 
a=b=13,62*0,04A 

c = 13,71*0,03 A 

Rhomboidrique 
a = b = 12,061t0,01 A 

c = 9,77 f 0,Ol A 

Monoclinique 
a = 16,429* 0,006 8, 
b = 9,532 *O,OOS A 
c = 14,329 f 0,006 A 
p = 111.70 + 0,06” 

Monoclinique 
a = 16,03 i 0,06 8, 
b = 9,30 f 0,02 A 
c = 13,84*0,09 .J% 
p = 112,08 f 0,09 

Groupe 
d’espace 

P622, P6mm ou 
P&2, Phm ou 
Phfmmm 

Cmcm ou 
Cmc2,, C2cm 

z4ouziiou 
14/m 

P3cl 

C2lc 

C2lc 

Zmmm, Zmm 2 ou 
[222,Z2,212, 

Densite 
----._--_. .- 

d caic = 5.59 
d mer= 5,58 

dcalc = 5,77 
d ,,=5,76 

d ca,c = 5349 
d ms= 5346 

d ca,c = 678 
d mes = 670 

dcalc = 7,07 
d ,,,=7,02 

d ca,c = 695 

d caic =7,32 
d ,,,=7,20 

d ca,c = 7% 
d mes = 8,04 

-- 

.r L 

(1) T12Ge70r5, qui existe entre 650 et 820 
ou 850°C est un compose difficile Q preparer 
pur comme le signale Papamantellos (10); 
des monocristaux incolores ont pu &re 
cependant obtenus et ont permis d’affiner les 
resultats cormus (1). Le diagramme de pou- 
dre index6 est presente Tableau III. Aucune 
isotypie n’existe avec les heptagermanates 
alcalins connus (I ). 

(2) C’est la variett orthorhombique de 
TlzGes0r3 qui participe aux Cquilibres dans 
le systeme binaire; elle presente une fusion 

non congruente stable & 790°C (m&a&able a 
800°C). Des monocristaux in&ores sont 
obtenus facilement par refroidissement lent 
du liquide pour des melanges dont la 
composition varie de 59 B 70% en poidsde 
Ge02. Les parambtres mesures sont v&sins 
de ceux trouves par Wittmann (1). Son 
diagramme de poudre index& est presentk 
Tableau IV. 

ii existe des hexagermanates ale&n& dont 
la symetrie a ed trouvee cubique par Wkt- 
mann (I) qui signale un compose du thal- 
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TABLEAU III 

DIAGRAMME DE POUDRE DE T1ZGe7015 

hki 1 
d ca,c d atn 
(4 (A) III,” hkil 

1120 
loil 
1121 
0350 
1251 
loi 
0351 
1122 
2240 
2022 
2241 
31;il 
2132 
3032 
4041 
3250 
2242 
2351 
1342 
1451 
2023 
4042 
2153 
0551 
3232 
3013 
3361 

63 63 
62 61 
4,81 4,80 
3,64 3,65 
3,61 3,60 
3,53 3,48 
3,21 3,27 
3,21 3,20 
3,15 3,15 
3,05 3,05 
2,902 2,905 
2,804 2,799 
2,766 2,750 
2,604 2,598 
2,562 2,558 
2,503 2,515 
2,406 2,395 
2,373 2,365 
2,350 2,350 
2,268 2,285 
2,262 2,255 
2,202 2,210 
2,129 2,135 
2,094 2,114 
2,078 2,080 
2,053 2,046 
2.021 2,030 

F 
F 
tf 
m 
F 
f 

m 
tF 
tF 
m 
tf 
F 
m 
tF 
F 

f 
m 

m 

tf 

f 

tf 
tf 

1432 
2461 
1560 
3143 
1561 
0532 
0004 
loi 
0443 
3362 
6060 
2462 
11?4 
0661 
2024 
34il 
1453 
2551 
2114 
16iO 
3034 
0553 
1671 
2463 
2552 
3580 
4034 
3581 

d talc 
(A) 

2,007 
1,987 
1,960 
1,921 
1,895 
1,884 
1,865 
1,838 

\ 1,838, 
1,830 
1,819 > 
1,804 
1,788 
1,767 > 
1,765 
1,744 
1,720 
1,701 
1,699 
1,664 
1,660 
1,640 
1,624 
1,587 
1,582 
1,559 
1,539 
1,526 

d 0bs 
(A) IIIO” 

2,015 F 
1,992 F 
1,960 f 
1,910 F 
1,899 F 
1,878 f 
1,854 F 

1,835 F 

1,825 F 

1,805 f 

1,777 m 

1,760 m 
1,746 F 
1,729 tf 
1,710 f 
1,705 m 
1,675 f 
1,670 f 
1,645 m 
1,627 m 
1,595 F 
1,582 F 
1,565 tf 
1,535 F 
1,525 F 

n tF = trits fort; F = fort; m = moyen; f = faible; tf = trts faible. 

lium(1) isotype. Des monocristaux de ce 
dernier compose, qui ne participe pas aux 
Cquilibres entre phases du systeme binaire, 
sont obtenus assez difficilement par refroi- 
dissement du liquide jusqu’a 650°C puis 
trempe jusqu’a la temperature ordinaire. Les 
cliches de Weissenberg, Laiie et de Buerger 
semblent conduire a une symetrie pseudo- 
cubique. Cependant, l’analyse de la fonction 
de Patterson, realike apres enregistrement 
au diffractometre des intensites des taches de 
diffraction, revele des pseudo-vecteurs 
incompatibles avec un reseau cubique. La 
symetrie est done quadratique et les 
parametres trouves permettent d’indexer 

correctement le diagramme de poudre 
(Tableau V). 

En utilisant une chambre Guinier-Len& 
Ievolution du diagramme de poudre de la 
variete quadratique de T12Ge60i3 en 
fonction de la temperature a CtC Ctudiee. Elle 
montre, vers 65O”C, la transformation en 
ThGe6013 orthorhombique; cette trans- 
formation est irreversible (18). 

(3) Le tetragermanate de thallium(I) 
T12Ge409 presente une fusion non 
congruente a 725°C; les monocristaux sont 
incolores (diagramme de poudre index6 
Tableau VI). Ce compose est isotype 
et probablement isostructural des 
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h k I 

2 0 0 
310 
0 2 0 
220 
6 0 0 
420 
8 0 0 
130 
221 
8 2 0 

10 0 0 
730 
711 
240 
621 
440 
33 1 
930 
822 
731 

dcalc d “ha 
(A) (.A, 

18,5 18 
9~ 92 
69 678 
6.5 64 
62 62 
5,5 5,5 
4,63 4,65 
4,51 4,57 
3,86 3,83 
3,84 3,81 
3,70 3,7O 
3,48 3,51 
3,44 3,43 
3,39 3,40 
3,33 3,36 
3,23 3,25 
3,21 3,20 
3,07 3,12 
3,005 2,998 
2,816 2,825 

_l_~ll ---- --.- --.._-.-.--. 

dC,fC d L1 b, 
Ii 4, II k 1 !Ai A 1; 1,. 

m 1 5 0 2,754 2,752 xi 
tf 3 5 0 2,695 2,699 11: 
m 441 2,684 2,648 tr 
m 64 1 2,554 2.540 m 
m 10 4 0 2,526 2,500 If 
tf 7 5 0 2,449 2.475 :f 
f 841 2,395 2,448 ?t 
f 202 2,385 2,375 if 
f 351 2,351 2,350 :n 
F 0 6 0 2,301 2,298 tf 

tF 512 2,257 2,260 tf 
tF 422 2,206 2,210 tf 
tF 712 2.162 2,168 1‘ 
m 622 2,131 2,139 tf 
tf 332 2,100 2,097 I 
tf 822 2,039 2,048 if 
tf 461 2,026 2,024 tf 
tf 732 1,977 1,980 

tF 1 7 0 1,970 1.970 rn 
tF 10 2 2 1,936 1.938 i 

7 7 0 1,848 1,847 m 

tetragermanates de potassium (11) et de 
rubidium (12); leur structure est constituee 
de tetraedres (Ge04)4- group&s en anneaux 
(Ge309)6- lib entre eux par des octaedres 
(&06)‘-. 

(4) Le digermanate de thallium(I) 
T12Ge205 se decompose a l’etat solide a 
500°C (Cquihbre stable) ou 520°C (Cquilibre 
metastable). Aucun monocristai n’a pu &re 
obtenu. Son diagramme de poudre est 
present& dans le Tableau VII; aucune 
ressemblance n’a CtC relevee avec ceux 
d’autres digermanates alcalins. 

(5) Le pentagermanate tetrabasique 
TlsGe501~ fond congrQment a 625°C. Ce 
compose participe egalement aux Cquilibres 
entre phases dans I’isotherme 100°C du 
systeme ternaire H20-T120-Ge02 oti il 
presente une solubilite non congruente (18). 
Nous avons deja pub% son diagramme de 
poudre (13) ainsi qu’une etude structurak 
complete (14) qui revele une structure 

constituee de motifs isoles (Ge501.$ 
form& de tetraedres (Ge04)4- lies entre eux 
par certains de leurs sommets; la cohesion de 
la structure est assuree par des liaisons Tl-0. 
Les paires non likes de TIC, qui sont stereo- 
chimiquement actives, se logent dans 
des tunnels. Aucun germanate alcahn de 
m&me formulation n’a et& signale. Cepen- 
dant un silicate isotype et isostructural 
T18Si5014 a CtC prepare; son diagramme 
de poudre index& est presente Tableau 
VIII. 

(6) Le digermanate tribasique Tl&e20, 
fond congrtient g 497’C. Ce compo& est 
isotype et probablement isostructural du 
silicate T@iz07 (15). Nous avons publie son 
diagramme de poudre (13). Les germanates 
alcalins de m$me formulation, bien qu’etant 
constitues des m$mes motifs (Ge~0~)~- 
(deux tetraedres (G~zO~)~- lies par un~som- 
met), cristtlifisent dans le systeme mono- 
clinique (19). 
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TABLEAU V 

DIAGRAMME DE POUDRE DE T12Ge6013 
QUADRATIQUE 

TABLEAU VI 

DIAGRAMMEDEPOUDREDE T12Ge409 

d talc d Oh 
d cdc d ohs hkil (‘Q (4 III0 

hki (A) (4 III0 
1120 6.0 690 tf 

101 
200 
112 
202 
103 
213 
004 
400 
411 
330 > 
402 
323 
413 
152 
440 
530 
424 
116 
316 
444 
107 
406 
336 
525 > 
426 
327 
156 
008 
118 
147 

9,7 937 tf 
623 G3 tf 
56 56 m 
498 48 tf 
4,33 4,32 m 
3,65 3,65 tF 
3,43 3,42 tF 
3,40 3,39 tF 

3,21 3,20 tf 

3,05 
2,912 
2,677 
2,489 
2,408 
2,336 
2,277 
2,223 
2,018 
1,970 
1,938 
1,897 
1,862 
1,859 
1,828 
1,739 
1,736 
1,714 
1,687 
1,681 

3,05 f 
2,918 tF 
2,680 F 
2.485 f 
2,405 F 
2,330 tf 
2,270 tf 
2,220 m 
2,015 m 
1,970 m 
1,940 m 
1,898 f 

llZ1 5,13 5,15 f 
2131 3,66 3,65 f 
3050 3,48 3,48 tF 
loi 3,108 3,099 m 
1212 3,071 3,070 tf 
2240 3,016 3,016 f 
2241 2,881 2,875 tF 
1123 2,865 2,865 tF 
ioi4 2,377 2,380 f 
1432 2,067 2,068 f 
5032 1,920 1,920 tf 
4153 1,866 1,868 F 
3362 1,859 1,860 F 
6060 1,739 1,739 F 

1,860 F 

1,828 tf 
1,741 m 
1,737 F 
1,710 f 
1,691 f 
1,687 f 

TABLEAU VII 

DIAGRAMME DE POUDRE DE 

~dh0~ 

d 0bs 
(A) III0 

5,90 tf 
5,13 tf 
4,20 tf 
3,62 tf 
3,41 m 
3,30 tf 
3,23 f 
3,20 tf 
3,09 F 
3,00 tf 
2,96 m 
2,84 tf 
2,82 tf 
2,73 tf 
2,56 tf 
2,48 tf 
2,41 tf 
2,35 tf 
2,29 tf 

(7) Le monogermanate dibasique 
T14Ge04 prksente une fusion non 
congruente A 475°C. Des monocristaux 
jaunes, de forme parall&CpipCdique, ont CtC 
obtenus et ont pu i?tre CtudiCs, aprks intro- 
duction dans un tube de Lindemann qui les 
protkge de l’oxygkne et du dioxyde de 
carbone. Le diagramme de poudre index& est 
prCsentC Tableau IX. Bien que prtsentant 
une symktrie diffkrente de celle des 
germanates alcalins K4Ge04, Na4Ge04 tri- 
cliniques (16) isotypes et isostructuraux de 
K4Sn04 (17), T14Ge04 doit etre constituk de 
tktrakdres (Ge04)4- isol&. 
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TABLEAU VIII TABLEAIr IX 

DIAGRAMME DE POUDRE DE TIRSi50LJ DIAGRAMME IIE POIJDR~. DE Tl.+GeC),: 

d ca,c &s 
hkl (‘Q hu Ill0 hkl 

dcaic 
(A) 

2 0 0 
1 1 1 
020 
310 
02 1 > 
3 13 
113 
004 
3 12 
222 
1 3 0 
5 12 
131 
420 1 
i32 
402 
114 > 
331 
5 1 1 
331 
133 
1 0 5 
225 
1 1 5 
134 

7,4 7,4 
62 62 
4,65 4,65 

4,37 4,38 

3,74 3,74 
3,48 3,48 
3.21 3,22 
3,156 3,160 
3,094 3,090 
3,035 3,040 
3,018 3,020 

2,902 2,910 

2,828 2,825 

2,783 2,790 

2,681 2,685 
2,576 2,575 
2,479 2,475 

2,389 2,380 tf 

2,308 2,300 tf 
2,124 2,125 tf 

m 
m 
tf 

m 

m 

tf 

tf 
m 
tf 

200 f3,6 
101 5,19 
310 4,75 
020 4,25 
211 4,05 
301 3,95 
2 2 0 3,810 
121 3,291 
321 2,893 
6 0 0 2,859 
002 2,726 
202 2,598 
03 1 2,516 
611 2,427 
312 2,364 
022 2,295 
701 2,235 
222 2,217 
040 2,126 
140 2,110 
721 1,979 
440 1,905 

d iylr 
(‘4) 

8,6 
5,19 
414 
4.25 
4,04 
3,94 
3,810 
3,308 
2,890 
2,854 
2,721 

2,593 
2,515 
2,424 
2,364 
2,293 
2,235 
2,214 
2,125 
2,098 
1,984 
1,868 

; i,, 

I 
tf 
tf 
i ’ 
I 

m 
f 

m 
1F 

;: 

ti 
lf 
tf 
it 
f 

tE 
t 

m 
f 
tf 
tr 

Les systemes binaires M20-Ge02 ont tte 
Ctablis completement pour A4 = Li, Na (20) 
et partiellement pour M = K (.?I), Rb (22), 
Cs (23). En comparant les resultats, la prin- 
cipale remarque concerne l’absence de 
composes MzGe03 pour M = Cs et Tl alors 
que cette formulation a Ctt signal&e pour 
tous les autres alcalins. 

Disfm&on 
L’evolution structurale des germanates de 

thallium(I), presentee dans le Tableau X, 
L’influence stereochimique de la paire non peut done Qtre d&rite comme suit: quand le 

liee de Tl+ a et6 formellement Ctablie dans rapport R = Ge/Tl evolve de 3,5 1 2 les 
TlsGe50r4 par l’etude structurale; en effet edifices sont constitues de tdtraedres 
les quatre ions Tl’ cristallographiquement (Ge04)4- et d’octaedres (GeO$- et la paire 
independants sont environnes de trois oxy- non like de Tl’ est totalement inerte stereo- 
genes, a des distances courtes (2,52 A) et ces chimiquement. Lorsque R est inferieur 2 1, 
oxygenes sont places d’un m6me cbti par le germanium perd sa double coordinence et 

rapport a lion Tl’ (14). L’activite stereo- 
chimique des paires non liees des Tl’ a ete 
mise en evidence dans la structure de 
Tl&07 (15), elle intervient done Cgalement 
dans T16Ge20,. 11 est done probable qu’elle 
se manifeste dans la structure de T14GeOd. 

Par contre, la paire non like est inerte 
sdreochimiquement dans T12Ge409 puisque 
ce compose est isostructural de KzGe409 et 
RbzGe409; il est done probable qu’elle est 
Cgalement inerte pour les hexagermanates 
T12Ge6013 et l’heptagermanate TlzGe$&. 
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TABLEAU X 
RELATION ENTRE LA STRUCTURE DES 
GERMANATES DE THALLIUM(J) ET L'ACTIVITE 
STEREOCHIMIQUE DE LA PAIRE NON LIEE DE Tl+ 

Germanates 
de Tl(I) Structure 

R81e 
stereochimique 

des paires 
non likes 

du Tl’ 

T14Ge04 Probablement motifs 
(Ge04)4m isoles 

Actives 

T16Ge207 Motifs isolts 
(Ge#7)6- 

Actives 

T18Gedh Motifs isoles Actives 
(Ged314)8m 

T12Ge40s Edifice tridimensionfel Inertes 
de cycles (Ge,Oa) 
lies entre eux par des 
(Ge06)‘- 

T12Ges013 

I 

BasCes sur une 
coordination mixte Inertes 

TU%O~~ du germanium 

les structures cornportent des motifs isoles, 
form& de tetraedres (Ge04)4- de plus en 
plus simples, pour R = 0,625, R = 0,33 et 
R = 0,25; la paire non like de Tl’ est alors 
stereochimiquement active. Cette influence 
stereochimique entrame une modification 
dans l’arrangement des edifices anioniques 
pour T16Ge207 et T14Ge04 qui Cl&e la 
symetrie de la maille cristalline par rapport a 
celles des germanates alcalins. Dans le cas de 
Tldh014 il semble m$me que cette 
influence conduise a un edifice anionique 
nouveau, inconnu dans les germanates alca- 
lins (21-23); un groupement anionique 
comparable (SisOi4)a- existe dans TlsSi50i4. 

11 est interessant de noter que les thio- 
germanates de thallium(I) signal& T14Ge4Si0 
(24), T14GeS4 (25) et T14Ge2S6 (26) bien que 
n’etant pas isotypes des thiogermanates 
alcalins ou alcalino-terreux, presentent des 
groupements anioniques identiques; cepen- 
dant l’influence stereochimique de la paire 
non like de Tl+ semble plus difficile A cerner. 

En conclusion, l’etablissement du 
diagramme d’equilibre T120-Ge02 a permis 
de mettre en evidence sept germanates de 
thallium(I) dont trois seulement avaient CtC 
signal&. L’Ctude cristallochimique et parfois 
structurale de ces composes ainsi que la 
comparaison avec des structures connues, 
montrent que lorsque les paires non likes de 
Tl’ sont stereochimiquement actives, les 
germanates de thallium(I) ne sont plus iso- 
types des germanates alcalins de m&me 
formulation, et que dans le compose nou- 
veau T18Ge5014 existe un motif inedit 
(Ge~0d8-. 
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