
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 73,281-297 (1988) 

Dktermination structurale de la forme de haute temperature du 
composk La4[Ge3010][Ge04]: Analyse comparative des structures 
tricliniques des germanates de terres rares de formule 
globale Ln2Ge207 

GENEVIRVE VETTER ET FRANCINE QUEYROUX 

Laboratoire de Chimie du Solide Mine’ral, ESPCI, 10 rue Vauquelin, 
75231, Paris Cedex 05, France 

Received March 30, 1987; in revised form June 10, 1987 

Trois formes structurales trkliniques ont ete determinCes pour les germanates de terres rares Ln2Ge20, 
(LPI = La-Gd), ainsi qu’une forme quadratique (I,n = Cd-Lu). La determination de la structure de la 
forme haute temperature du compost La2Ge20, presentee, met en evidence un quatritme type struc- 
tural triclinique et achtve la description des phases Ln2Ge20, stables a la pression ordinaire. L’affine- 
ment a Ctt mene par la methode de l’atome lourd a partir d’un modele qu’une analyse comparative des 
trois formes tricliniques connues a permis d’elaborer: Groupe d’espace Pl, a = 7,080(2), b = 7,101(3), 
c = 6,928(2) A, LY = 87,74(2), p = 91,25(2), y = 115,81(2)“, Z = 2, R = 0,065, R, = 0,083 pour 4018 
reflexions. Une analyse structurale globale des phases trichniques est proposee. 0 1988 Academic PKSS, 

Inc. 

The rare-earth germanates Ln2Ge20, have been structurally determined as three triclinic structural 
forms (Ln = La-Gd) and one tetragonal (Ln = Gd-Lu). The structural determination of the high 
temperature form La2Gez0,, which is presented here, gives rise to a fourth triclinic structural type. 
The complete description of the LnzGezO, phases, stable at ordinary pressure, is thus achieved. 
Refinement was carried out by the heavy atom method on a model which could be elaborated after the 
comparative study of the three triclinic forms. Space group: Pl, a = 7.080(2), b = 7.101(3), c = 
6.928(2) A, LY = 87.74(2), p = 91.25(2), y = 115.81(2)“, Z = 2, R = 0.065, R, = 0.083 for 4018 
reflections. A global structural analysis of all the four triclinic phases is proposed. 0 1988 Academic PESS. 

Inc. 

I. Introduction comparaison des differentes structures tri- 
cliniques (3)) mises en evidence anterieure- 

Nous avons mis en evidence pour le com- ment pour d’autres composes Ln2Ge207, 
pose LazGezOT l’existence d’une transfor- nous a permis d’elaborer pour cette nou- 
mation reversible se situant a 1250°C (I). velle vat-i&C cristalline un modble struc- 
La formt de basse temperature est triclin- tural coherent avec les spectres X obtenus a 
ique (Pl); sa structure a CtC Ctudiee par partir de monocristaux. La determination 
Smolin et toll. (2). La forme de haute tem- structurale que nous avons realisee montre, 
perature est egalement de symetrie triclin- comme nous l’avions prbvu, que cette 
ique; la determination par diffraction X de forme s’apparente aux autres formes tri- 
sa structure fait l’objet de cet article. La cliniques deja connues. Une nouvelle 
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TABLEAU I 

LES QUATRE TYPES STRUCTURAUX CONNUS Q, T,, T2 ET T3-L~s COMPOS!& INDIQU~S SONT CEUX 
QUI ONT FAIT L'OBJET D'UNE DgTERMINATION STRUCTURALE 

Formule chimique 
Type structural du composk Paramktres cristallins Groupe spatial 

Q EdGe20~l [41 a = 6,778 c = 12,34 A P4,2,2 

TI h[Ge~O~JGeO41 PI a = 12,76 b = 7,070 c = 7,006 ii 
forme basse temperature cx = 90,95 p = 90,35 y = 94,100 

Pi 

T2 
Gd4[Ge3CM[Ge041 VI a = 18,50 b = 6,800 c = 6,858 /i 

a = 87,88 /3 = 91,52 y = 94,55 
Pl 

forme haute temptrature 

T3 Nd4[Ge30&Ge041 [31 
a = 37,609 b = 6,922 c = 6,923 A 
a = 91,46 p = 90,73 y = 95,15 

Pi 

famille structurale se trouve ainsi mise en 
evidence. Nous en proposons une analyse 
globale. 

Ii. Rappels structuraux 

Dans les conditions de pression ordinaire 
cinq formes structurales ont CtC mises en 
evidence pour les germanates de terres 
rares Ln2Ge207: l’une d’elles est quadra- 
tique, trois autres sont tricliniques, la 
dernibre-dont nous presentons l’etude- 
&ant jusqu’a maintenant inconnue. 

La forme quadratique Q est observee 
pour les germanates dont l’ion Ln3+ est de 
petite taille (Ln = Tb Q Lu) ainsi que pour la 
forme de basse temperature du compose 
Gd2Ge207 (tableau I). Elle se caracterise 
par l’existence de groupements pyrogerma- 
nates Gez07 constitues de deux tetraedres 
Ge04 partageant un mCme oxygene (4). 

Les formes tricliniques apparaissent pour 
les germanates de terres rares dont l’ele- 
ment Ln est place entre La et Gd. Elles 
appartiennent a trois types structuraux que 
nous avons appeles T,, T2 et T3. Ces der- 
niers ont fait l’objet de plusieurs etudes 
r&lides par nous-memes (3) et d’autres 
auteurs (2, 5). Les atomes de germanium et 
d’oxygbne forment des groupements 
Ge3010 et Ge04 (tableau I). 

Le dernier type-designe par T4-est 
specifique de la forme de haute temperature 
du compose La2Ge207. 

Dans une publication anterieure (3) nous 
avons montre que les structures T,, Tz, T3 
et Q peuvent Ctre fructueusement compa- 
rees dans le rep&e defini par les trois direc- 
tions [OlO], [OOl] et [loo]*. En effet, on con- 
state que dans ces differentes structures: 

-la direction [OOI] est presque ortho- 
gonale au plan (001). 

-1es translations suivant [OlO] et [OOI] 
sont analogues et de module voisin de 6,9 
A, aux fluctuations prbs dues a la taille des 
cations. 

-1es distances interreticulaires dloo sont 
des multiples de 6,3 A environ. 

Cette regularite dans la direction [lOO]* 
nous est apparue reliee a l’empilement de 
plans de type P d’atomes lourds qui- 
d’orientation (lOO)-sont espaces de 3,14 A 
environ (3). 

Dans la structure quadratique, l’axe 
quaternaire helicoi’dal est orthogonal a ces 
plans (fig. 1). 

PPPP 

FIG. 1. Projection sur le plan (100) de la structure 
quadratique Q. Pour simplifier, seuls les groupements 
Ge207 ont Btb rep&en&. 
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FIG. 2. Comparaison des trois types structuraux tricliniques T,, T2 et T3. Projection sur le plan (001). 
Pour simplifier, seuls les groupements GeO, et Ge3010 ont et6 repr&sentCs. 
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Dans les structures tricliniques connues 
ces plans s’organisent en blocs de deux 
types, A et B (fig. 2). Pour les formes Ti, 
T2 et T3 les sequences observees sont re- 
spectivement B, AB et ABA’B. 

Les blocs de type A comportent deux 
plans P. 11s sont chiraux et d’tpaisseur 
6,3 A. La presence de blocs A et A’ 
dnantiomorphes caracterise le type struc- 
tural T3. 

Les blocs de type B correspondent a qua- 
tre plans P. 11s sont non chiraux et d’epais- 
seur 12,6 A. 

On peut observer succedant a un bloc B 
soit un autre bloc B, soit un bloc A (ou A’). 

Le bloc B &ant centrosymetrique et le bloc 
A’ &ant Cnantiomorphe de A, leurs disposi- 
tions relatives sont telles que la zone d’ac- 
colement A’/B est analogue a la zone d’ac- 
colement B/A. 

Si l’on considere dans les structures T1, 
T2 et T3 les zones cent&es sur le plan 
separant deux blocs on observe, sur une 
epaisseur d’environ 3 A, un arrangement 
tres voisin des atomes (Ln, Ge, oxygbne) 
qu’a un bloc B succede un bloc A, A’ 
ou B. 

Les mailles correspondant a ces trois 
types structuraux presentent entre elles des 
relations simples: 
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CT, = CT2 = cT3. 

Ces parent& decoulent naturellement 
des comparaisons structurales developpees 
plus haut. Elles entrainent que les reseaux 
reciproques presentent de nombreux 
noeuds communs et que les diagrammes de 
poudre-tout en se distinguant les uns des 
autres-soient trbs proches. 

Par ailleurs ont CtC realises, en collabora- 
tion avec J. Choisnet,’ M. Gabelica-Robert 
et P. Tarte,2 des spectres infra-rouge et 
Raman de differents germanates apparte- 
nant aux types Q, T,, T2 et TX. 

Pour les composes tetragonaux, les spec- 
tres Cvoluent comme on l’observe gentkale- 
ment pour une famille de composes iso- 
tructuraux: les bandes se deplacent regu- 
lierement vers des frequences plus Clevees 
lorsque l’on passe du gadolinium au lute- 
cium. La theorie des groupes prevoit un 
nombre ClevC de bandes (48 en absorption 
IR et 81 en diffusion Raman). L’identifica- 
tion des frequences s’est averee hasar- 
deuse. 

La situation est plus complexe encore 
pour les composes tricliniques. On remar- 
que toutefois que, pour les trois types 
structuraux Tt, T2 et T3, les domaines de 
frequence dans lesquels on observe des 
bandes en infra-rouge ou en Raman sont 
fort semblables. Ceci parait lie au type de 
groupements germanates commun a ces 
trois structures. 

III. Etude structurale preliiaire de la 
forme T4 

La for-me T4 a Ctt preparee suivant la 
methode qui a ete d&rite dans des publica- 
tions anterieures (1, 3). 

I Centre de Recherches sur la Physique des Hautes 
Tempkatures du C.N.R.S., OrlCans (France.) 

* Ddpartement de Chimie GCntrale et de Chimie 
Physique. Universitt de Libge (Belgique). 

Un melange de composition 70 mole% 
Ge02-30 mole% La203 a CtC realise par 
broyage des oxydes de base GeOz et La203 
(purett superieure a 99,95%), puis com- 
prime sous forme de cube, fritte quelques 
heures a 1050°C et enfin fondu rapidement 5 
I’aide d’un four a image. La composition de 
ce melange a Cte volontairement choisie ex- 
cedentaire en oxyde de germanium de fa- 
son a compenser le depart de ce dernier par 
volatilisation, au moment de la fusion, et B 
maintenir ainsi la stoechiometrie. 

L’Ctude structurale de la forme T4 a Cte 
conduite sur des monocristaux qui ont pu 
etre isoles au sein des Cchantillons fondus. 

Les cliches de Weissenberg ont revelt 
que la forme T4 est de symetrie triclinique. 
La maille cristalline determinCe a partir de 
ces cliches est telle que: 

azbscz7A 

y = 118”. 

Le test de generation du second harmoni- 
que ayant permis de conclure & l’absence 
de centre d’inversion, seul le growpe d’es- 
pace Pl a CtC retenu. 

On remarque que cette nouvelle forme 
cristalline se caracterise par une periodicite 
suivant les directions [OlO] et [OOl] identi- 
que a celle observee pour les varietes tri- 
cliniques connues et par une distance inter- 
reticulaire dloo voisine de 6,3 A. 

Cette derniere observation nous a sug- 
g&e que la forme T4 devait Ctre constituee 
uniquement de blocs de type A et contenir, 
par suite, des groupements GeJOlo et Ge04 
ce qu’accreditent les similitudes presentees 
par les spectres S-a-rouge et Raman avec 
ceux des formes Tt, T2 et T,. 

Nous avons tlabore un modele structural 
conformkment a cette hypothbse en respec- 
tant pour les atomes situ& a la lisiere des 
blocs la disposition que l’on observe dans 
les formes connues Tr, Tz et T3 (fig. 3). On 
verifle que le modele obtenu dans ces con- 
ditions est bien de symetrie triclinique et 
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FIG. 3. Modkle structural dlabore pour la stucture 
T4. Projection sur le plan (001). 

qu’il est compatible avec une maille dont 
les parametres sont analogues a ceux qui 
ont CtC determines pour Tq a partir des cli- 
ches de diffraction X. 

Suite a ces remarques, un afflnement de 
la structure de la forme T4 a CtC entrepris 
sur cette base. 

IV. DBtermination structurale de la 
forme T4 

ZV.a. Donne’es expe’rimentales 

Les mesures d’intensites ont CtC rCa.lisCes 
sur un diffractometre automatique Philips 
PW 1100 par flying stepscan avec un pas de 
2/100” et corrigees des effets de Lorentz et 
de polarisation. Elles ont CtC effect&es sur 
un cristal de forme irr&ulibre dont le vol- 
ume s’inscrit grossierement dans un paral- 
lelipipbde de dimensions 0,15 x 0,20 X 0,25 
mm. 

Les constantes de reseau ont CtC mesu- 
rees sur la base de 25 reflexions pour 8,15 
< 8 < 13,21” les trois reflexions standard -2 
&ant ‘512, 222 et 2i% 

Les parametres affines ont pour valeurs: 

a = 7,080(2), b = 7,101(3), 
c = 6,928(2)A 

(Y = 87,74(2), /3 = 91,25(2), 
y = 115,81(2)“. 

La maille contient deux groupements 
LazGe207. 

Nous avons mesure 4605 reflexions avec 
la radiation MoK& = 0,71073 A) darts un 
domaine sin tI/A 5 0,9415 (0 = 42”) et con- 
stitue un fichier de 4018 reflexions uniques, 
les critbres de selection &ant IF01 > 341 FOl) 
et IF0 relative1 > 4. 

ZV.b. Affinement de la structure T4 

Nous avons aborde la determination de la 
structure de T4 en utilisant parallblement 
une methode directe MULTAN et la 
methode de l’atome lourd, sur la base du 
modele que nous avons Clabore. 

La proximite des parambtres a et b et la 
quasi-orthogonalite de l’axe c au plan (001) 
nous ont amen& a tester notre modble 
selon quatre configurations par rapport a 
la maille determinCe a l’aide du 

TABLEAU II 

COOUDONN~~ESATOMIQUESETFACTEURS 

D'AGITATION THERMIQUE 

Atome x Y Z BZ,ouB 

La1 0,3133(3) 0,8X4(3) 0,4307(3) 0,35(l)* 
La2 0,7455(3) 0,0046(3) 0,8559(3) 0,37(l)* 
La3 0,3044(3) 0,3595(3) 0,1261(3) 0,24(l)* 
La4 0,8297(3) 0,3674(3) 0,3663(3) 0,24(l)* 
Gel 0,1831(4) 0,8101(4) 0,%76(3) 0,17(2)* 
Ge2 0,7915(4) 0,8810(4) 0,3210(3) 0,18(2)* 
Ge3 0,3149(6) 0,3503(6) 0,6253(6) 0,22(2)* 
Ge4 0,7431(4) 0,5005(4) 0,8577(4) 0,23(2)* 
0x1 0,6970(18) 0,9852(18) 0,5010(18) 0,45(13) 
0x2 0,4237(18) 0,2431(18) 0,4547(18) 0,43(12) 
0x3 0,9242(20) 0,7423(20) 0,4096(20) O&4(14) 
0x4 0,2080(20) 0,4776(20) 0,4579(19) 0,62(14) 
0x5 0,1426(19) 0,1990(19) 0,7997(19) 0,54(13) 
0x6 0,5270(19) 0,5432(19) 0,7576(19) 0,55(13) 
0x7 0,8150(17) 0,3494(17) 0,7128(17) 0,33(11) 
0x8 0,6522(20) 0,3680(20) 0,0733(20) 0,71(14) 
0x9 0,9277(18) 0,7697(19) 0,8730(18) 0,43(12) 
0x10 0,9254(18) 0,1152(18) 0,1798(17) 0,38(12) 
0x11 0,5680(21) 0,7481(22) 0,1751(21) 0,81(15) 
0x12 0,3606(22) 0,8589(22) 0,7754(21) 0,85(16) 
0x13 0,2788(20) 0,0041(20) 0,1358(20) 0,61(13) 
0x14 0,1182(20) 0,5791(21) 0,0979(20) 0,69(14) 
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TABLEAU III 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) 

Lal-0x13 2,337(14) La2-0x7 2,450(12) 
0x12 2,404(15) 0x1 2,476(13) 
0x4 2,418(14) 0x9 2,512(16) 
0x1 2,500(12) 0x12 2,516(15) 
0x3 2,520(14) 0x10 2,533(12) 
0x2 2,559(13) 0x5 2,567(12) 
0x11 2,880(17) 0x11 2,757(14) 
0x14 2,971(13) 

Lanthane-oxygene La3-0x14 2,442(18) La4-0x8 2,365(14) 
0x13 2,449(15) 0x7 2,401(12) 
0x8 2,472(15) 0x3 2,476(14) 
0x10 2,508(11) 0x4 2,516(14) 
0x5 2,584(13) 0x10 2,572(15) 
0x11 2,603(13) 0x1 2,596(12) 
0x2 2,637(13) 0x14 2,676(13) 
0x4 2,678(15) 0x2 2,691(13) 

_ 0x6 2,971(13) 

Groupement Ge2-0x3 
Ge04 [ 

1,721(17) GeZ-0x1 1 1,767(13) 
0x1 1,758(14) 0x10 1,778(11) 

Gel-Ox14 1,721(14) Ge4-0x8 1,713(13) Ge3-0x5 1,710(12) 

Groupement 
0x13 1,730(14) 0x7 1,732(14) 0x2 1,786(15) 

Ge@lo 0x12 1,769(15) 0x9 1,791(11) 0x4 1,791(16) 
0x9 1,815(13) 0x6 1,804(15) 0x6 1,795(11) 

Gel-Ge4 3,030(17) Ge4-Ge3 3,167(18) 

diffractometre. Le groupe d’espace &ant 
PI, les atomes se trouvent tous en position 
g&&ale de symttrie 1. 

C’est la voie de I’atome lourd qui s’est 
revelee la plus rapidement fructueuse. Les 
resultats auxquels ont conduit les premiers 
cycles d’affinement nous ont amen& a re- 
tenir une configuration parmi les quatre qui 
avaient CtC envisagees. Nous avons pour- 
suivi I’affinement de facon classique en mo- 
difiant la position de certains atomes lourds 
par analyse de cartes de Fourier-difference. 
Les positions des atomes d’oxygbne ont CtC 
determinCes par cette mCme technique. 

Les programmes d’affinement utilises 
sont AFFINE, version modifite de OXFLS 
(6). 

Les facteurs de diffusion atomique 
choisis pour La3+ (7), Ge4+ (8) ont CtC cor- 
rig&s de la diffusion anomale (9). Les fac- 

teurs de diffusion utilists pour l’oxygene 
sont ceux de Suzuki (IO). 

Les valeurs finales de R sont R = 0,065 et 
R, = 0,083. Les coordonnees atomiques, 
les facteurs d’agitation thermique isotropes 
pour I’oxygbne et leurs equivalents iso- 
tropes pour les atomes lourds sont indiques 
dans le tableau II. Les distances interatomi- 
ques figurent dans le tableau III. Une pro- 
jection de la structure, sur le plan (OOl), est 
don&e figure 4. 

A ce niveau de I’afflnement nous avons 
tent6 d’introduire des corrections d’absorp- 
tion. Le coefficient d’absorption lineaire est 
de 236,l cm-i. 

Comme tous les cristaux que nous avons 
isoles, celui qui a CtC utilise pour realiser 
cet affmement presente une morphologie 
complexe. Une etude de son facies a CtC 
effectuee sur goniometre optique apres 
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FIG. 4. Structure T4. (a) Projection sur le plan (001); (b) mise en tvidence des blocs A. 

avoir prealablement reperk l’orientation, 
determinCe sur le diffractombtre, des trois 
axes de la maille cristallographique. 

Le cristal CtudiC presente une quinzaine 
de faces et un volume qui n’est pas totale- 
ment convexe. Dans certaines directions sa 
surface est concho’idale et par suite difficile 
a reperer visuellement. La maille Ctant tri- 
clinique et la qualite des faces ne permet- 
tant pas de faire de l’autocollimation, l’at- 

tribution d’indices de Miller s’est done 
averee hasardeuse. 

Les calculs de corrections d’absorption 
ne pouvant s’appliquer qu’a un volume 
convexe nous avons tent6 de definir pour le 
cristal un facibs approche. Ces essais n’ont 
apporte aucune amelioration. Nous esti- 
mons toutefois que, compte tenu du grand 
nombre de reflexions considerees, les va- 
leurs satisfaisantes obtenues pour le facteur 

FIG. 5. Disposition des polykdres LnO. dans la structure T4. 
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R permettent de s’abstraire de cette preoc- ches de celles rencontrees pour d’autres 
cupation. types d’enchainements de tetraedres Ge04 

ZV.c. Analyst? de la structure (II). 
La. maille contient quatre tetrddres 

Les distances Ge-0 s’etendent de 1,71 a 
132 A. Cette dispersion est en accord avec 

Ge04 parmi lesquels trois forment un en- 
chainement Ge30ro semblable a ceux exis- 

celle que l’on observe dans les germanates tant dans les autres structures tricliniques 
tricliniques T,, Tz, Ts. Ces valeurs sont pro- T,, T2 et T3. 

FIG. 6. Les couches I: projections orthogonales des structures. Sont rep&en&: les groupements 
Ge,, GepOlo et les ions Ln3+ (0). (a) TI suivant [Olll, (b) T2 suivant [Nil, (c) T3 suivant [Oil], (d) T, 
suivant [loll. 
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Les quatre atomes de lanthane de la 
maille forment avec les atomes d’oxygene 
des polybdres Lao,, Laos et La09. Les dis- 
tances La-O sont comprises entre 2,33 et 
2,97 A. Ces valeurs sont comprises entre 
les valeurs extremes indiquees par Smolin 
pour la forme T1 (2). Elles sont coherentes 
avec celles observees dans d’autres struc- 
tures oti le lanthane presente Cgalement une 
coordination 9, dans LaV04 par exemple 
(12). Les polyedres LnO, sont lies les uns 
aux autres par des faces triangulaires, des 
a&es ou seulement un sommet (fig. 5). 11s 
constituent un squelette tridimensionnel 
dans lequel viennent se placer les atomes 
de germanium. 

V. Description en couches des structures 
tricliniques 

Dans une publication precedente relative 
a la structure T3 nous avons montre que 
cette dernibre pouvait Ctre d&rite en 
termes de couches (3). Depuis, nous avons 
Ctendu cette description aux autres struc- 
tures tricliniques . 

Les differentes projections que nous 
avons choisi de presenter pour illustrer nos 
observations ont CtC obtenues grace a la 
collaboration de E. Keller3 qui a mis St notre 
disposition le programme SCHAKAL. Ce 
sont des projections orthogonales qui ont 
6tC realisees parallblement a la direction in- 
diquee. Sur chacune d’elles nous avons 
trace le contour de la maille Clementaire. 

Trois types de couches se differenciant 
essentiellement par leur orientation ont CtC 
identifies. 11 s’agit de couches altemees de 
polyedres LnO, et de tetraedres Ge04 
isoles ou engages dans un groupement 
Gdho. 

V.a. Les couches I 

Des couches de ce type ont CtC mises en 
evidence dans un premier temps dans la 
structure T3 du germanate de neodyme, 

3 Kristallographisches Institut. Albert-Ludwigs- 
Universitlt, Freiburg (R.F.A.). 

TABLEAU IV 

CARACT~IUSTIQUES DES COUCHES I,IIET III 

Orientation des couches 

Type structural I II III 

TI 
T2 

T3 

T4 

(**ihI (***h, 
Wlh, Couches limit&s Couches limit&s 

aux blocs B aux blocs A 
(3li), Couches limit&s Couches limit&s 

aux blocs B au blocs A 
(TllkT4 Coiled 

grace a la realisation d’unmodele tridimen- 
sionnel. D’orientation (311)~, ces couches 
s’etendent de faqon infinie (fig. 6~). 

En raison de la parent6 Ctroite existant 
entre les quatre types structuraux triclini- 
ques, il Ctait logique de s’attendre a ob- 
server-au niveau des blocs de type A ou B 
des formes Tr, TZ et T4-l’existence de 
couches de meme nature et m&me orienta- 
tion que celles mises en evidence dans les 
blocs de mCme nom de la structure T3. Dans 
cette demibre, de telles couches se placent 
dans le prolongement les unes des autres. 
On pouvait supposer qu’il en serait de 
meme dans les trois autres formes triclini- 
ques, la raison &ant que, dans toutes ces 
structures, deux blocs qui se suivent ne 
s’enchainent pas l’un a l’autre de faGon 
quelconque (cf. paragraphe II). 

Les projections presentees figures 6a, 6b 
et 6d illustrent nos observations. Elles con- 
firment l’existence pour les formes TI, TZ 
et T4 de couches intinies. D’orientation 
respective (1 ii),,, (21 1)T2 et (ii i)T& ces 
couches sont paralleles entre elles-aux 
deformations prbs presentees par les blocs 
de type A et B quand on passe d’un type 
structural a l’autre-et paralleles, bien en- 
tendu, a celles mises en evidence dans la 
forme TX (tableau IV). 

V.b. Les couches II 
Elles n’ont ete observees que pour la 

structure Tr, constituee de blocs B; elles 
sont infinies et d’orientation (111)~~ (fig. 7, 
tableau IV). 
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FIG. 7. Les couches II: projection orthogonale de la structure T, suivant [Oli]. 

FIG. 8. Projection orthogonale de la structure T2 suivant [Ol 11. 

FIG. 9. Les couches III: projection orthogonale de la structure T4 suivant [lOOI. 

Dans la structure T4, formee uniquement continuite quand on passe d’un bloc B au 
de blocs A, de telles couches n’existent suivant et ce, pour la mCme raison, que 
pas. celle qui a CtC Cvoquee precedemment. 

Dans les structures TZ et T3 ces couches 
dont l’extension est limitee aux blocs B ne 
sont pas disposees de facon quelconque les V.C. Les couches III 
unes par rapport aux autres (fig. 8). On Elles n’ont CtC mises en evidence que 
constate, en effet, qu’elles sont en parfaite dans la structure T4, constituee uniquement 
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de blocs A. Elles sont infinies et parallbles Crations nous ayant permis d’en Claborer le modble 
au plan (Oil)T, (fig. 9 et tableau IV). (21). 

Nos remarques, concernant la disposi- 
tion relative de ces couches dans les differ- References 
ents blocs de type A des structures TZ et T3, 
sont identiques a celles faites precedem- 
ment au sujet des couches II observees 
dans les blocs B de ces memes structures. 

Pour finir, nous signalerons que des 
couches altemees de polybdres A,O, et de 
tetraedres B04, organises en groupements 
divers, ont Cgalement CtC observees dans 
d’autres composes: silicates (23, 14), ger- 
manates (25), phosphates (16, 17, 18), ar- 
seniates ( 19)) vanadates (20). 

Conclusion 

Avec la determination de la structure de 
la forme de haute temperature du compose 
La2Ge207 s’acheve l’etude des quatre va- 
t-i&es cristallines tricliniques qui ont CtC 
mises en evidence pour les germanates de 
terres rares Ln2Ge207. Ces dernieres, ainsi 
que nous l’avons montre, presentent entre 
elles de nombreuses analogies structurales 
dont nous avons fait une analyse compara- 
tive detaillee. 
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