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les demi-axes ainsi que leurs cosinus directeurs. Dans 
les trois cas les ellipsoi'des relatifs au chrome(II) sont 
16g+rement aplatis scion e. Ceux relatifs fi X ont 
sensiblement tous la m6me orientation. La forte 
agitation thermique anisotrope scion une direction 
proche de e semble &re une caract6ristique importante 
de ces compos6s du chrome(II); en effet l'halogene ne 
manifeste pas un tel comportement dans CsMgCI 3 
(McPherson, Kistenmacher & Stucky, 1970) et 
CsNiC13 (Tishchenko, 1955). 

Le comportement particulier de l'halog6ne dans les 
compos+s du chrome(II) peut &re dfi soit a. un effet 
Jahn-Teller dynamique, soit fi un effet Jahn-Teller 
statique d6sordonn& Seule la mise en oeuvre de 
techniques spectroscopiques permettra de trancher 
entre ces deux hypoth6ses d+jfi +mises lors de la deter- 
mination des structures de CsCrCI 3 et CsCrBr a. 
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II.  Evolution Structurale dans la S6rie des Bronzes InxWO 3 (0,12 < x < 0,33) 
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Abstract 

The behaviour of W and In atoms has been studied in a 
series of phases InxWO 3 (0.12 < x < 0.33) with a 
hexagonal tungsten bronze structure. Structural 
analyses have been made with ten single crystals of 
different compositions by diffractometric techniques. 
Least-squares refinement (space group P63/mcm ) led 
to R and R w factors ranging from 0.021 to 0.054. The 
coordination of the off-centre W atoms tends towards a 
regular octahedron as the amount of In increases; this 
trend is in agreement with the decrease of the mean 

0567-7408/79/071557-08501.00 

oxidation number of W. The distribution of the In + ions 
in the hexagonal tunnels behaves as a function of 
composition which can be interpreted as an ordering 
effect in agreement with the observation of satellite 
reflections. 

Introduction 

La r~cente &ude comparative des oxydes de type 
bronze hexagonal Rbo.3oWO3, Tlo.3oWO3, Ino.30WO3 
(Labb~, Goreaud, Raveau & Monier, 1978) a permis 
© 1979 International Union of Crystallography 
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de souligner le comportement particulier de l'atome 
d'indium dans les tunnels de section hexagonale. Le 
doublet non engag6 5s 2 conf~re fi l'ion In + une activite 
st6r6ochimique sup6rieure fi celle rencontree pour le 
thallium, ce qui semble 6tre en rapport avec les tailles 
relatives de ces deux 616ments. Cette activite affecte le 
squelette oxyg6n6 du bronze dont les deformations ont 
6t6 mises en 6vidence par la resolution de la structure 
moyenne de In0.30WO 3. 

Les donn6es concernant d'autres teneurs en indium 
sont peu nombreuses; on connait cependant la valeur 
des param6tres de la maille pour In0.11WO 3 (Bierstedt, 
Bither & Darnell, 1966), In0.E6WO 3 et In0.33WO 3 
(Swanson & Anderson, 1968), In0.2WO 3 et In0.3WO 3 
(Bouchard & Gillson, 1968). Ces derniers auteurs 
signalent en outre l'existence exclusive d'une phase 
quadratique pour 0,01 < x < 0,05 et d'un domaine 
biphas6 (quadratique + hexagonal) pour 0,05 < x < 
0,20, au-delfi duquel (x > 0,20) existe seule la phase 
hexagonale. Celle-ci developpe une conductivite de type 
m6tallique pratiquement isotrope et un faible comporte- 
ment diamagn6tique. 

Pour pr6ciser le r61e jou6 par l'indium dans ces 
compos6s, nous avons entrepris l'6tude structurale 
syst6matique des bronzes hexagonaux InxWO 3 pour 
des valeurs de x variant de 0,03 en 0,03 depuis x = 0,12 
jusqu'fi x = 0,33. Aux caracteristiques de ces sept 
nouvelles structures, nous avons joint celles relatives fi 
la composition In0,30WO 3 d6jfi citee, afin de rendre 
l'ensemble homog6ne. Outre l'int6r6t que peut pr6senter 
la mise en 6vidence d'une 6volution structurale, l'etude 
de cette serie apporte une contribution notable fi la 
cristallochimie de l'indium monovalent sur laquelle 
nous ne poss6dons que de rares informations. 

Partie exp6rimentale 

Tous les compos6s ont 6te synth6tis6s fi partir de W, 
WO 3 et In20 3, m61anges en proportions convenables, 
scelles sous vide dans des tubes de silice et portes fi 
1373 K apr6s un pr6chauffage fi 873 K. Les echantil  
Ions noirs et opaques se pr6sentent le plus souvent sous 
forme d'aiguilles de section hexagonale ou triangulaire 

Tableau 1. Sdrie InxWO 3" rdsultats des affinements 

C repr6sente le taux d'occupation partielle de la position atomique par les atomes d'indium. Les positions oxygene sont occup6es fi 50%. 

X (pr6p.) 
x (affin.) 
Nombre de 

r6flexions 
R 
R w 

a (~)  
c (A) 
wl6(g)l 

0 
Y 
0,25 
Beq (A 2) 

O(1)124(/)1 
X 

Y 
z 

B (A 2) 

O(2)112(k)l 
0 
y 
z 

B (A ~) 
In( I)[4@)1 

C 
0 
0 
z 

B~q (A 2) 
In(2)[ 12(k)] 

C 
0 
Y 
0 
B~q (A 2) 

0,12 0,15 0,18 0,21 0,24 0,27 0,30 0,33 
0,170 (20) 0,146 (17) 0,199 (25) 0,216 (14) 0,248 (39) 0,281 (46) 0,304 (44) 0,312 (24) 
321 354 446 321 303 341 426 332 

0,030 0,030 0,041 0,021 0,035 0,049 0,044 0,054 
0,035 0,027 0,044 0,022 0,041 0,047 0,043 0,043 
7,3762 (10) 7,3824 (11)  7,3888 (11) 7,3883 (12) 7,3837 (11) 7,3673 (30)  7,3750 (13) 7,3716 (11) 
7,4983 (17) 7,5082 (10)  7,5007 (06) 7,5065 (11)  7,5012 (07) 7,5020 (12)  7,5009 (06)  7,5038 (07) 

0,47681 (6) 0,47705 (4) 0,47682 (6) 0,47791 (5) 0,47850 (9) 0,48098 (8) 0,48154 (6) 0,48451 (8) 

0,33 0,40 0,32 0,34 0,25 0,19 0,27 0,24 

0,2154(17) 0,2139(11) 0,2150(15) 0,2134(12) 0,2112(24) 0,2109(21) 0,2139(16) 0,2101 (23) 
0,4230 (13) 0,4215 (9) 0,4229 (12) 0,4230 (9) 0,4170 (19) 0,4213 (16) 0,4214 (14) 0,4192 (15) 
0,2241 (8) 0,2251 (7) 0,2207 (9) 0,2261 (7) 0,2261 (15) 0,2224 (10) 0,2186 (9) 0,2192 (11) 
0,49 (11) 0,53 (7) 0,39 (8) 0,70 (8) 0,76 (17) 0,30 (12) 0,41 (9) 0,49 (12) 

0,4726 (26) 0,4709 (16) 0,4709 (21) 0,4702 (18) 0,4629 (28) 
0,0012 (33) -0,0023 (21) -0,0009 (26) -0,0003 (22) -0,0031 (32) 
1,37 (22) 1,35 (15) 1,00 (16) 1,50 (16) 1,05 (26) 

0,4646 (39) 0,4673 (29) 0,4547 (40) 
-0,0016(45) -0,0012 (35) -0,0061 (40) 

1,56 (38) 1,47 (28) 1,34 (35) 

0,0701 (65)  0,0722 (26) 0,0553 (80) 0,0743 (36) 0,0656 (56) 0,0779 (147) 0,0606 (96) 
3,8 3,3 4,1 5,4 4,9 8,4 6,7 

0,040 (5) 0,039 (4) 0,048 (6) 0,049 (4) 0,064 (12) 0,078 (9) 0,093 (9) 0,156 (12) 

0,0596 (49) 0,0508 (26) 0,0605 (34) 0,0547 (29) 0,0621 (73) 0,0667 (37) 0,0664 (41) 0,0743 (24) 

2,8 2,9 3,5 5,1 6,7 3,1 5,1 3,9 

0,136 (16) 0,103 (9) 0,155 (18) 0,177 (10) 0,180 (23) 0,188 (43) 0,178 (38) 
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allong~es suivant e, parfois en plaquettes hexagonales. 
Leurs dimensions transversales valent au maximum 0,1 
mm. 

Les cristaux ont ~t~ analys~s avec un diffractom~tre 
automatique CAD-4 Enraf-Nonius  et le rayonnement 
K~l du molybd~ne (2 = 0,71069 A) isol~ par un mono- 
chromateur ~ lame de graphite. Les valeurs des 
param~tres r&iculaires a et c, affin~s par moindres 
carr~s a partir des angles 0 de 25 r~flexions choisies 
dans l 'espace reciproque, figurent dans le Tableau 1; 
elles sont en bon accord avec les donnees pr~c6dem- 
ment publiees pour In0.11WO3, In0.2WO 3 et ln0.3WO 3. 
Par contre, les valeurs 7,46 et 7,50/k des param6tres a, 
propos6es par Swanson & Anderson (1968) pour 
In0.26WO 3 et Ino,33WO3, s'en 6cartent notablement. 

Les conditions diffractom~triques impos6es pour 
tous les enregistrements, ainsi que les m6thodes 
d'6tudes structurales, sont d~crites dans l'article prece- 
dent (Labb6 et al., 1978). La collecte des intensit6s a 
+t~ effectu~e avec un balayage ey-20 et un angle de 
Bragg maximum 0ma x = 45 °. Les mesures des spectres 
diffract6s ont et+ r~alis~es avec l'option du minimum 
d'absorption sur des 6chantillons en aiguille dont les 
dimensions transversales ont 6t6 choisies (10 a 30 p.m) 
pour que l 'absorption soit faible; les corrections du 
cylindre appliqu6es ult6rieurement font intervenir des 
coefficients ~tr compris entre 0,48 (In0.21WO 3) et 1,92 
(Ino.24WO3). L'assimilation des cristaux fi un cylindre a 
ete ~tay+e par l 'enregistrement des r6flexions 00l en 
balayage azimutal et celui des espaces equivalents qui 
ont +t~ compar6s. L'enregistrement des spectres dif- 
fract6s a permis d'isoler les r6flexions independantes qui 
satisfont au crit+re I > 3a(I)  et qui ont servia  resoudre 
e t a  affiner les structures. Les intensites ont ete 
corrig~es des ph+nom+nes de Lorentz et de 
polarisation. 

Les calculs d'affinements et de series de Fourier ont 
+t+ conduits dans le groupe P63/mcm qui permet 
d'61aborer la structure moyenne de chacun des com- 
pos6s avec une occupation partielle des diverses 
positions atomiques relatives a l ' indium e t a  l'oxyg~ne. 
La localisation de ces atomes est d~duite des cartes de 
series diff+rences +tablies en utilisant la position affin6e 
des atomes de tungst+ne 6(g) (0y]-). Les facteurs de 
diffusion atomique de In et W sont calcules a partir des 
tables publi~es par Cromer & Waber (1965), et par 
Suzuki (1960) pour 0 2-. Les corrections de dispersion 
anomale sont effectu6es avec les valeurs f '  et f "  
indiqu6es par Cromer (1965) pour In et W. Un sch6ma 
de pond6ration lin~aire est ajuste en fonction de zones 
de sin t9/2. T o u s l e s  r6sultats sont rassembles dans le 
Tableau 1. Les facteurs conventionnels R et R w sont 
compris entre 0,021 et 0,054. Les facteurs d'agitation 
thermique ~quivalents (Hamilton, 1959) ont des valeurs 
moyennes B = 0,28 (1) A 2 pour les atomes de 
tungst+ne et B = 4 (1) /k 2 pour les atomes d'indium, 
mais les +carts types sur les positions des atomes In 
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sont beaucoup plus importants que ceux relatifs aux 
atomes W (Tableau 1). Dans le cas des atomes 
d'oxyg~ne, le facteur d'agitation thermique isotrope de 
0(2)  situ+ en 12(k) (Oyz), soit en moyenne B = 
1,33 (24)/k 2, est syst6matiquement plus 61ev6 que celui 
de O(1) situ6 en 24(l) (xyz), soit B = 0,51 ( I0 ) /k  z. En 
g~n6ral, les compositions affin6es sont en bon accord 
avec les compositions nominales sauf pour In0,i2WO 3 
qui correspond au compos+ In0.17WO 3. I1 n'existe 
aucune composition affin6e dont le taux d'insertion x 
soit inf+rieur fi 0,146 ou sup6rieur fi 0,312.* 

Analyse strueturale 

(1) Charpente WO 3 

La charpente est constitute d'octa6dres WO 6 joints 
par les sommets, dont l 'assemblage delimite des tunnels 
de section triangulaire et hexagonale (Fig. 1). Pour tous 
les membres de la s~rie, les atomes de tungst~ne W o n t  
une distribution analogue fi celle que nous avons decrite 
pour In0,30WO3 . Sur les cartes de densite electronique, 
les deux types d'atomes d'oxyg6ne O(1) et 0 (2 )  sont 
repr~sent6s par des ellipses d'autant plus allongees que 
le bronze est riche en indium. Cette anisotropie, trop 
prononc6e pour &re attribute fi une agitation thermi- 
que, a ~te traduite par une repartition de l 'atome sur 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont ~te deposees au dep6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34347:17 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

x/ 

Y 

(~  I n ( l )  z - 0 .  
I n (2 )  z = O .  

(~  0 ( 2 )  z - O .  
• W z = 0.25 
• 0 (1) z - 0.25 

Fig. 1. InxWO3: projection de la structure moyenne sur un plan 
(001). 
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deux positions. Pour l'oxyg6ne O(1), cet 6clatement a 
lieu dans la direction [001] et son 6volution en fonction 
de la composition est peu sensible lors des affinements. 
L'oxyg6ne O(2), de coordonn6es Oyz avec z _~ 0, est 
6clat~ dans la direction [010] et le calcul confirme le 
d6placement depuis y = 0,470 (2) pour les faibles 
teneurs en indium jusqu'/~ y = 0,455 (4) pour 
In0.33WO 3. Ces observations rendent compte du fait 
que dans la structure r6elle, l'enrichissement en indium 
doit se traduire par un 16ger basculement des octa6dres 
WO 6. Le calcul montre que, dans la limite des erreurs, 
le barycentre G de ces octa6dres reste fixe, quelle que 
soit la teneur en indium. Sa position 0y0 est donnee par 
y = 0,499 (1). 

La comparaison entre la position de l'atome de 
tungst6ne et celle du centre de gravit6 G de son 
octa6dre (Tableau 2) permet de constater que, au-dela 
d'une composition proche de Ino.lsWO 3, l'atome W se 
rapproche r6guli&ement de G comme l'illustre la Fig. 2 
off est repr6sent6 le d6placement de W e n  fonction de la 
composition affin6e des 6chantillons InxWO a. La valeur 
maximale du d~placement de W, 0,162/k,  est atteinte 
pour In0,~sWO ~, alors que dans WO 3 pur, forme de 
temperature ordinaire, ce d6placement vaut 0,31 /k 
(Loopstra & Rietveld, 1969). Le d6placement 
minimum, 0,113 A, est enregistr6 pour la composition 

AyCA) 

0.17 

0.150'16 {0S5} (0.121 ((~~ 
(O.24) 

0 1 4  (0.27) 

O.13 
(0.30} 

0.12 

0.11 ((~33) 

0.10 ( 0 3 0 -  n*2) 

(0 .32]  * 1  

0.09 I ~ ~ I t i i i 
0.12 0.15 0.18 0.21 0.24 0.27 0.30 0.33 x 

Fig. 2. InxWO3: distance Ay (/k) entre l'atome de tungst~ne et le 
centre de son octa~dre en fonction de la composition. Les valeurs 
entre parentheses correspondent/~ la composition nominale x des 
~chantillons InxWO 3 ~tudies. 

nominale In0.a3WO 3 qui correspond fi la saturation en 
indium et fi un degr6 d'oxydation moyen 5,66 pour le 
tungst6ne. Toutefois, la composition affin~e indique une 
teneur l~g&ement plus faible en indium (In0.31WOa) et 
l'on remarque que l'extrapolation de la courbe trac6e 
(Fig. 2) pour 0,30 < x < 0,33 r+v~le des d6placements 
possibles encore plus faibles pour l'atome W. Pour 
accrokre la precision de la courbe dans cette r~gion, 
nous avons cherch+ a synthetiser des cristaux 
In0.32WO3, puis des cristaux In0,33WO3, a partir d'un 
m+lange comportant jusqu'fi 20% d'indium en exc6s 
par rapport ~ la composition theorique. Cette derni6re 
tentative n'a permis d'obtenir que des cristaux dont le 
taux x d'indium, d6termin6 par affinement, est inferieur 

0,31. Par contre, l'6chantillon In0,32WO 3 qui a 6t6 
6tudi~ et un deuxi6me cristal In0.aoWO 3 (n ° 2), prelev6 
d'une pr6paration ant&ieure, se sont reveles les plus 
riches en indium; les points correspondants sont port,s 
sur la Fig. 2. 

(2) Ions en insertion 

Dans les structures moyennes, la forme des courbes 
de densit6 ~lectronique observ6es est bien interpr6t6e 
par la coexistence, dans les tunnels de section hexagon- 
ale, de deux types d'ions: In(l),  situ6s sur l'axe du 
tunnel, de position 4(e) (00z); In(2), situ6s en dehors de 
l'axe, de position 12(k) (Oyz), avec z = 0. Ces deux 
sites contribuent ~ la population en indium de niveaux 
situ~s aux cotes 0 et ½ ou ~ leur voisinage imm6diat. Les 
cartes de s&ies diff&ences, limit6es fi cette zone, 
montrent une 6volution de la forme des courbes d'egale 
densit~ ~lectronique relatives aux ions In +, lorsque la 
composition varie. Les courbes correspondant aux 

[ ~ .  
y" y Y 

(a) (b) (c) 
Fig. 3. InxWO3: cartes de s6ries diff&ences r6alis6es au voisinage 

des ions en insertion dans un tunnel de section hexagonale. Les 
courbes de niveau sont trac+es /~ une echelle arbitraire. (a) 
In0.1sWO 3. (b) Ino.27WO 3. (c) In0.33WO 3. 

Tableau 2. InxWO3: distances interatomiques (A) et ~carts types 

Echantillon Ino,~2 Ino.~5 Ino, zs 
In(l)-O(l) 2,94 (3) 2,93 (3) 2,97 (3) 
In(1)-O(2) 3,53 (3) 3,52 (3) 3,50 (3) 
In(2)-O(1) 2,88 (2) 2,92 (2) 2,86 (2) 
In(2)--O(2) 3,05 (4) 3,10 (4) 3,03 (4) 
W-O(1) 1,83 (1) 1,83 (1) 1,84 (1) 
W-O(m) 2,02 (1) 2,02 (1) 2,02 (1) 
W-O(2) 1,875 (1) 1,878 (1) 1,876 (1) 
W-O(2) 1,912 (4) 1,916 (3) 1,915 (3) 
(W-G) 0,162 (6) 0,162 (4) 0,162 (5) 

Ino,21 Ino,24 1%.27 Ino,3o Ino,33 
2,94 (3) 2,93 (3) 2,90 (4) 2,94 (3) 
3,52 (3) 3,45 (3) 3,47 (3) 3,48 (2) 
2,91 (2) 2,84 (2) 2,82 (2) 2,81 (2) 2,76 (2) 
3,07 (4) 2,96 (4) 2,93 (4) 2,95 (4) 2,80 (4) 
1,82 (1) 1,84 (2) 1,83 (2) 1,85 (1) 1,85 (2) 
2,03 (1) 2,03 (2) 2,02 (I) 2,00 (1) 2,00 (2) 
1,877 (1) 1,879 (2) 1,879 (2) 1,878 (1) 1,889 (4) 
1,915 (3) 1,924 (5) 1,918 (6) 1,913 (4) 1,929 (7) 
0,158 (4) 0,152 (8) 0,139 (5) 0,128 (6) 0,113 (8) 
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compositions In0.~sWO3, In0,27WO 3 et In0,a3WO3 r~su- 
ment clairement cette 6volution (Fig. 3). Les densit~s 
relatives observ6es ainsi que les r6sultats d'affinement, 
bien que de pr6cision m6diocre, permettent d'envisager 
que la proportion d'atomes In(I) croit lin~airement 
avec x lorsque la teneur en indium est faible, et reste 
constante lorsque la teneur est ~lev~e. La proportion 
maximale en atomes In(I), soit 36% du nombre 
d'atomes d'indium dans le compos~ saturn, est atteinte 
pour la composition In0.2~WO ~ et subsiste jusqu'a une 
composition tr~s proche de In0,33WO3 (Fig. 4). La 
proportion en atomes In(I) s'annule alors brusque- 
ment, les compos6s les plus riches en indium (x _~ 0,33) 
n'admettant d'ions qu'en position 12(k) off la propor- 
tion en In(2) est alors maximum. Darts ces conditions, 
la proportion en In(2) varie lin~airement avec des 
pentes diff6rentes pour x < 0,21 et 0,21 < x < 0,30; les 
compositions voisines de In0.a3WO 3 constituent des cas 
particuliers. 

Discussion 

(1) Les atomes de tungst~ne 

Dans tous les compos~s de la s6rie, on observe pour 
l'atome W une coordinence octa~drique irr~guli6re 
4 + 2. Les distances moyennes li~es / t u n  atome de b 
tungst~ne (Tableau 2) sont: deux O(1)/ l  1,84 A, deux c 
0(2)  ~, 1,88 et 1,92 A et deux O(1) plus eloign6s/l 2,02 d 
A. On peut constater que le rayon de W sous le degre 
d'oxydation (VI) est tel que, dans l'hypothese d'une e 
structure ionique, le rapport r w J r  m_ a une valeur 
voisine de 0,414 qui marque la limite des domaines de 
stabilit6 entre les coordinences t6tra~drique et octa- 

h 

~drique. Dans ces conditions, il n'est pas 6tonnant 
d'observer une coordinence octa+drique irreguli6re 
4 + 2 dans les bronzes InxWO 3. Cette dispersion des 
distances W - O  est compatible avec les donn6es de la 
l'itt6rature concernant les structures/~ octa6dres Wwo6 
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Fig. 4. InxWO3: taux d'occupation moyen en atomes d'indium 
In(l) et In(2) en fonction de la composition. 

(Tableau 3), en particulier, dans les tungstates de type 
wolframite MWO4 (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, 
Cu,. . .)  off l'on observe quatre distances W - O  
comprises entre 1,70 et 1,95 A et deux distances 
sup~rieures fi 2 A. La seule exception concerne les 
compos6s du cuivre off les distances W - O  sont plut6t 
groupies trois par trois. Par contre, dans les tungstates 

Tableau 3. Distances W - O  (A) dans des composds 
oxygdnds de tungst~ne octaddrique W v~ 

Pour un compos6 donn6, les symboles identiques se r~f~rent a un 
m~me octa6dre. R6f~rences: (a) MgWO 4 (Kravchenko, 1969). (b) 
MnWO 4 (Dachs, Stoll & Weitzel, 1967). (c) FeWO4 (Ulk~i, 1967). 
(d) NiWO 4 (Kelling, 1957). (e) CdWO 4 (Chichagov, Iljukhin & 
Belov, 1966). ( f )  CuWO4 (Kihlborg & Gebert, 1970). (g) 
Naln(WO4) 2 (Klevcov & Klevcova, 1970a). (h) LiFe(WO4) 2 
(Klevcov & Klevcova, 1970b). (i) LiYb(WO4)2 (Klevcova & Belov, 
1970). (j) WO 3 monoclinique (Loopstra & Rietveld, 1969). (k) 
WO 3 orthorhombique (Salje, 1977). (l) WO 3 quadratique (Kehl, 
Hay & Wahl, 1952). (m) WO 3 triclinique (Diehl, Brandt & Salje, 
1978). (n) Cu3WO 6 (Gebert & Kihlborg, 1969). (o) PrEW209 
(Borisov & Klevcova, 1970). (p) WOP207 (Kierkegaard, 1958). (q) 
BaWO4 (Kawada, Kato & Fujita, 1974). (r) (NH4),0H2W~2- 
O42.4H20 (d'Amour & Allman, 1972). 

Composes type Wolframite 

1.70 1.80 1.90 2,00 2.10 2.20 2.30 
I I I I I I I 

a ** ** .. 

f • • • 

g ° 

C o m p o s e s  t y p e  R e O  3 

170 1.80 1.90 2.00 2.10 2.20 
I t I I I I 

~=tk ~ 4¢ ,1= ,It 

= = o =  . = 

i : 
• " ~  • -I~ -i~ • • .Ic -Ic • 

0 + ÷  0 O +  • 0 + 0 + 0 

2.30 
! 

Structures diverses 

1.70 1.80 1.90 2.00 2,10 2.20 2.30 
I I I I I I I 

• 

• o o  • • • 

r : : * 
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/t t6tra~dres, par exemple les structures de type scheelite 
MWO 4 (M = Ca, Sr, Ba, Pb, Eu,...), les quatre 
distances W - O  sont group6es autour de la m~me 
valeur, environ 1,78 A. Ceci confirme que le tungstene 
au degr~ d'oxydation (VI) est g6om6triquement plus 
apte/~ la coordinence t6tra~drique. 

L'~volution de la coordinence du tungst~ne dans les 
bronzes InxWO 3 offre un inter~t tout particulier, 
puisqu'elle est r6alis6e dans une m6me serie de 
compos~s isostructuraux, avec une ossature que l'on 
peut consid~rer fixe en premiere approximation. Elle 
montre que la diminution du nombre d'oxydation du 
tungst~ne entraine un rapprochement de ce dernier du 
barycentre de son octa~dre, donc favorise une coor- 
dinence octa~drique plus reguli~re de W. I1 semble que 
la valeur x ~ (Fig. 2) caract~rise la limite pour 
laquelle le tungst~ne occuperait le centre des octa6dres 
ind6pendamment du type structural envisag& Cette 
hypoth~se est en effet compatible avec l'existence de 
nombreux bronzes de tungst6ne cubiques off W adopte 
une coordinence octaedrique r~guli6re, et avec les 
caract~ristiques des bronzes quadratiques K0.37WO 3 
(Kihlborg & Klug, 1973) et Na0.48WO3 (Takusagawa 
& Jacobson, 1976), 6galement plus riches en W v, pour 
lesquels on verifie que le tungst~ne se situe au 
barycentre de son octa~dre quelle que soit la d&or- 
mation pr~sentee par ce dernier. L'evolution observee 
est en accord avec l'etude effectu6e par Magneli (1956) 
qui montre qu'un abaissement de la valence moyenne 
du molybd6ne ou du tungst6ne dans differentes 
structures favorise un nombre de coordination ~lev~ 
(octa6drique) et que le type de distorsion associee aux 
octa~dres est alors sous la d6pendance ~troite de la 
valence. Toutefois, les r~sultats relatifs aux composes 
M0,30WO 3 (Labb6 et al., 1978) montrent que l'am- 
plitude du d~placement de l'atome de tungst~ne est 
16g6rement sup6rieure dans les bronzes hexagonaux 
Rb030WO3 et T1030WO3: on trouve respectivement 
0,145 (7) et 0,162 (10) A contre 0,128 (6) A pour 
In0.30WO 3. L'~tude structurale que nous avons realis6e 
pour quelques phases voisines (Rbo.zoWO3; 
Rbo.33WO3; TI0.25WO3) confirme ces r+sultats. Ceci 
indique que l'~volution de la valence de W dans ces 
compos6s n'est pas le seul facteur d6terminant de la 
st+r+ochimie du tungst6ne et que des propri+t+s locales 
(champ c r ~  par les ions en insertion, nature des 
liaisons,...) y jouent naturellernent un r61e. 

(2) Les atomes d'indium 

La comparaison des distances indium-oxyg6ne 
observ6es dans les diff~rents compos~s peut &re faite 
sur le Tableau 2. Elle montre que les distances I n ( l ) -  
O(1) et In(1)-O(2) sont pratiquement constantes, alors 
que In(2)-O(1) et In(2)-O(2) diminuent au fur et /t 
mesure de l'enrichissement en indium, cette variation 
&ant sensible pr6cis~ment /t partir de la composition 

0 In + (a) 0 In'* 
• 8,- • I -  (b) 

Fig. 5. Configuration de l'ion In +dans les structures (a) InBr et (b) 
InI. La sym&rie des deux configurations est mm2. 

In0.21WO 3. Si on assimile le doublet inerte de l'ion In +/t 
un atome voisin, la figure g~om6trique form6e par ce 
doublet et les cinq atomes d'oxyg~ne pris en compte, 
~volue vers une forme octa~drique plus r6guli6re 
lorsque l'on tend vers la saturation en indium. En effet, 
pour In0.3aWO3, les distances I n - O  sont du m6me 
ordre: quatre voisins O(1) /l 2,76 (2) A e t  un voisin 
0(2) / t  2,80 (4)/k, si l'on consid6re les distances les plus 
courtes possibles parmi celles que l'on peut envisager/l 
partir de la structure moyenne. Cependant une telle 
configuration supporterait, comme dans la description 
proposbe pour In0.30WO3, des distances de l'ordre de 
2,45 A entre deux atomes d'oxyg~ne voisins et placerait 
l'atome d'indium dans une position tr6s excentr6e de 
Tocta~dre' puisqu'il se situe/l 1,77 A du plan de base 
form6 par les quatre atomes O(1) les plus proches. 
N~anmoins, ce mod61e est /l rapprocher des rares 
exemples trouv6s dans la litt6rature pour la con- 
figuration de l'ion In +, illustr~e sur la Fig. 5 pour les 
structures InBr (Stephenson & Mellor, 1950) et Inl 
(Jones & Templeton, 1955). Les cinq anions les plus 
proches voisins de l'indium sont tous situes d'un m6me 
c6t6 de celui-ci et l'atome d'indium est localis6 dans les 
deux exemples /l 0,56 A du plan vertical form6 par 
quatre de ces anions. Ceux-ci sont situ6s /l des 
distances In -Br  (3,30 A) et I n - I  (3,46 A) qui 
correspondent /l la somme des rayons ioniques, alors 
que le cinqui6me voisin se trouve toujours plus 
rapproch~ de l'indium respectivement 2,80 et 3,23 A. 

Donn6es  sur la structure vraie 

Toutes les observations faites par diffraction X des 
compos~s InxWO 3 concourent/l la sym&rie hexagonale 
et l'exploration qualitative des spectres de diffraction 
des 61ectrons et des neutrons ne permet de d6celer 
aucun 6cart/l cette sym6trie. Le groupe P63/mcm qui a 
~t6 retenu pour tousles calculs d'affinement et de s6ries 
de Fourier, conduit /L proposer pour tous ces bronzes 
un mod61e de structure moyenne. Les modeles simples 
compatibles avec un r~seau hexagonal qui peuvent en 
&re d6duits, impliquent une forte d&ormation des 
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octa~dres et des distances O - O  peu probables (Labb6 
et al., 1978). L'approche de la structure vraie doit 
prendre en compte deux categories de r~flexions qui ont 
~t~ n~glig~es jusqu'fi present. 

La premi6re cat6gorie comporte des r6flexions 
satellites dispos6es de chaque c6te des nceuds recipro- 
ques, parall+lement fi C. Ce ph6nom6ne a lieu pour les 
compos+s InxWO 3 de faible teneur en indium (x < 
0,24) mais n'est plus observ6 pour les compositions 
plus riches en indium (x > 0,27). L'analyse de ces 
r&lexions, 6tay~e par des observations de microscopie 
~lectronique, est actuellement en cours. Elle permet 
d'envisager dans les divers sites disponibles, une 
r~partition modul~e des atomes d'indium, qui serait 
6troitement li6e ~t l'existence de leur doublet solitaire 
5S 2. 

La seconde cat~gorie concerne des r6flexions hOl (l = 
2n + l) dbtect6es uniquement dans les compositions 
InxWO 3 les plus riches en indium (x >_ 0,27). On 
observe en effet que six de ces r6flexions ont des 
intensit6s qui augmentent quand le taux d'indium croR 
avec un maximum qui vaut ~ de la plus grande valeur 
mesur6e pour les spectres. Par ailleurs, deux par- 
ticularitbs caract6risent les compos6s InxWO 3 les plus 
riches en indium. D'une part, les facteurs de structure 
observ6s et calculus pour certaines r6flexions, de la 
classe de parit6 hkl  (h = 2n, k -- 2n, l = 2n + 1), 
manifestent un mauvais accord syst6matique avec F o > 
F c. D'autre part, les cartes de s~ries differences 
illustrant la r6partition de densit6 ~lectronique au 
voisinage de l'oxyg6ne 0(2)  sont &al~es et l'affinement 
de l'~chantillon In0.a0WO 3 n ° 2 (R = 0,040) supporte 
une position suppl6mentaire 0 ' (2 )  de coordonn~es x, 
½ + x/2,  0 qui sugg6re que la sym6trie relative a ces 
teneurs en indium n'est pas hexagonale. Les con- 
statations pr6cbdentes refl~tent des ph~nom~nes que les 
rayons X traduisent de mani6re discr&e et dont le 
squelette oxygen6 pourrait &re le si6ge. Pour le v6rifier 
et mieux le mettre en 6vidence, des spectres de neutrons 
ont bt6 r6alis6s sur des 6chantillons de poudre corre- 
spondant aux compositions nominales In0.24WO 3 et 
In0.33WO 3. Ces donn~es, actuellement fi l'etude, indi- 
quent effectivement que la sym&rie du squelette 
oxyg6n6 n'est pas hexagonale. N+anmoins, elles confir- 
ment que l'6difice atomique trait6 dans le groupe 
P63/mcm illustre correctement la structure moyenne de 
la s6rie des compos6s InxWO 3. 

Conclusion 

Les r6sultats pr6c6dents mettent en 6vidence une 
6volution notable du comportement des 616ments 
m6talliques tungst6ne et indium en fonction du taux 
d'insertion x dans les bronzes hexagonaux InxWO 3. Le 
d~placement des atomes de tungst6ne par rapport au 
barycentre de leur octa6dre oxyg6n6 est en grande 
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partie gouvern6 par l'&at d'oxydation moyen de cet 
~16ment. Les deux types de d~placement mis en 
~vidence pour l'atome d'indium dans les tunnels de 
section hexagonale confirment l'activite ster6o- 
chimique du doublet 5s 2 de l'indium monovalent dans 
ce type structural. L'~tude des proportions d'oc- 
cupation relatives aux deux sites de l'indium et de leur 
~volution avec le taux d'insertion x sugg~re que dans la 
structure vraie du cristal, les dbplacements corre- 
spondants ne s'effectuent pas au hasard et qu'ils sont 
ordonn6s. L'observation de taches satellites permet en 
effet d'envisager une r~partition modul~e des ions 
indium dans les tunnels. Par ailleurs, certaines 
anomalies constat~es en fin d'affinement, quoique 
discr6tes et de faible amplitude, evoquent une defor- 
mation du squelette oxygen6 dont la symetrie ne serait 
pas hexagonale. L'analyse des r~sultats de diffraction 
neutronique et 61ectronique ainsi que l'~tude en cours de 
surstructures observ~es devraient permettre de decrire 
avec plus de precision la st~r~ochimie des ions In +, 
ainsi que l'6volution de la charpente oxygenee. 

R~f~rences 

D'AMOUR, H. & AEEMAN, R. (1972). Z. Kr&tallogr. 136, 
23-47. 

BmaSTEDT, P. E., BITHER, T. A. & DARNELL, F. J. (1966). 
Solid State Commun. 4, 25-26. 

Boalsov, S. V. & KEEVCOVA, R. F. (1970). Soy. Phys. 
Crystallogr. 15, 28-31. 

BOUCHARD, R. J. & GIELSON, J. L. (1968). lnorg. Chem. 7, 
969-972. 

CHICHAGOV, A. P., ILJUKHIN, V. V. & BEEOV, N. V. (1966). 
Dokl. Akad. Nauk SSSR,  166, 87-89. 

CROMER, D. T. (1965).Aeta Cryst. 18, 17-23. 
CROMER, D. T. & WABER, J. T. (1965). Aeta Cryst. 18, 104- 

109. 
DACHS, H., STOLL, E. & WEITZEL, H. (1967). Z. Kristallogr. 

125, 120-129. 
DIEHL, R., BRANDT, G. & SALJE, E. (1978). Aeta Cryst. 

B34, 1105-11 ll .  
GEBERT, E. & KIHLBORG, L. (1969). Acta Chem. Scand. 23, 

221-231. 
HAMILTON, W. C. (1959). Acta Cryst. 12, 609-610. 
JONES, R. E. & TEMPLETON, D. H. (1955). Acta Cryst. 8, 

847. 
KAWADA, I., KATO, K. & FUJITA, T. (1974). Acta Cryst. 

B30, 2069-2071. 
KEHE, W. L., HAY, R. G. & WAHL, D. (1952). J. Appl. Phys. 

23, 212-215. 
KEELING, R. O. JR (1957). Acta Cryst. 10, 209-213. 
KIERKEGAARD, P. (1958). Acta Chem. Scand. 12, 1715- 

1729. 
KIHLBORG, L. & GEBERT, E. (1970). Acta Cryst. B26, 1020- 

1026. 
KIHLBORG, L. & KLUG, A. (1973). Chem. Scr. 3, 207-211. 
KLEVCOV, P. V. & KLEVCOVA, R. F. (1970a). J. Solid State 

Chem. 2, 278-282. 
KEEVCOV, P. V. & KLEVCOVA, R. F. (1970b). Soy. Phys. 

Crystallogr. 15, 245-248. 



1564 ETUDE DES STRUCTURES MxWO 3 DE TYPE BRONZE HEXAGONAL.  II 

KLEVCOVA, R. F. & BELOV, N. V. (1970). Soy. Phys. 
Crystallogr. 15, 32-35. 

KRAVCHENKO, V. B. (1969). Zh. Strukt. Khim. 10, 148-149. 
LABBI~, PH., GOREAUD, M., RAVEAU, B. & MON1ER, J. C. 

(1978). Acta Cryst. B34, 1433-1438. 
LOOPSTRA, B. O. & RIETVELD, H. M. (1969). Acta Cryst. 

B25, 1420-1421. 
MAGNI~LI, A. (1956). J. Inorg. Nucl. Chem. 2, 330-339. 
SALJE, E. (1977). Acta Cryst. B33, 574-577. 

STEPHENSON, N. C. & MELLOR, D. P. (1950). Aust. J. Sci. 
Res. Ser. A, 3, 581. 

SUZUKI, T. (1960). Acta Cryst. 13, 279. 
SWANSON, A. I. • ANDERSON, J. S. (1968). Mater. Res. 

Bull. 3, 149-152. 
TAKUSAGAWA, F. & JACOBSON, R. A. (1976). J. Solid State 

Chem. 18, 163-174. 
ULKi3, D. (1967). Z. Kristallogr. 124, 192-219. 

Acta Cryst. (1979). B35, 1564-1566 

Crystal structure of Li2ThsF22.LiOH 

By A. C o u s s o y  AND M. PAGES 

Laboratoire Curie, associ~ au CNRS,  11 rue Pierre et Marie Curie, 75231 Paris C E D E X  05, France 

AND R. CHEVALIER 

Laboratoire de Physique des Mat~riaux, UER Sciences, Universit~ de Clermont Ferrand II, Les C~zeaux, BP45, 
63170 Aubi~re, France 

(Received 15 June 1978; accepted 29 March 1979) 

Abstract 

The crystal structure of Li2ThsF22.LiOH, M r = 
1616.02, was solved by Patterson and difference 
syntheses, and refined by least-squares methods. 
Crystal data are: space group P4212, Z = 2, a = 
11.307, c = 6.390 (2) A , D  m = 6.33 (5),D x =  6-57 Mg 
m -3, V = 816.95 A 3. The final R value is 0.032 for 561 
reflexions. The formula of the single crystal used to 
measure the intensities was determined using fast y-ray 
spectroscopy. This compound was falsely known as 
LiTh2F 9. 

Introduction 

A new method of growing crystals enabled us to 
synthesize LiTh2F 9 as single crystals. The preliminary 
crystal structure analysis showed an incompatibility 
between the number of formula units per unit cell and 
the space group obtained. This led us to question the 
formula of this compound. Therefore, we undertook its 
complete crystal structure analysis. 

Experimental 

Single crystals were obtained using the flux-growth 
method and appeared as colourless prisms. 

Lattice parameters and systematic absences (hk0 
with h + k = 2n) were determined by a preliminary 

0567-7408/79/071564-03501.00 

study of single crystals with Weissenberg and pre- 
cession photographs and then of powder on a focusing 
goniometer. Cu K~ and Mo K~ radiations were used. 

The density of the crystals, measured by picnometry 
in o-xylene, led to Z = 2 for the formula Li2Th 5- 
F22.LiOH, instead of Z = 5 for LiTh2F 9 (Cousson, 
Pag6s, Cousseins & V~drine, 1977). 

With the help of Dr B. Borderie we created a set up 
which enabled us to determine the Li/F ratio using fast 
y-ray spectroscopy of the single crystal used for 
intensity measurement (Borderie, Pinault & Barrandon, 
1977). The detection limits obtained for a sample of 
niobium were as follows: approximately 1 p.p.m, for 
the light elements Li and F. 

The single crystal used (of dimensions 0.038 x 
0.035 x 0.164 mm) was a square prism elongated 
along the [001 ] axis. 

Measurements were made with the Nonius CAD-4 
four-circle diffractometer of the Centre de Mesures 
Physiques de Clermont Ferrand. Data collection 
conditions were: Mo K~ radiation with a graphite 
monochromator, t.o--20 scan, Omax = 40 °, scan range: 
(1 + 0.35 tan 0) °. 1445 reflexions were recorded of 
which 864 were unobserved. This high number of 
unobserved reflexions indicates an I sublattice. The 
intensities of three standard reflexions were checked 
hourly and the orientation after every hundred reflex- 
ions (standard reflexions: 600, 060, 0,0,10). The relative 
standard deviation is 0.02. Maximum indices are 20 for 
h and k, and 11 for l. The linear absorption coefficient 
© 1979 International Union of Crystallography 


