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Abstract 

Fe2[AsIn(AsVO4)3 ] is hexagonal, space group P6 3 with 
cell constants a = 14.660 (2), c = 7.632 (2) A, Z = 6. 
The structure was solved and refined to a final R = 
0.041 for 971 independent reflections. It contains (i) 
AsXII(AsVO4)3 groups consisting of an AsIIIO3 pyramid 
linked by its O atoms to three AsVO4 tetrahedra, (ii) 
Fe20 9 groups formed by two face-sharing FeO 6 
octahedra. The Asm(AsO4)3 groups are connected by 
the Fe20 9 groups to form a three-dimensional network. 
Refinement of the structure and diffuse-scattering data 
showed partial disorder of the As m atoms with linear 
order parallel to e. Order-disorder transformations 
have been realized by thermal treatment. 

Trois compos6s isotypes, Fe2As4012 , Cr2As4012 et 
Fe2AsP30~2, cristallisant dans le syst6me hexagonal, 
ont 6t6 pr6par6s par d'Yvoire, Ronis & Gu6rin (1974). 
Leurs caract6ristiques cristallographiques ont 6t6 d&er- 
min6es par ces auteurs /t partir des diagrammes de 
poudre. L'&ude de leurs propri&6s chimiques et 
magn&iques et l'analyse chromatographique du 
phosphate ont montr6 qu'ils r6pondent /~ la formule 
g6n6rale MIIIAsIII(XVO4)3 avec M = Fe ou Cr et X = 
As ou P. Le pr6sent article d6crit la structure de 
Fe2[Asnx(AsVO4)3 ]. 

Preparation 

Le compose peut &re obtenu ~t l'&at microcristaUin 
par thermolyse d'un hydrog6noars6nate Fe(H 2- 
AsO4)3.nH20 ~ 1073 K (d'Yvoire et aL, 1974). Pour 
pr6parer des cristaux de taille convenable, nous avons 
op6r6 h des temp6ratures plus 61ev6es pendant un temps 
suffisamment court pour 6viter leur d6composition: 
dans un four pr6alablement chauff6 ~t 1243 K, on 
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introduit un creuset de platine contenant 2 g de 
Fe(H2AsO4) 3. 5H20. Apr6s 1 min, le creuset est retir6 
lentement. Le r6sidu (environ 1 g) est constitu6 de 
Fe2[AsHX(AsVO4)~], FeAsO4-I (d'Yvoire, 1972) et une 
masse vitreuse brun~ttre. On le traite par une solution 
de HC1 qui isole les cristaux de Fe2[Asm(AsvO4)3 ] en 
dissolvant les deux autres phases. 

Donn~es eristallographiques 

L'examen des clich6s de Weissenberg et de pr6cession 
confirme la sym6trie hexagonale. La classe de Laue est 
6/m et l'absence syst6matique des r6flexions 00l pour l 
impair indique deux groupes d'espace possibles: P63 et 
P63/m. Les param&res de la maille, d~termin6s sur 
diagrammes de poudre avec un 6talon interne ont les 
valeurs a = 14,660 (2), c = 7,632 (2) A. Ils diff6rent 
peu de ceux des cristaux obtenus fi 1073 K (d'Yvoire 
et al., 1974): a = 14,656 (3), c = 7,636 (2) A. La maille 
contient six masses formulaires. 

Etablissement de la structure 

Le cristal choisi pour cette &ude avait la forme d'un 
b~tonnet allong6 selon e, de dimensions approximatives 
400 x 120 x 90 Ixm. 

Les intensit6s de 1489 r6flexions ind6pendantes ont 
&6 mesur6es dans le domaine 0 < 30 ° par la m&hode 
du cristal et compteur stationnaires h l'aide d'un 
diffractom6tre ~t trois cercles XRD-7 General Electric 
avec la radiation Mo Ka. Le fond cont inua &6 6valu6 
en utilisant la technique des filtres 6quilibr6s. Apr6s 
correction des facteurs de Lorentz et de polarisation, 
les facteurs de structure ont &6 mis approximative- 
ment h l'6chelle absolue par la m&hode statistique de 
Wilson. 

© 1979 International Union of Crystallography 
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Des consid6rations g6om&riques tenant compte de la 
faible valeur du param&re c et de la pr6sence 
vraisemblable de l'anion tris(ars6nato)ars6nite 
(d'Yvoire et al., 1974) nous ont conduits h supposer 
que le groupe d'espace est P63, ce que les r6sultats de 
l'&ude ont confirm6 par la suite. 

Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont ceux 
publi6s par Cromer & Waber (1965), additionn6s de la 
partie r~elle de la correction de dispersion anomale 
(International Tables for X-ray Crystallography, 
1974). 

La structure a 6t6 &ablie par interpr&ation de la 
fonction de Patterson. Dans un premier temps, l'exa- 
men des sections de Harker P(u,v,O) et P(u,v,½) a 
permis de d&erminer les coordonn6es x et y des atomes 
d'arsenic(III) [As(31) en position 2(a), As(32) en 2(b), 
As(33) en 2(b)'], des atomes de fer et de l'atome 
d'arsenic(V) As(51). Les coordonn6es x et y des autres 
atomes d'arsenic(V) ont &6 obtenues par synth~se de 
Fourier ~. deux dimensions b, partir des r6flexions hk0. 
Dans un deuxi~me temps, l'examen de l'ensemble de la 
fonction de Patterson suivi de synth6ses de Fourier /t 
trois dimensions a fourni la coordonn6e z des atomes 
d'arsenic et de fer. Enfin, une synth6se de Fourier des 
diff6rences a r6v616 la position des atomes d'oxyg~ne. 

Les calculs d'affinement ont &6 effectu6s selon la 
m&hode des moindres carr6s (Busing, Martin & Levy, 
1962) par minimisation de R w = [Y w(IFol - IFcl)2/ 
~. wlFo[2] u2 avec w = 1/cr2(F) et a(F) = IFI a(/)/(2/). 
o(1)/1 est d6fini par l'expression [(N 1 + Nz)X/2/(N1 - 
N 0] + p off N~ et N 2 sont les nombres d'impulsions 
correspondant respectivement b. l'intensit6 totale de la 
r6flexion et au fond continu et p est un facteur 
d'instabilit~ instrumentale 6valu+ ~ 0,03. L'affinement 
des coordonn6es atomiques et des facteurs d'agitation 
thermique isotrope a conduit /~ R = 0,055 pour 971 
r6flexions d'intensit6 I > 2a(I). Apr6s des corrections 
d'absorption effectu6es ~ partir d'un module de poly- 
6dre convexe ~t l'aide du programme ORABS de Wehe, 
Busing & Levy (1962), R atteint 0,047; (Rw = 0,049). 

Une nouveUe synth+se de Fourier des diff6rences a 
r~v61~ un maximum r~siduel de densit~ 61ectronique sur 
l'axe 63 h la cote z = 0,37 et un minimum diffus au 
voisinage de l'atome As(31): en z = 0,114. Nous avons 
suppos6 que l'atome As(31) &ait r6parti sur deux sites: 
un site principal A de coordonn6es z = 0,114 et un site 
secondaire B de coordonn6e z = 0,37. Les calculs 
d'affinement tenant compte de cette hypoth+se condui- 
sent h des taux d'occupation respectifs a = 0,85 (1) et ,6 
= 0,15 (1), avec R = 0,041 et R w = 0,041.* 

Les coordonn+es atomiques et les facteurs 

* La liste des facteurs de structure a 6t+ d~pos+e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 34368:6 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant /t: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives (x 10 4) et 

facteurs d'agitation thermique isotropes (A 2) 

Les ~carts types sont donnes entre parenth6ses. 

x y z B 

As(3 IA) 0 0 1136 (9) 0,38 (5) 
As(3 IB) 0 0 3612 (55) 1,44 (39) 
As(32) ~-104 ~. 104 3808 (6) 0,58 (5) 
As(33) ]. 104 ]" 104 3737 (6) 0,76 (5) 
As(51) 2267 (1) 1519 (1) 2475 0,35 (2) 
As(52) 2137 (1) 4385 (1) 2471 (6) 0,35 (2) 
As(53) 5112 (1) 4150 (1) 2562 (4) 0,35 (2) 
Fe(l) 3147 (3) 3464 (3) 9475 (7) 0,57 (6) 
Fe(2) 3151 (3) 3452 (3) 5526 (7) 0,49 (6) 
O(11) 2241 (14) 2129 (14) 744 (23) 0,99 (33) 
O(21) 2314 (14) 2175 (15) 4341 (24) 1,27 (36) 
O(31) 3185 (7) 1140 (7) 2371 (23) 0,45 (17) 
O(41) 1125 (7) 336 (7) 2610 (25) 0,74 (17) 
O(12) 2728 (16) 4354 (16) 677 (28) 1,19 (41) 
0(22) 2747 (17) 4323 (16) 4289 (25) 1,59 (41) 
0(32) 848 (7) 3506 (7) 2527 (31) 0,78 (16) 
0(42) 2291 (8) 5638 (7) 2732 (19) 0,44 (18) 
O(13) 4387 (14) 3806 (15) 797 (24) 1,44 (32) 
0(23) 4480 (15) 3867 (15) 4443 (22) 1,45 (33) 
0(33) 6073 (8) 5439 (8) 2492 (30) 1,06 (17) 
0(43) 5690 (8) 3384 (8) 2268 (19) 0,47 (18) 

d'agitation thermique isotrope sont rassembl6s dans le 
Tableau 1. 

Description de la structure 

La structure est constitu6e de groupements tris- 
(ars6nato)ars6nite AsIXX(AsVO4)3 reli6s par les atomes 
de fer selon un assemblage tridimensionnel. Chaque 
groupement msnX(AsVO4)3 est lui-m~me form6 d'une 
pyramide centrale AslXXOa li6e/l trois t6tra6dres AsVO4 
par ses atomes d'oxyg6ne. Trois types de groupements 
Asm(AsvO4)3, d~sign6s respectivement par l'indice n = 
1, 2, 3, sont pr6sents dans la structure. Les principales 
distances interatomiques et les angles de liaison qui les 
caract6risent sont rassembl+s dans le Tableau 2. Une 
projection de la structure sur (001) est montr~e dans la 
Fig. 1. 

Les pyramides AsmO3 d'indice n = 1 et 3 ont des 
dimensions presque identiques, sensiblement diff6rentes 
de celles de la pyramide n = 2. Le Tableau 3 permet de 
comparer ces dimensions /l celles des pyramides 
AsnlO3 d'autres compos6s. 

Dans les t6tra6dres AsVO4, les distances As--O ont 
pour moyenne 1,679 A qui est une valeur classique 
(Whitaker, 1973; Hawthorne, 1976) mais les t6tra6dres 
s'6cartent notablement de la sym&rie T a. 

Le fer est en coordination octa6drique. Les octa6dres 
FeO 6 sont assembl6s deux /~ deux par une face 
commune, constituant ainsi des groupements Fe20 9 
(Fig. 2 et Tableaux 4 et 5). Les distances F e - O  /t 
l'int6rieur des octa6dres ont une valeur moyenne 2,012 
A conforme /l celles observ~es couramment (Poix, 
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (o) 
dans les trois types de groupements Asm(AsVO4)3, 

numdrotds de n = 1 it n = 3 

Seul, le site A de As(31) est consider6. Les 6carts types sont 
donn~s entre parentheses. 

(a) Pyramides A s m O 3  n = 1 n = 2 n = 3 
As(3n)--O(4n) 1,85 (1) 1,73 (1) 1,85 (1) 
O(4n)--O'(4n) 2,54 (2) 2,63 (2) 2,55 (2) 
O(4n)--As(3n)--O'(4n) 86,8 (7) 99,2 (6) 87,0 (6) 

(b) T&ra+dres AsVO4 
As(5n)--O(ln) 1,61 (2) 1,63 (2) 1,63 (2) 
As(5n)-O(2n) 1,70 (2) 1,68 (2) 1,65 (2) 
As(5n)--O(3n) 1,70 (1) 1,67 (1) 1,70 (1) 
As(5n)--O(4n) 1,71 (I) 1,75 (1) 1,73 (1) 
O(ln)-O(2n) 2,75 (2) 2,76 (2) 2,79 (2) 
O(ln)-O(3n) 2,75 (2) 2,78 (3) 2,76 (2) 
O(In)-O(4n) 2,70 (2) 2,76 (2) 2,54 (2) 
O(2n)-O(3n) 2,85 (2) 2,77 (3) 2,76 (2) 
O(2n)-O(4n) 2,71 (2) 2,62 (2) 2,77 (2) 
O(3n)--O(4n) 2,64 (1) 2,77 (1) 2,78 (1) 
O(ln)--As(5n)--O(2n) 112,3 (5) 112,8 (5) 116,4 (6) 
O(ln)--As(5n)-O(3n) 112,8 (9) 114,2 (9) 111,6 (9) 
O(ln)-As(5n)--O(4n) 109,3 (9) 109,5 (8) 98,4 (8) 
O(2n)--As(5n)--O(3n) 114,2 (8) 111,4 (9) 110,9 (9) 
O(2n)--As(5n)-O(4n) 105,4 (9) 99,8 (8) 110,3 (8) 
O(3n)--As(5n)--O(4n) 101,9 (4) 108,1 (5) 108,3 (5) 

(c) Pont Asm--O-As v 
As(3n)-As(5n) 3,106 (2) 3,072 (2) 3,188 (2) 
As(3n)-O(4n)--As(5n) 121,7 (8) 124,5 (6) 126,1 (7) 

/ 7"23..~o(2,) ~ ' - . . . .  

• / ~ I . . . .  o~3) 01 ^ 

Fig. 1. Projection de la structure sur (001). Les poly6dres de 
coordination de l'arsenic sont repr~sent6s en blanc pour 0 < 
z(As) < 0,5 et en gris pour -0,5 < z(As) <0. Les projections des 
atomes Fe(1) et Fe(2) sont confondues (gros cercles noirs). 

Tableau 3. Dimensions des pyramides AsmO3 dans 
quelques composds 
R&6renee As-O (A) O - A s - O  (o) 

As406, gaz Hampson & Stosick 1,80 _+ 0,02 100 +_ 1,5 
(1938) 

As203, claudetite-ll Pertlik (1975) 1,77 (2) a 1,80 (2) 92,5 (7) ~i 98,3 (7) 
As202(SO4) Mercier (1975) 1,74 (2)/t 1,93 (2) 92 (1)/194 (1) 
Fe2[Asm(AsVO4)31 Ce travail 1,73 (1)/t 1,85 (1) 86,8 (7)/~ 99,2 (6) 

1969; Hawthorne, 1976). Cependant, elles sont nette- 
ment sup6rieures ou inf6rieures ~ cette moyenne selon 
que l'atome d'oxyg6ne forme un pont Fe--O--Fe 
[oxyg~ne Op = 0(31), O(32), 0(33)] ou (ton (oxyg6ne 
03:  

(Fe--Ov) = 2,104 A, (Fe- -O, )=  1,921 A. 

Les a tomes d 'oxyg6ne de pont  d 'un groupement  
Fe209 sont particuli6rement rapproch6s :  (Op--Op,)  = 
2,544 /~ et les angles O p - - F e - O p ,  ont pour  moyenne  
74,4 ° 

La  sym&rie  de l 'ensemble de la s t ructure est proche > 
de celle du groupe P63/m si l 'on fait abs t ract ion des 
a tomes d 'arsenic(I I I ) .  En effet, comme l'illustre la Fig. 
3, les a tomes d 'arsenic(V)  et les a tomes d 'oxyg6ne 
O(31),  O(32) ,  O(33) ,  O(41) ,  O(42) ,  0 ( 4 3 )  sont situ6s 
approx imat ivement  dans  des plans n o r m a u x  /~ e, aux 
cotes z = 0,25 et z = 0,75 et ces plans jouent  le r61e de 

O(11) ~ ~ . ~ O ( 1 2 )  

Fig. 2. Groupement Fe2Og: projection sur (100). 

Tableau 4. Distances interatomiques (A) et angles (°) 
dans les octa~dres Fe(1)O 6 et Fe(2 )O 6 

Les distances Fe-O sont soulign~es. Les distances O-O sont 
inscrites dans le triangle sup~rieur droit. Les angles O-Fe--O 
sont inscrits dans le triangle inf~rieur gauche. Les ~carts types 
sont donn~s entre parentheses. 

Fe(l) O(11) O(12) O(13) O(31) 0(32) 0(33) 

O(11) 1,98 ~2) 2,97 (3) 2,86 (3) 3,09 (3) 2,94 (3) 4,02 (2) 
O(12) 98,8 (8) 1,93 (2) 2,92 (3) 2,93 (3) 4,01 (3) 2,93 (3) 
O(13) 94,6 (8) 98,9 (9) 1191 (2) 4,04 (2) 2,92 (3) 2,97 (3) 
O(31) 96,2 (6) 91,2 (7) 163,9 (7) 2,17 (2) 2,62 (1) 2,47 (1) 
0(32) 91,3 (6) 163,9 (9) 92,7 (7) 75,2 (6) 2,12 (2) 2,54 (1) 
0(33) 162,6 (7) 93,5 (7) 95,6 (7) 71,2 (6) 74,2 (6) 2,09 (2) 

Fe(2) O(21) 0(22) 0(23) O(31) 0(32) 0(33) 

O(21) 1,88 (2) 2,89 (3) 2,89 (3) 2,88 (2) 2,87 (3) 3,92 (2) 
0(22) 99,4-9-A~ 1,90 (2) 2,94 (3) 2,77 (3) 4,00 (3) 2,91 (3) 
0(23) 99,3 (8) i00,5 (9) 1,9,1 (2) 3,90 (2) 2,86 (3) 2,82 (3) 
O(31) 94,7 (7) 89,2 (8) 161,4 (7) 2,03 (1) 2,62 (1) 2,47 (1) 
0(32) 91,0 (7) 164,0 (9) 89,7 (7) 77,8 (6) 2,14 (2) 2,54 (1) 
0(33) 162,6 (8) 93,7 (7) 89,5 (7) 73,9 (6) ~ 2,08 (2) 

Tableau 5. Distances Fe--Fe (/l,) et angles Fe--O--Fe 
(°) dans les groupements Fe20  9 

Fe(l)-Fe(2) 3,014 (3) Fe(l)-O(32)-Fe(2) 90,1 (4) 
Fe(l)-O(31)--Fe(2) 91,7 (4) Fe(l)--O(33)-Fe(2) 92,6 (4) 
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63 3 2~ 
I I I 

~A) OO(12) 
O(21)? •Fe(1) ~'~ 00(23) ~s(33) ] -  

(~  ' ; ~ " " ' ~ ) ( 3  ' ) ( ~ ( ~ )  ~ 0(33, 

As(31A ~ ' /  O(11' (~ • Fe(2, 0(43, bO(13) 
( ~  (b-- a)/2 

Fig. 3. Projection d'une partie de la structure sur (1 10). La paire 
fibre de As m est repr~sent6e par un lobe. 

pseudomiroirs pour les autres atomes d'oxyg~ne et les 
atomes de fer. Les atomes d'arsenic(III) viennent 
rompre cette pseudosym&rie: selon le mod+le ordonn6 
de la structure [dans lequel tous les atomes As(31) 
occuperaient le site A], les pyramides AsmOa super- 
pos6es le long des axes 63 sont orient6es 'pointe en bas' 
alors que les pyramides superpos6es le long des axes 3 
sont orient6es 'pointe en'haut ' .  

Chaque atome d'arsenic(III) de la structure a pour 
voisins imm~diats les trois atomes d'oxyg+ne de la 
pyramide AsO3 et, pour seconds voisins, des atomes 
d'oxyg~ne distants de plus de 3 A. I1 reste donc un 
espace disponible au voisinage de l'arsenic, du c6t~ 
oppos+ /t la base de la pyramide (Fig. 3). Une telle 
disposition est classique dans les compos~s oxyg6nbs de 
l 'arsenic(III) (Galy, Meunier, Andersson & Astr6m, 
1975) et l'on admet que l'espace disponible est occup6 
par la paire +lectronique non li~e de As m. 

D6sordre partiel des atomes d'arsenie(l l l)  avee ordre 
lin~alre 

Mise  en dvidence p a r  diffusion des rayons X 

L'affinement de la structure a mis en ~vidence une 
distribution des atomes As(31) sur deux sites A et B 
avec des taux d'occupation respectifs de 0,85 et 0,15. 
Le d6placement d'un atome As(31) du site A au site B 
correspond au renversement de la pyramide AsO a, qui 
passe de l 'orientation 'pointe en bas' fi l 'orientation 
'pointe en haut '  (Fig. 3). Une distribution totalement 
d+sordonn6e des atomes As(31) sur les deux sites parait 
exclue a priori.  Elle se traduirait en effet, le long d'une 
m~me rang~e [001], par une distance A s - A s  de 1,93 A 
entre un atome d'arsenic en site B et son voisin 
imm+diat occupant un site A, distance tr+s inf~rieure 
la valeur 2,44 A obser'~+e dans la mol6cule As 4. Les 
positions des atomes As(31) sur une m~me rang6e 
[001] doivent donc &re fortement corr61+es et on peut 

consid6rer qu'il existe dans le cristal, tout au moins fi 
l'int~rieur de domaines limit,s, des rang~es de type A et 
des rang~es de type B. La distribution de ces rang6es 
dans le r~seau plan construit sur a e t  b pourrait &re, au 
moins partiellement, al6atoire. 

S'il en est bien ainsi, on peut s 'attendre fi observer 
une diffusion en dehors des taches de Bragg, dans des 
plans de l'espace r~ciproque perpendiculaires aux 
rang~es off la p6riodicit6 est conserv6e, c'est fi dire des 
plans (001)*. 

Nous avons pu effectivement mettre le ph~nom~ne 
en ~vidence: le cristal, immobile au centre d'une 
chambre cylindrique, reqoit un &roit faisceau de 
rayonnement  Co K a  ou Au Lf l  issu d'un mono- 
chromateur fi lame de quartz courb6e. Les clich6s, 
obtenus apr~s 1 ou 2 jours de pose, montrent une 
diffusion continue localis~e dans certains plans (001)* 
de l 'espace r~ciproque: il s'agit des plans dont la 
distance le* fi l'origine du r6seau est telle que l = . . . - 2 ,  
2, 6, . . .  = 4n + 2 (n entier). 

Ce resultat s'interpr&e h l'aide de l 'hypoth~se 
formul6e plus haut. Nous le montrerons en suivant la 
m&hode qu'ont  d~velopp~e Com~s, Lambert  & Guinier 
(1970) dans une &ude du d6sordre lin6aire de 
perovskites orthorhombiques. 

On consid~re un volume de cristal parall~l~pip~di- 
que, d'ar&es parall61es aux vecteurs a, b, e, contenant 
N a N b N  c mailles. Dans une m~me rang~e verticale, les 
2 N c atomes As(31) occupent tous, soit les sites A, 
soit les sites B. fl est le rapport  du nombre de rang~es B 
au nombre de rang6es total. Les rang6es A et B sont 
suppos~es r~parties au hasard aux n0euds du r~seau 
plan construit sur a e t  b. 

Le calcul de l'intensit6 diffus6e en dehors des taches 
de Bragg ne fait intervenir que les atomes As(31). 
Ceux-ci se r6p&ant le long d'une rang6e verticale selon 
une p~riodicit6 e' = c/2,  il est commode de consid6rer le 
r~seau de vecteurs de base a, b, e' dont chaque maille 
comporte un seul atome (As) de facteur de diffusion f 
Nous prendrons pour facteur de structure d'une maiUe 
d'une rang&e A, F a = f et d'une maille d'une rang6e B, 
F n = f exp (2~ris. u). s est le vecteur de diffusion, u est 
le d~placement d'un atome d'arsenic du site A au site B. 

Une rang& verticale passant par l'origine du r&seau 
diffuse une onde d'amplitude 

sin N c, its. e' 
F 

sin zrs. e' 

/ tun  facteur de phase pr&s. N c, = 2N c et F = F A ou F n 
selon que la rang~e est de type A ou B. 

Les rang~es &ant dispos~es au hasard aux noeuds 
d'un r~seau plan, l'intensit~ diffus~e en dehors des 
taches de Bragg est donn& par l'expression 

sin 2 N c, zrs. e' 
I = N a Nt, (IFI 2 -- IFI 2) 

sin 27is. e' 

(Guinier, 1964; Com6s et al., 1970). 
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Or, IF-'~ = f 2  et, de F = (1 -- fl) F a + flFn, on tire 
u 

IFI 2 = f 2 [  1 -- 4fl(1 --/5) sin 2 ~zs. u], d'ofi: 

sin 2 N c, zts. c' 
I = f 2  Na No 4fl(1 -- ~ sin '~ lrs. u. (1) 

s i n  2 7rs. c '  

Dans le cas du cristal &udi6, fl = 0,15 et u = (0,361 
- 0,113) e ~_ e / 4 .  

La formule (1) montre que: 
(a) Si N c, est suffisamment grand, I = 0 sauf pour 

s. e' = m entier, c'est fi dire s. ¢ = 2m. On ne pourra 
done observer de diffusion que dans les plans r6cipro- 
ques (001)* dont la distance lc* fi l'origine est telle que l 
est pair: l - 2m. 

(b) I e s t  proportionnelle/l  sin 2 7tS. U '~ sin2 (7t/4)S. e. 
Compte tenu de la condition s . e  = 2m, I ne diff6re de 
z6ro que si m est impair. 

Finalement, il apparak une diffusion continue dans 
les plans r6ciproques (001)* dont la distance lc* fi 
l'origine satisfait fit la condition l = 2(2n + 1) off n est 
entier. C'est bien ce que l'exp6rience met en 6vidence. 

Plusieurs faits montrent que le d6sordre des atomes 
d'arsenic(III) pr6sente fi la temp6rature ordinaire un 
caract6re statique: 

- l e s  train6es de diffusion sont tr6s fines alors que 
celles d'origine thermique sont g6n6ralement larges et 
floues (Com6s et al., 1970); 

- e l l e s  apparaissent encore, et sensiblement avec la 
m~me intensit6, lorsque le cristal est refroidi fi 77 K; 

- l e s  transformations ordre-d6sordre d6crites ci- 
dessous supposent que le d6placement des atomes 
As(31) d'un site fi l 'autre n 'a lieu qu'/t temp6rature 
~lev6e. 

Transformations ordre-ddsordre 

I1 est possible, par des traitements thermiques 
appropri6s, (a) d 'ordonner la structure du cristal: apr6s 
un chauffage fi 1093 K suivi d 'un refroidissement lent 
(~  100 K h-l),  il n'appara3t sur les clich6s de diffusion 
que des trainees fi peine perceptibles; (b) d'introduire fi 
nouveau un d6sordre partiel: si, apr/~s le traitement 
pr6c6dent, le cristal est port6 rapidement fi 1203 K et 
refroidi brutalement, les clich6s montrent /t nouveau 
nettement les train6es de diffusion. 

I1 faut toutefois noter que ces transformations 
s 'accompagnent  d'une d6composition partielle avec 

formation de FeAsO 4 forme I (d'Yvoire, 1972), micro- 
cristallin, dont les raies de diffraction caract+ristiques 
se superposent au diagramme de cristal unique de 
Fe 2 [Asm(AsVO4)3]. 

Les traitements thermiques pr6c6dents entrainent sur 
les diagrammes de poudre des variations d'intensit6 de 
certaines raies de Fe2[AsUI(AsVO4)3], qui confirment 
les transformations ordre-d6sordre par d6placements 
d 'atomes As(31). En particulier, les rapports d'intensit6 
1(022)/1(130) et 1(132)/1(222) augmentent fi la suite 
du premier traitement et diminuent au cours du second 
conform6ment fi ce que laisse pr6voir le calcul lorsque 
le taux d 'occupation du site A de As(31) crok et 
d6crok. 

Nous remercions Mme le Professeur M. Lambert  et 
Mme F. Denoyer  (Laboratoire de Physique des Solides 
de l'Universit6 Paris-Sud, Centre d 'Orsay)  de leur aide 
pour la r6alisation et l ' interpr&ation des exp+riences de 
diffusion des rayons X. 
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