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The authors have found a new structural type, related to a-PbOz, called tri-a-PbOz. The oxide 
FeZWOe is the prototype. It crystallizes in the orthorhombic system with the following cell 
parameters: a = 4.576 A, b = 16.766 A, and c = 4.967 A. The space group isPbcn. The structure has 
beendetermined byX-raysingle-crystalmethodsandretied byleast-squaresprocedures(R = 0.065). 

The structure consists of zig-zag chains parallel to the c-axis. Each such chain is built up by MOs 
(M = Fe or W) octahedra-sharing edges. The chains are linked together by corner sharing. There 
are two types of chains: one containing only iron atoms, the other being an ordered l-l arrange- 
ment of iron and tungsten atoms. 

Introduction 

Ce travail s’int&gre dans un cadre de recher- 
ches sur les types structuraux comportant un 
empilement compact (ou quasi compact) 
d’anions. 

Nous nous sommes attach& plus particu- 
likement aux relations et aux mkcanismes de 
transformations cristallographiques entre 
composes de formule globale ABzX6 (X z 0 
ou F) (I). 

Nombre d’entre eux peuvent en effet se 
dtduire simplement de deux structures simples 
de base: le type rutile et le type PbOz-a (ou 
TiO,-II: variCtC haute pression du rutile). 
Notons d’ailleurs que ces deux dernikes 
structures peuvent elles-mtmes Ctre facilement 
reliCes l’une g I’autre (2). 

H ypotke Structurale 

SW la Fig. 1 est reprtsentke la projection 
idtalide, suivant I’axe Oz de la structure 
PbO,-a orthorhombique. 

Les Cltments de la symCtrie de la maille sont : 
- un plan de glissement b perpendiculaire & 

ox; 
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- un plan de glissement c perpendiculaire ZI 
OY; 

- un plan de glissement oblique n per- 
pendiculaire & Oz. 

Cet ensemble correspond au groupe spatial 
Pbcn. Les param&tres thkoriques d’une telle 
maille peuvent Ctre calcul& compte tenu de la 
taille de l’oxygkne : rOZ- = 1.40 A : 

a: 2 fois la distance entre 2 faces opposkes 
d’un octabdre, soit 4.57 8; 

X 

FIG. 1. Projection idealis& suivant l’axe Oz de la 
structure type PbOt-a. 
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TABLEAU I 

PARAM~RES (TH~ORIQUES ET EXP~RIMENTAUX) COMPARES DE TiO,-II, NiNbz06, AB206 tri-Pb02-a 
ET Fe2WOa 

TiOJI NiNb206 

AhOe 
Theorique Experimental Theorique Experimental tri-PbOz-cl Fe2WOs 

4‘4 
b(& 
& 

Groupe spatial 

4.57 _ 4.515 13.71 14.018 4.57 4.576 
5.60 5.497 5.60 5.678 16.80 16.766 
4.85 4.939 4.85 5.024 4.85 4.967 

Pbcn Pbcn Pbcn Pbcn 

h : 2 fois la distance O-O, soit 5.60 A; 
c : 2 fois la hauteur d’une face d’un octaedre, 

soit 4.85 A. 

Nous les avons rassembles au Tableau I et 
compares a ceux de la variete haute pression du 
rutile TiOz-II, de structure type PbO,-cr. 

I1 existe, a partir d’un tel arrangement, 
plusieurs possibilites de crter un ordre a 
longue distance entre cations. 

Dans un compose AB2X, une alternance 
peut &tre creee entre couches d’atomes A et B, 
les lacunes octaedriques occuptes par les 
atomes metalliques ayant une periodicite bien 
Ctablie: un plan A succ&le a deux plans 
B selon la sequence ABBABB (Fig. 2): la 
structure obtenue ainsi est la columbite. 

I b 
&Y - 

La maille cristalline de la columbite et celle 
de PbO,-a sont likes par les relations a, N 
3aPbO,-a; b, 2~ bPbO,-a; c, E cPbO,-a. 

Citons par exemple la phase NiNbz06. Le 
nickel se place dans les sites A et le niobium 
dans les sites B, la sequence des plans &ant 
Ni-Nb-Nb-Ni-Nb-Nb. 

Dans certaines phases, telle LiVI,zW3,206 
(4) un degre d’ordre plus Clevt, lie a la presence 
de 3 W pour 1 V, se dtveloppe selon les deux 
directions cristallographiques Ox et Oy; il 
entraine par rapport au type columbite un 
doublement des parametres a et b. 

En utilisant toujours ces modes de repre- 
sentation, il est possible d’imaginer une nou- 
velle structure ordonnee AB,Os de type 
original, derivant de PbOz-a et possedant le 
m&me groupe spatial (Fig. 3). 

Dans celle-ci les octaedres forment des 

I I-- 
b 

.i l A 
08 

FIG. 2. Projection idealistfe suivant l’axe Oz de la 
structure type columbite ABt06. 

FIG. 3. Projection idealis& suivant l’axe Oz de la 
structure type AB206 tri-PbOl-a. 
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chaines a a&es communes paralleles a 
l’axe Oz. Les chaines sont de deux types : 

- une chaine ne contenant qu’un type de 
site dtnomme A; 

- une chaine contenant alternativement 
deux types de site B, et B,. 

Selon l’axe Oz, les chaines se sucddent de la 
man&e suivante : (A) (BIB2)(BZB1)(A). . . . 

Le processus pour d&river cette structure du 
type PbOz-a est un peu analogue a celui par 
lequel on deduit le trirutile a partir du rutile: 
un ordre l-2 entre cations A et B oblige en 
effet a tripler le parametre c du rutile, directe- 
ment lit lui aussi, a la distance O-O, le para- 
metre a restant inchangt. C’est la raison pour 
laquelle nous avpns denommt ce type struc- 
tural tri-PbO,-cr (5). 

Les relations entre les parametres des 
phases AB,06 tri-PbO,-a et PbO,-a, sont les 
suivantes : 

a tri-PbO,-a N a PbO,-a, 
b tri-PbO,-cc N 3b PbO+, 
c tri-PbO,-a 2: c PbO,-cc. 

Le groupe spatial est toujours Pbcn. Les 
parametres sont compares, au Tableau I, 
g ceux de la columbite et de TiO,-II. 

L’Oxyde Double Fe2WO, : Travaux Anterieurs 

En 1962, G. Bayer (6) synthetisait Fe,WO, 
et lui attribuait une structure de type colum- 
bite avec les parametres 
a = 13.75 A. b = 5.57 A, c = 4.97 A. 

Cependant, il ne pouvait indexer un certain 
nombre de raies du spectre de poudre. 

En 1966, Trunov et Kovba (7) proposaient 
de nouveaux parametres : 
a = 4.566& b = 16.72 A, c = 4.954 A, 
mais ne suggeraient aucun groupe spatial. 
L’accord entre ces parametres et ceux que 
nous pouvions attendre pour une phase de 
type tri-PbO,-cc nous a incites a reprendre 
cette etude structurale. 

Fe,WO, a ete prtparee par chauffage 
pendant vingt quatre heures a 900°C en tube 
scelle d’or, d’un melange stoechiometrique 
d’oxydes Fe,O, et W03 de haute purete. Les 
parametres affines par une methode des 
moindres car& sont les suivants: 

a = 4.576 f 0.002 A, 
b = 16.766 rt 0.005 A, 
c = 4.967 + 0.002 A. 
11s sont en bon accord avec ceux de Trunov 

et Kovba. Le depouillement et l’indexation 
du spectre de poudre est donne au Tableau II. 

TABLEAU II 

INDEXATION DU SPECTRE DE RAYONS X DE Fe2WOs 

h k 1 do,,(& dca,, (ii> I/lo 

110 4.42 4.42 16 1 61 2.149 2.150 5 
021 4.21 4.27 23 I 1 32 2.033 2.033 12 

040 4.18 4.19 8 2 21 2.017 2.017 6 
130 3.539 3.540 39 2 31 1.949 1.948 4 

111 3.302 3.300 10 0 62 1.855 1.856 5 
131 2.886 2.883 100 1 52 1.829 1.829 4 

060 2.791 2.794 7 2 60 1.770 1.770 5 
150 2.703 2.705 8 1 90 1.724 1.725 13 
002 2.482 2.484 16 2 02 1.683 1.683 16 

061 2.433 2.435 24 2 61 1.667 1.667 25 
151 2.372 2.375 4 1 33 1.500 1.500 12 
200 2.287 2.288 8 2 62 1.442 1 A42 6 
102 2.183 2.183 4 0 63 1.424 1.424 11 
112 2.164 2.165 4 0121 I .345 1.345 12 
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La densite mesuree (&, = 6.76 + 0.05) 
implique quatre motifs Fe,WO, par maille 
(dx = 6.82). 

Fe,WO, fond de man&e non congruente a 
1130°C. 

Tout recemment (8), une forme basse 
temperature (T< SOO’C) a CtC mise en Cvi- 
dence, de structure columbite, ses paramttres 
sont tres proches de ceux annonds par Bayer. 

Etude Structucale de Fe,WO, 

1. Obtention et Etude radiocristallographique 
d’un monocristal de Fez WO,. Un monocristal 
de Fe,WO, a Cte prepare par transport en 
phase gazeuse au service de cristallogenhe du 
laboratoire, l’agent de transport Ctait le 
chlore. 

11 se presente sous forme d’un petit paralleli- 
pipede a base carree (0.11 x 0.11 x 0.17 mm3) 
avec plusieurs troncatures. 

L’ttude radiocristallographique de FezWO, 
confirme bien : 

- le systeme cristallin : orthorhombique; 
- le groupe spatial; en effet, les regles 

d’existence des reflexions relevees sur les 
cliches de Weissenberg: 

Ok1 k = 2n 
h01 1=2n 
hk0 h+k=2n 

impliquent le groupe spatial Pbcn. 
2. D&termination de la structure et ajfine- 

ment. L’Ctude approfondie des premiers 
cliches de Weissenberg montre que certaines 
taches sont t&s legerement diffuses. Un 
recuit prolonge du monocristal a ete effect& 
(quinze jours a 700°C); sur les nouveaux 
cliches obtenus, les taches de diffraction sont 
toutes parfaitement ponctuelles. 

Les intensites de 828 reflexions hkl indt- 
pendantes ont ete collectees a l’aide d’un 
diffractometre automatique Enraf-Nonius 
utilisant la radiation Ka du molybdbne. Elles 
satisfont au critere de selection o(Fo)/Fo 
0.20 avec o(Fo) = e,/2 Fo et a, = (I, + ZF)l” 
(It et IF sont respectivement I’intensite totale 
de la reflexion consideree et l’intensite du 
fond continu). 

Elles ont CtC corrigees des facteurs de 

Lorentz-polarisation et d’absorption (cl = 
384 cm-‘). 

Les calculs ont ete realises sur IBM 360/44 
a l’aide de programmes mis au point au 
laboratoire par M. Saux. 

Les facteurs de diffusion ttaient tires des 
tables de McMaster, Kerr de1 Grande, Mallet 
et Hubbel; ceux relatifs au fer et au tungstene 
ont ete corriges de dispersion anomale. 

Hypotkes Liminaires et Afihement 

Deux possibilites raisonnables d’occupation 
des sites A, B, et B, par les cations peuvent 
&tre a priori envisagtes. Elles sont resumtes ci- 
dessous: 

W en A 
(1) 

l 

1 FeenA 
1 Fe en B,, (2) 1 Fe en B,. 
1 Fe en Bz l W en B, 

Au depart, les coordonntes rtduites choisies 
pour les differents atomes sont celles que 
l’on peut prevoir a partir de la structure 
idealisee tri-PbO+ (Tableau III). 

Apres une serie de cycles d’affinement par la 
methode des moindres car&, de chaque 
hypothbe, seule la seconde peut Ctre retenue 
compte tenu de la tres faible valeur du co- 
efficient de reliabilite 

(1) R = 0.27, (2) R = 0.065. 

Les coordonntes reduites des atomes et les 
facteurs d’agitation thermique isotrope, ac- 
compagnes de leur deviation standard sont 
don& au Tableau III (I). Les distances et 
angles interatomiques sont indiques au 
Tableau IV. 

A la lecture des coefficients d’agitation 
thermique isotrope, on constate que le fer en 
site B, et le tungstene en site B, ont, respective- 
ment, une agitation thermique un peu faible 
et un peu forte. 

Ceci peut provenir d’un Mger desordre dans 
l’occupation de ces sites, quelques atomes de 
tungstene passant dans les sites du fer et 
reciproquement. 

Fe2W06 qui, rappelons-le, a Bte obtenu 
sous forme de cristaux par transport, cristalli- 
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TABLEAU IV 

DISTANCES ET ANGLES INTERATOMIQUES DES F%INCIPALES LIAISONS DANS LA STRUCTURE DE Fe2WO6 
Distances interatomiques (en A) 

Erreurs maxima: distances: M-M + 0.002 A O-O f  0.02 A 
M-O + 0.005 A angles : + 0.05” 

octaedre [WO,] octakdre [Fe(,,O,] octakdre [Fe(,,O,] 

W-O1 = W-O,6 = 1.860 
W-O2 = W-Ozd = 1.906 
w-03 = w-036 = 2.025 
01-03 = 016-036 = 2.74 
01-02 = 0,6-025 = 2.77 
0,-O, = 025-036 = 2.75 
02-016 = 01-025 = 2.77 
02-OS6 = 03-015 = 2.54 
01-016 = 2.84 
03-036 = 2.66 

Fel-O,, = FeI-Oz3 = 1.940 
Fel-Oil = Fel-O15 = 2.044 
Fe&I,* = Fel-01, = 2.123 
021-01z = Of&14 = 2.82 
02&11 = 023-015 = 2.98 
O1&312 = 015-014 = 2.84 
O1&& = 021-015 = 2.87 
011-014 = 012-015 = 2.76 
021-023 = 3.07 
012-0,4 = 2.71 

Fe24& = Fez-OS5 = 1.944 
Fez-Oa3 = Fez-OS4 = 1.956 
Fez-O,, = Fez-Oz4 = 2.140 
032-022 = 03&24 = 2.84 
03p-Oaa = 03&34 = 2.93 
033-022 = 034-024 = 2.85 
033--035 = 02y034 = 2.87 
033-024 = 022-034 = 2.54 
032-035 = 3.05 
022-024 = 2.77 

Fe,-Fe,,= 3.122 W-Fe, = 3.107 

Angles de liaisons principaux Fe-O-Fe 
Fe&,,-Fe,, = 97.00 
Fe2-OJb-Fe2, = 126.73” 

serait ainsi avec un leger desordre cationique 
qui subsisterait malgrt le recuit prolong6 
auquel il avait et6 soumis. 

Nous avons alors repris l’afhnement en 
faisant varier les taux d’occupation des sites 
B, et B2 par le fer et le tungstene. 

Nous avons done defini un facteur de diffu- 
sion fM tel que: 

oti T represente le taux d’occupation en tung- 
stene d’un site donne. 

Le facteur de reliabilitt R et les positions 
atomiques ne sont pas sensiblement affect& 
(Tableau III (II)), par contre les parametres 
d’agitation thermique du fer et du tungstene 
Cvoluent jusqu’a des valeurs plus convenables 
(B = 0.4 et 0.3 respectivement) pour un taux de 
desordre correspondant approximativement a 
6”/,. 

FIG. 4. Projection de la structure de Fe2W06 sur le plan (001); (Les c&es des atomes sont en fraction de 
maille x 100). 
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FIG. 5. Schema idkalisk des chaines [Fe-Fe] et 
[Fe-W] en projection sur le plan (100). 

Description de la Structure 

La projection de la structure sur le plan 
(001) est donnke A la Fig. 4. L’analyse du 
tableau des distances interatomiques montre 
que les octabdres oxygen& sont quasi rdguliers, 
les &arts entre les distances O-O n’exddant 
pas 8 % autour de la valeur moyenne 2.87 A. 

Les distances Fe-O (comprises entre 1.940 
et 2.140 A) et W-O (comprises entre 1.800 et 
2.025 A) sont en bon accord avec les autres 
don&es de la littkrature. Les distances 
moyennes W-O = 1.930 A et Fe-O = 2.025 A 
sont en bon accord avec celles que l’on peut 
dCduire des rayons ioniques (3) 

W-O = 1.98 A 
Fe-O = 2.05 A 

Dans la structure de Fe,WO, existent deux 
types de chaines d’octatdres MO6 (M = Fe 
ou W) lit% par a&es communes. Un schtma 
idkalid de ces chaines paralkles 9 Oz est 
don& en FrJjection sur le plan (100) A la 
Fig. 5. 

Une chaine contenant uniquement du fer 
alterne avec deux chaines contenant des cations 
de fer et de tungstbne selon un ordre l-l. 

Le fer III (n”) poss&de 5 electrons cCli- 
bataires. Les atomes de fer &ant situ& dans 
des octabdres Cchangeant a&es et sommets 
communs vont pouvoir interagir, notamment 
sur le plan magdtique, soit directement, 
soit par l’intermhdiaire des atomes d’oxygknes. 

Ces couplages par Cchange ou super Cchange 
se dCveloppant selon des chaines peuvent se 
traduire par des ordres magnttiques particu- 
liers. C’est ce qui nous a incitks B entreprendre 
l’Ctude magnktique de Fe2W0, afin d’ktayer 
ces hypoth&es. 
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