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Single crystals of a new oxide “FeVsOs” (Fe,Vi-,Oa: x = 0.25) have been synthesized by slowly cooling a 
melted mixture with the composition, 8V02, 3VsOs, FeaOs. The chemical formula has been determined 
by electron microprobe analysis. The compound, isostructural with A1Nb04 and VOa(B), has a mono- 
clinic symmetry, space group C!/m; the unit cell dimensions are a = 12.13 A, b = 3.679 A, c = 6.547 A, 
p = 106.85”. A structural refinement based on single crystal data has been carried out. It gave an R-factor 
of 1.9%. This refinement indicated that the iron and vanadium cations are partially ordered, although the 
average cation-oxygen distances for the two six-coordinated cations were exactly the same (1.961 A). 
This conjecture was supported by the calculation of the cation valences. 

I. Introduction 

Le systeme pseudo-binaire FeV04 - VOZ 
a fait l’objet de nombreuses etudes en raison 
de la grande variete de phases qu’il contient; 
cependant les recherches ont surtout CtC 
consacrtes a des Cchantillons contenant de 
faibles concentrations en fer. 

Kosuge a effect& les premieres etudes de 
VOX dope au fer (1). Depuis, plusieurs 
phases ont CtC mises en evidence dans un 
domaine tres etroit au voisinage de VOZ. 
Pollert et al. (2) ainsi que Kosuge et Kachi 
(3) ont montre que lorsque le taux de fer 
augmente, apparaissent successivement les 
phases Mi, T, iW2, M4. Ces dernieres sont 
analogues a celles rencontrees dans le 
systbme Cr,V1-,O *, CtudiC principalement 
par Marezio et al. (4) et Villeneuve et al. (5). 
En augmentant la concentration en fer, 
Kosuge et Kachi ont synthetise les nouvelles 
phases 0 (O.ll<x<O.13) et X (O.l3<x< 
0.25). Les structures des phases Ml, T, Mz, 
M4, 0 sont bakes sur des distorsions 
difftrentes de la structure de type rutile, 

tandis que la structure de la phase X n’est pas 
connue actuellement. 

Burdese a signale l’existence d’un 
compose auquel il avait attribue la formule 
FeV206 et dont il a don& le diffracto- 
gramme sans l’indexer (6). Nous avons voulu 
r&peter la synthese de cette phase afin d’en 
determiner la structure. Nous avons alors 
constate que le compose “FeV206” obtenu 
par Burdese avait une formule proche de 
FeVsOs (Fe,Vi-,02; x = 0.25). Cette etude 
Porte sur la synthese et la determination de la 
structure de la phase FeV308, qui est 
differente de la phase X mise en evidence par 
Kosuge et Kachi. 

II. Synthese et Caracterisation de 
“FeV30s” 

La phase synthetide ayant une composi- 
tion t&s proche de FeV308, par commodite, 
nous la noterons par la suite “FeV308”. 

La reaction a l’ttat solide du melange sto- 
echiometrique FeV04 + V02 n’aboutit pas a 
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la formation d’un compose unique, mais a la 
coexistence de FeV04 et de la phase signal&e 
par Burdese. 11 est done presque impossible 
que celle-ci ait pour formule FeV206 car le 
rapport V/Fe doit &re superieur a 2. Des 
monocristaux de cette phase de composition 
initialement inconnue ont pu ctre obtenus en 
partant du melange 8V02 + 3V205 + Fe203 
chauffe a 800°C en tube scelle d’or. Les 
cristaux se forment dans un flux a base de 
V205 + V02, la vitesse de refroidissement 
Ctant de 2”C/h entre 800°C et 650°C. 11s se 
presentent sous la forme d’aiguilles noires de 
1 a2mmdelongueuretde l/lOa2/10mm 
de cBtC. 

Le premier probleme qui se posait Ctait 
done de determiner la composition chimique 
du vanadate de fer obtenu. Pour le resoudre, 
nous avons choisi d’analyser des monocris- 
taux a l’aide dune microsonde Clectronique. 
Cette methode a deja CtC appliquee par Tay- 
lor et Radtke a un mineral de fer et de 
vanadium, la nolanite (7). Le fer et le 
vanadium ont CtC doses par rapport a des 
Cchantillons de fer et de vanadium a l’etat 
metallique, tandis que l’oxygene est dose par 
difference. Les intensites mesurees ont CtC 
corrigees du fond continu et des effets de 
fluorescence, d’absorption et de numero 
atomique. Toute phase du systbme FeV04 - 
VOz peut s’ecrire mFeVO,+nVO,; le 
pourcentage atomique d’oxygene vaut done 
4m + 2n/6m + 3n, c’est-a-dire 213 quels que 
soient m et n. 11 suffit done de connaitre le 
rapport V/Fe pour determiner la formule. 

TABLEAU I 

ANALYSE CHIMIQUE PAR MICROSONDE ELEc. 

TRoNIQUE DE MONOCRISTAUX DE “FeV&,” 

Composition 
mesurte Rapport 

(% atomique) V/Fe Formule 

Cristal 1 
Cristal 2 
Moyenne 

Fe V 
9.4 25.7 2.73 %~sV2.d% 
8.1 22.9 2.83 Fel.osV~.db 

8.75 24.30 2.78 h.o6Vxuos 

Les resultats de l’analyse sont rassembles 
dans le Tableau I. D’apres cette analyse, la 
formule retenue est Fe1.06V2.9408, ce qui 
correspond a une composition tres proche de 
FeV30s. 

Une etude sur une chambre de precession 
nous a permis de preciser les parametres de 
maille et la symetrie. Celle-ci est mono- 
clinique et les conditions d’existence des 
raies diffractees sont: 

hklh+k=2n 

h01 (h = 2n) 

Ok0 (k = 2n) 

Les groupes d’espace possibles sont done 
C2/m, Cm et C2. Les parametres de maille 
ont et& affines en indexant le diagramme de 
diffraction X d’une poudre obtenue en 
broyant des monocristaux. L’indexation est 
portee dans le Tableau II. Nous avons fait 
apparaitre dans ce tableau les distances 
interreticulaires donnees par Burdese (6); 
celles-ci correspondent aux raies fortes de 
notre diagramme. Le vanadate de fer signale 
par Burdese possede done une composition 
proche de FeV308. 

En comparant les parambtres de maille 
trouves avec les donnees de la litterature, 
nous avons remarque que ceux-ci Ctaient tres 
proches des parametres de AlNb04 (8), ainsi 
que des parametres de VOz (B), nouvelle 
variete allotropique du dioxyde de vanadium 
recemment mise en evidence par Theobald ef 
al. (9). Ces don&es, rassemblees dans le 
Tableau III, suggerent une isotypie struc- 
turale entre AlNb04, VOz (B) et “FeV308”. 

Les solutions solides Fe,Vr-,02 presen- 
tent, a une temperature variant de 65°C h 
130°C une transition cristallographique 
lorsque x est inferieur a 0.25. Au-dessous du 
point de transition, la structure est de type 
rutile deform6 tandis qu’au-dessus elle est de 
type rutile non deform6 (symetrie quadra- 
tique). Pour x = 0.25 (FeV308), Kosuge et 
Kachi n’ont detect& aucune transition (3). 
Ceci est confirm6 par les mesures de resis- 



TABLEAU II TABLEAU III 

DIAGRAMME DE DIFFRACTION (ACrKa) DE COMPARAISON DESPARAMBTRES DE MAILLEDE 
“FeV,O," AINb04, VO,(B) ETF~V~O~ 

Distances A1Nb04; C2/m V02(B); Cl/m “FeV30s” 
donntes par 

hkl &as. dca,. lobs. Burdese (6) a (fv 12.13 12.03 12.129(3) 
b (A) 3.726 3.693 3.679(l) 

001 6.264 6.265 F 6.18 c (‘4 6.46 6.42 6.547(2) 
200 5.813 5.803 F 5.71 P (“I 107.20 106.6 106.85 
201 5.063 5.051 ff v (A7 278.9 273.3 279.6 
201 3.754 3.749 f 
110 3.511 3.507 FF 3.48 
202 3.169 3.168 f 
002 3.136 3.133 M 3.10 III. Determination de la Structure de 
so1 2.985 2.984 F 2.96 “FeV308” 
1 11 2.953 2.952 f 
400 2.903 2.902 F 2.87 1. Affinement de la Structure DCsordonnCe 
310 2.668 2.666 F 
311 2.652 2.652 F 2.63 Les cristaux synthetises ayant la forme 
402 2.526 2.525 M d’aiguilles, il Ctait assez difficile de les tailler 
202 2.472 2.473 f 
ii2 

en forme de sphere pour minimiser les effets 
2.447 2.445 ff 

401 2.383 2.382 ff 
d’absorption. Neanmoins, nous avons pu 

112 2.241 2.241 f 
obtenir un ellipsoi’de ayant le mCme 

003 2,088 2,088 f volume qu’une sphere de 0.12 mm de 
601 

> 

2.021 
> 

diametre. 
511 

2.022 
2.020 F 

2.07 

510 1.963 1.963 FF 2.01 
600 1.934 1.934 f 800 600 400 300 
602 1.913 1.913 f 
ii3 1.868 

rR 
1.868 f 

020 1.839 1.839 f 
lo', Q ncm 

313 1.832 1.831 FF 1.829 
203 1.806 1.805 ff 
021 1.765 1.765 ff 
5 1 1 
220 > 

1.754 
1.754 M 
1,753 > 

113 
221 > 

1.728 
1,729 M 
1,728 > 

601 1,713 1,713 M 
603 1,683 1,684 M 
221 1,651 1,652 ff 

FF = trts forte; F = forte; M = moyenne; f = faible; 
ff = trbs faible 

tivitt que nous avons faites tant a basse qu’a 
haute temperature: “FeV308” presente un 
comportement semi-conducteur sans dis- 
continuite de 60°K a 750°K. La Fig. 1 
represente la variation de la rtsistivite avec la 
temperature, au-dessus de l’ambiante, d’un 

FIG. 1. “FeV30s”. Variation de la rtsistivitt d’un 
tchantillon monocristallin avec la tempirature. Energie 

Fe,Vl-,02 193 

Cchantillon monocristallin. d’activation = 0.17 eV. 
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En explorant le reseau reciproque darts 
toutes les directions, 1728 intensites ont CtC 
collect&es a I’aide d’un diffractometre 
automatique a quatre cercles Philips, Cquipe 
d’un monochromateur en graphite. La 
longueur d’onde utilisee Ctait celle de la 
radiation Ka de I’argent. Les corrections 
d’absorption pour la sphere Cquivalente 
(FR = 0.26) et les corrections de Lorentz- 
polarisation ont CtC appliquees. Apres avoir 
moyenne les intensites compte tenu de la 
symetrie de Laue 2/m, 501 reflexions 
independantes ont CtC retenues pour 
effectuer l’affinement. Celui-ci a Ctt men6 a 
l’aide du programme LINEX en considerant 
les facteurs de diffusion des atomes neutres 
don& par Doyle et Turner (10) et en tenant 
compte de la dispersion anomale du fer 
et du vanadium (II). Chaque facteur de 
structure observe a ttt pond&C par w = 
1/cr2. 

En se basant sur les positions atomiques de 
AlNb04 (8) et de VO@) (9), nous avons 
place tous les atomes dans les positions 
particulieres 4i du groupe d’espace C2/m, 
c’est-a-dire dans le miroir perpendiculaire a 
l’axe b. Les cations occupent alors deux 
positions cristallographiques independantes: 
nous avons suppose initialement que le fer et 
le vanadium etaient repartis de man&e 
desordonnee sur ces deux sites. Dans les 
premiers cycles, le facteur d’echelle, le 
coefficient d’extinction secondaire isotrope, 
12 parametres de positions et 6 parametres 
de vibration thermique isotrope ont CtC 
debloques. L’affinement converge rapide- 
ment: de 14% au depart, le residu cristal- 
lographique conventionnel R(F) se stabilise 
1 5%. Certaines raies fortes sont t&s 
affectees par I’extinction secondaire et nous 

avons tenu compte de ce phenomene puisque 
le programme LINEX le permet. En 
introduisant dans l’affinement les 
facteurs de temperature anisotropes 
pour tous les atomes, le residu R(F) et 
le residu pond&C WR(F) se stabilisent a 
2.3%. 

2. Etude de l’ordre Entre le Fer et le 
Vanadium 

Les positions atomiques et par consequent 
les distances interatomiques Ctant deter- 
mikes avec une bonne precision (==2 x 
1O-3 A), nous avons voulu ttudier la repar- 
tition du fer et du vanadium sur les deux sites 
cristallographiques, bien que le fer ne 
possede que trois electrons de plus que le 
vanadium. Si on suppose une repartition 
inegale du fer et du vanadium sur les deux 
sites independants, on peut Ccrire la formule 
sous la forme: 

EFe0.S(1-t~V0.5(l+r)1[Fe~.~~V~.~~2-~~]O~ 
t etant le parametre d’ordre. Le fer est 
entierement sur le premier site si t = 0, et 
entierement sur le second si t = 1. Nous 
avons alors defini deux facteurs de diffusion 
atomique correspondant a chaque site: 

fl=~[(l-f)fFe+(l+f)f”l 
f2 = &Fe + (2 - t)fvl. 

Lorsque t varie de 0 a 1, le residu pond&C 
WR (F) passe par un minimum pour t = 0.75 
comme l’indique la Fig. 2. Au voisinage de ce 
minimum, l’amplitude de variation de WR 
est faible, ce qui implique que nous ne 
devons retenir la valeur 0.75 qu’avec un 

, WR(F) % 

FIG. 2. Variation du risidu pond&C WR(F) avec 
paramktre d’ordre t. [Feo.5(1-I~V0.5(l+r)l 



certain taux de credibilite. D’apres le test de 
Hamilton (12), il y a 95 chances sur 100 pour 
que 0.66 < t < 0.91. Si on fixe le niveau de 
rejet a OS%, il y a 99.5 chances sur 100 pour 
que 0.63 < t < 0.94. 

Les residus cristallographiques R(F) et 
WR(F) valant 1.9% (au minimum; t = 0.75), 
nous n’avons pas tent& de reprendre 
l’affinement avec les groupes d’espace C2 et 
Cm. Les parametres definitifs de position et 
d’agitation thermique sont rassembles dans 
le Tableau IV. Les distances interatomiques 
et les angles de liaison sont port&s dans le 
Tableau V.’ 

IV. Discussion 

La structure de “FeV30s” est representee 
a la Fig. 3, en projection sur le plan (a, c). 
L’empilement des atomes d’oxygbne est 
cubique compact lacunaire: l’absence 
periodique d’atome d’oxygene dans 
l’empilement cubique compact engendre 
l’existence de cavites. Andersson et Wadsley 
(13) ont synthetise le compose NaxTi408 
(x -0.8) qui posdde une structure tres 
semblable: le sodium est sit& a l’interieur 
des cavites et possede une coordination 12. 

1 La liste des facteurs de structure observks et calculks 
peut itre obtenue sur simple demande aux auteurs. 

La structure de “FeVXOs” peut &re 
d&rite de plusieurs man&es. Les octaedres 
occupes par les cations Mi et M; (Fig. 3) 
constituent une chaine infinie en zig-zag 
s’etendant parallelement a l’axe b. Les 
octabdres occupes par MZ et h4; constituent 
la mtme chaine. Ces deux chaines, reliees 
par des a&es, forment une double chaine 
infinie dans la direction b. Les doubles 
chaines sont reliees entre elles par des a&es 
dans la direction a (Fig. 4). Dans cette direc- 
tion, l’enchainement des octaedres constitue 
une unite notee D par Andersson et Wadsley 
(13). Dans la structure de “FeV308”, on 
rencontre par conskquent la sequence -D- 
D-D-D-. Une unite D est engendree par 
l’association de deux unites simples S (Fig. 
4). 

L’affinement de la structure nous indique 
que le fer est inegalement reparti sur les deux 
sites cristallographiques independants. A 
premiere vue, ceci est en contradiction avec 
les distances moyennes cation-oxygene cal- 
culees. En effet, les distances moyennes 
M-O ont rigoureusement la mGme valeur 
surlesdeuxsites: 1.961(2) A(TableauV).Ces 
distances ne varient pratiquement pas 
lorsque le parametre d’ordre t varie de 0.5 a 
1 et semblent indiquer un dtsordre total du 
fer et du vanadium sur les deux sites. Nous 

TABLEAU IV 

M(l) M(2) O(l) O(2) O(3) O(4) 

x 0.30749(4) 0.39847(4) 0.3678(2) 0.2323(2) 0.4404(2) 0.1389(2) 

kEC?) 
0.72232(7) 0.30474(7) 0.9882(3) 0.3438(3) 0.6308(3) 0.7108(3) 
0.67 0.80 1.11 0.87 0.88 0.86 

811 0.00122(3) 0.00105(3) 0.0023(2) 0.0016(2) 0.0016(2) 0.0015(2) 

Bzz 0.0087(3) 0.0106(3) 0.0231(14) 0.0121(12) 0.0185(13) 0.0152(13) 

P33 0.0056(l) 0.0080(l) 0.0052(4) 0.0071(4) 0.0050(4) 0.0064(4) 

Bl3 0.00082(4) 0.00099(4) 0.0007(2) O.OOll(2) 0.0009(2) 0.0013(2) 
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TABLEAU V 

“FeVsOs” DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET 
ANGLESDELIAISON(%~O.O~~)LESPARAMBTRESDE 
MAILLEDUMONOCRISTALCHOISIPOURL'BTUDE 
STRUCIWRALE VALENT: a = 12.09 A, b = 3.668 A, 

c = 6.522 ii, p = 106.64” 

Octaedre M(1) Octattdre M(2) 

MI-O, = 1.678(2) M2-O1 = 1.990(2) 
Ml-O2 = 2.374(2) M2-O2 = 2.096(2) 

(2)M~-o* = 1.914(l) M2-O3 = 2.041(2) 
Ml-O, = 1.867(3) Mz-03= 1.871(2) 
Ml-O, = 2.018(2) (2)M,-04 = 1X85(2) 

Moyenne: Moyenne: 
Ml-O = 1.961(2) M2-0 = 1.961(2) 

(2)01-O2 = 2.831(2) 01-02= 3.199(4) 
01-O3 = 2.716(4) 01-O3 = 2.872(3) 
01-O4 = 2.839(3) (2)01-O4 = 2.705(3) 

(2)02-O2 = 2.684(3) (2)02-O4 = 2,496(2) 
02-O3 = 2,672(3) 02-O3 = 2.671(3) 
02-O4 = 2.924(4) OS-O3 = 2.530(3) 

(2)03-O2 = 2.819(3) (2)03-O4 = 2,833(2) 
(2)04-O2 = 2,496(2) (2)03-O4 = 2.946(2) 

(2)01-Ml-O2 = 103.85 
(2)02-Ml-O2 = 76.65 

01-MI-O3 = 99.87 
o*-MI-04 = 100,00 
O*-M1-03 = 77.07 
02-Ml-O4 = 83.06 

(2)02-M1-03 = 96.43 
(2)02-Ml-O4 = 78.78 

01-MI-O2 = 176.94 
02-Ml-O2 = 146.83 
03-MI-O‘,= 160.13 

O,-Mz-O2 = 103.02 
01-M2-O3 = 96.07 
02-M2-O3 = 80.45 
03-M2-O3 = 80.47 

(2)0,-k&-O‘, = 88.50 
(2)0,-&-04 = 92.29 
(2)0,-k&-O4 = 77.48 
(2)0,-i&-o4 = 103.30 

01-M2-OS = 176.54 
02-M2-O3 = 160.92 
04-M*-04 = 153.39 

Distances mktal-mttal 
MI-M: =3.376(l) 
MI-M,= 3.216(l) 
M,-M; =3.057(l) 
M2-M; =3.057(l) 
M,-M; = 2.989(l) 

avons cherche a lever le doute en calculant la 
valence des cations sur chaque site. 

Recemment, Zachariasen (14) a applique 
aux oxydes des metaux de transition 3d une 
relation empirique donnant la force de 
liaison si (au sens de Pauling) entre un cation 
et un oxygene en fonction de la distance di 
entre ces deux atomes: 

di=do(l-klnsi); k = 0.171 (I) 

In Si represente le logarithme nature1 de si. do 
est une constante caracteristique de la nature 
du cation; Zachariasen donne 1.792 pour le 
vanadium et 1.798 pour le fer. Pour le 
vanadium, Waltersson (15) a applique le 
relation di = 1.791 (l-0, 175 In Si) et par 
consequent a determine des valeurs de do et 
de k quasiment identiques a celles deter- 
mikes par Zachariasen. Cette relation est 
semblable a celle proposee par Pauling pour 
les metaux et les alliages (16). La valence 
approximative U, d’un cation entoure par n 
oxygene est telle que ~1, = xi”= I s;; la valence 
approximative va d’un oxygene ayant p 
cations voisins est telle que va = xi”=, si. 

En appliquant la relation (I), nous awns 
calcule les forces de liaison des differents 
cations pour un parametre d’ordre t = 0.75 
(Tableau VI). Ce calcul indique que la 
valence du cation M(1) vaut 4.22(3), tandis 
que celle du cation M(2) vaut 3.61(3). Le 
mEme calcul fait avec les distances cor- 
respondant a t = 0.5 donne une valence de 
4.24(3) pour le site 1 et 3.62(3) pour le site 2, 
c’est-a-dire les m&mes valeurs aux erreurs 
experimentales p&s. Le fait que l’on trouve 
pratiquement, les mtmes valences pour les 
deux valeurs 0.5 et 0.75 du parametre 
d’ordre t, est lie au faible &cart existant entre 
les 2 valeurs de do trouvees pour le fer et le 
vanadium. En resume: 

-1’CgalitC des distances moyennes M-0 
sur les deux sites semblerait indiquer que le 
fer et le vanadium sont repartis de manibre 
totalement desordonnee, 

-1’affinement du parametre d’ordre t 
implique que le taux de fer est plus ClevC sur 
le site 2 que sure le site 1, 

-1e calcul des charges portees par M( 1) et 
M(2) est compatible avec l’hypothese d’un 
taux de fer plus ClevC sur le site 2 que sur le 
site 1. 

D’apres les distances cation-oxygene, les 
deux octaedres independants sont 
extremement differents. Les six distances 
M(2)-0 s’ecartent relativement peu de la 
valeur moyenne 1.961 A. Par contre, le 



FIG. 3. “FeVsOs”. Projection de la structure sur le plan (a, c). Oiou M{ = atome i en position j; O$ et 
M!;, se dCduisent respectivement de 0: et MI par la translation $4 0. 

b’ 

I D 

C 

I 
D 

S 

b) 
FIG. 4. (a) “FeVsOs”. Enchainement des octabdres dans la direction b. (b) “FeV30s”. Enchainement 

des unit& D. Une unit6 D est engendrte par I’enchainement de deux unites S mettant des aretes en 
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TABLEAU VI 

CALCULS DES CHARGES PORTBES PAR LES 
CATIONS ET LESANIONS DANS “FeV308”(t=0.75) 
M(1): d =1.793(1-0.171 In s); M(2): d= 1.794(1- 

0.171 Ins) 

Valence 
O(1) O(2) O(3) G(4) M(i) 

si si s, si 
M(1) 1.46 0.15 0.79 0.48 4.22(3) 

0.67 
0.67 

M(2) 0.53 0.37 0.45 0.74 3.61(3) 
0.78 0.74 

Valence O(i) 1.99 1.86 2.01 1.96 7.82 

cation M(1) est tres decentre dans son 
octabdre: en effet, il existe une distance t&s 
courte (1.678 1$) et une distance t&s grande 
(2.374 A). Ce decentrement peut &re chiffre 
par l’ecart quadratique moyen sur les six 
distances cation-oxygene. Pour les deux 
cations A4i et A& nous avons: 

C(MI-Oi) = 0.211 A 

(+(A42-Oi) = 0.087 A 

Shannon (17) a montre que pour de 
nombreux cations en site octddrique (et en 
particulier Vst), la distance moyenne M-0 
croit avec le decentrement du cation. I1 
semble done que la distance moyenne 
M( 1)-O soit anormalement &levee parce 
que le cation M(1) est tres decentre. Une 
situation analogue se rencontre dans l’oxyde 
V60i3 dont la structure a et6 affinee par 
Wilhelmi et al. (18). La structure de cet 
oxyde presente des analogies avec celle de 
“FeV30s” puisqu’on peut la decrire par la 
sequence -S-D-S-D-S- (les unites S et D 
sont definies a la Fig. 4). Cette relation struc- 
turale a CtC mise en evidence par microscopic 
electronique. Horiuchi etal. (19) ont montre 
que V6013 peut 6tre reduit en V02(B) (9) et 
ont interpret6 cette transformation par un 
mouvement cooperatif des octaedres. Le 
Tableau VII rassemble les caracteristiques 

TABLEAU VII 

DISTANCEMOYENNE,DI?CENTREMENT ETCHAR- 
GESDESTROISCATIONSIND~PENDANTSDANSLA 
STRUCTUREDEV~O,~.LES CHARGESZ ONT~T~~ 
CALCUL~ES EN UTILISANT LA RELATION d= 

1.792(1-0.171 In S) 

V(1) V(2) V(3) RtfCrence 

v-o A 1.923(3) 1.930(3) 1.942(3) 18 
a&'-OJ A 0.096 0.204 0.181 

2 4.11 4.65 4.36 Relation (I) 

des 3 sites octaedriques independants de la 
structure de V60i3. Les cations V(2) et V(3) 
sont t&s decent& et les distances moyennes 
V(2)-0 et V(3)-0 sont plus grandes que 
V( 1) -0 alors que les charges de V(2) et V(3) 
sont superieures a la charge de V(1). La 
contradiction entre les charges calculees et 
les distances moyennes mesurees est done 
encore plus marquee dans V60i3 que dans 
“FeV308”. 

En definitive, l’affinement du parametre 
d’ordre et le calcul des charges portees par 
les cations nous incitent a considerer le fer et 
le vanadium comme partiellement ordonnes 
dans la phase “FeVa08” et l’egalite des dis- 
tances moyennes M-O doit 6tre tout a fait 
fortuite. 
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