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Un cristal de Fe;SiOy a été isolé par J. Smuts, J. Steyn, et J. Boeyens (Acta Crystallogr. B 25, 1251
(1969)), dans un réfractaire sidérurgique usagé, et appelé iscorite. Selon ces auteurs, la maille est
monoclinique et la structure basée sur un empilement de blocs FeO et Fe;SiOg; mais le facteur
d’accord est médiocre (R = 0,165) et les distances interatomiques trés incorrectes. Nous avons donc
préparé, pour la premiére fois, cette phase, et montré en combinant I’analyse chimique, la densité,
I’étude aux rayons X du systeme Fe-Si-Q, et ’analyse d’un cristal 4 la microsonde, que la composi-
tion la plus correcte est Fe/(SiygFege)O1. L'étude d’un cristal confirme et précise la maille de Smuts
et al.: monoclinique, avec a = 21,336(2), b = 3,0679(3), c = 5,8744(8) A, B =98°,06(1), P2/m ou P2\/m.
Cependant les diagrammes de Weissenberg présentent des lignes continues de diffusion pour certaines
strates qui indiquent un désordre microstructural intense. Il en va de méme pour la diffraction des
électrons. Il n’est donc pas étonnant que I’affinement, sur la base du modele de Smuts ef al., ait donné
R = 0,09 dans 'un ou 'autre groupe d’espace. Les mesures magnétiques conduisent 2 un para-
magnétisme avec forte contribution orbitale pour Fe?*, et mise en ordre vers 250 K avec, en-dessous,
un comportement de ferromagnétique faible. Contrairement 2 la wiistite, I’iscorite ne se dismute pas
facilement; elle donne avec Fe,PO,, des solutions solides limitées. © 1985 Academic Press, Inc.

A crystal of Fe;SiOyg has been isolated by J. Smuts, J. Steyn, and J. Boeyens (Acta Crystallogr. B 28,
1251 (1969)), from a furnace refractory brick, and has been called iscorite. According to these authors,
the cell is monoclinic and the structure based upon a stacking of FeO and Fe;SiO¢ blocks; however the
reliability factor is poor (R = 0.165) and the interatomic calculated distances are not correct. There-
fore, we have prepared this phase for the first time; combining chemical analysis, density measure-
ments, X-ray investigation of the Fe-Si-O system, and electron probe microanalysis of a crystal, we
have shown that the correct composition is Fe«(SipssFe06)O10. The crystal study confirms, with a
higher accuracy, the parameters for the cell proposed by Smuts et al.: a = 21.336(2), b = 3.0679(3), ¢ =
5.8744(8) A, B = 98°.06(1), P2/m or P2/m. However, the Weissenberg patterns display continuous
diffusion lines, indicating an intense microstructural disorder, in agreement with the electron diffrac-
tion patterns. Hence it is not surprising to obtain, on the basis of the Smuts ez al. model, a value R =
0.09 with both space groups. The magnetic measurements indicate a paramagnetism with strong orbital
Fe?* contribution and a transition at ~250 K to an ordered magnetic state, with a weak ferro-
magnetism below 250 K. In contrast to the case of wustite, iscorite does not easily disporportionate; it
forms limited solid solutions with FesPOy;.  © 1985 Academic Press, Inc.
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Introduction

Nous avons précédemment mis en évi-
dence un oxyphosphate de fer de valence
mixte Feqo(PO,)0g (7). Il est constitué de
blocs FeO et FesPOg empilés le long de
I’axe ¢ de la maille pseudo-orthorhombi-
que. Compte tenu de ces résultats, un rap-
prochement semblait possible avec I'is-
corite Fe;(SiO4)0s, que Smuts et al. avaient
isolée dans un réfractaire sidérurgique, et
pour laquelle ils ont proposé la structure
suivante: alternance de blocs FeO et Fe;04
perpendiculaires a [100] avec des chaines
SiO; le long de [010] dans le bloc Fe;Qy
d’une maille monoclinique (@ = 21,4 A; b =
3,06 A;c=588A4;8=90°2Z=2;P2m
ou P2/m (2). 1l faut cependant noter
que le facteur d’accord R = 0,165 est mé-
diocre, ce que les auteurs attribuent 4 un
état de désordre qui se traduit aussi par des
facteurs d’agitation thermique élevés. Dans
ces conditions, il n’est pas surprenant de
constater que les distances interatomiques,
que Smuts et al. n’ont d’ailleurs pas don-
nées, mais que 1’on peut aisément calculer,
ne sont pas correctes; cette observation re-
met en cause le détail de la structure notam-
ment la distribution des ions Fe?* et Fe3*,

Néanmoins les grandes lignes de la struc-
ture donnée par Smuts et al. sont certaine-
ment justes. Il s’agit donc, comme Fe,
(PO4)0O;3, d’un empilement comportant des
blocs FeO séparés par des tranches renfer-
mant tout le silicium. Et dans ces condi-
tions il a paru intéressant de tenter la syn-
thése de liscorite afin de I'étudier et
d’examiner les possibilités d’intercrois-
sance avec Feo(PO4)Os.

Synthése de Piscorite

Rappelons que cette phase n’a jamais été
préparée et ne figure donc pas dans le dia-
gramme du systéme Fe-Si~O qui ne pré-
sente d’ailleurs qu’un composé ternaire: la
fayalite Fe,SiO,4 de structure olivine (3).
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Nous avons chauffé a 900°C, pendant en-
viron 24 hr, en ampoule de silice scellée
sous vide, des mélanges SiO, + Fe + Fe,0;
ou Fe;Si04 + Fe + Fe;0s5. On obtient ainsi
une phase dont le diagramme de poudre de
diffraction des rayons X correspond a I'is-
corite, mais il est trés difficile d’atteindre
une réaction complete: il subsiste des quan-
tités secondaires mais non négligeables de
Fe,SiO4, Fe;—,0, et FesO4 Pour les
éliminer il faut faire agir une solution acide
diluée vis-a-vis de laquelle D’iscorite se
montre plus inerte que la fayalite, non pas
pour des raisons thermodynamiques mais
simplement parce qu’elle est mieux cristal-
lisée.

Afin d’obtenir un cristal d’iscorite, on
chauffe le produit du premier recuit a 930°C
pendant plusieurs jours en présence d’une
trace de FeCl, sous vide. Dans le mélange
obtenu se trouvent des cristaux d’iscorite
de forme aciculaire. Ils ont été analysés, au
point de vue du rapport Fe/Si, par la micro-
sonde électronique dans les conditions
suivantes:

tension: 10 kV
tension : 20 kV

Si: témoin NaAlSi;Og

Fe : témoin Fe,0;

On obtient ainsi: Fe/Si = 7,45 + 0,05 (anal-
yse sur 19 points). Un autre dosage fait
avec Fe,SiO4 comme étalon a donné 7,45 +
0,15 (analyse sur 9 points). _

La question se pose donc de savoir si Fe/
Si =7 ou 7,5, car Smuts et al. ont travaillé
sur un €échantillon naturel ot ce rapport
était plus difficile & connaitre avec préci-
sion.

Cependant I’étude du systéme Fe-Si-O
nous conduit également 4 admettre le rap-
port Fe/Si = 7,5 car c’est pour cette valeur
que le produit de la réaction est mono-
phasé, a la sensibilité d’un diagramme de
diffraction sur poudre. Pour le rapport 7 on
détecte des traces de Fe,Si0,; d’aprés le
diagramme de phases de la Fig. 1, il devrait
aussi y avoir des traces de wiistite, mais
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F1G. 1. Diagramme de phases du systéme Fe-Si-O a 900°C.

elles sont plus difficiles a déceler car ses
raies se trouvent naturellement proches de
celles de I'iscorite puisque, comme on I’a
vu d’aprés Smuts et al., sa structure est
basée sur des blocs FeO.

Néanmoins la densité et 1’analyse chimi-
que donneraient plutét Fe/Si = 7, car le
rapport expérimental Fe?*/Fe3* est de 2,38
+ 0,05 alors que les valeurs calculées sont
de 2,5 pour Fe(Si0,)0¢ et 2,75 pour Feys
(S8i04),015. De méme la densité mesurée
est de 5,00 = 0,05 contre 5,02 pour Fe,
(8104)0(, et 5,33 pour FC|5(Si04)20|3, com-
pte-tenu du volume de la maille (cf. plus
loin).

Cependant dans une telle situation il faut
a priori donner la préférence aux mesures
qui ne concernent pas des grandeurs addi-
tives. C’est le cas pour I’analyse & la micro-
sonde et pour I’analyse de phases aux ray-
ons X, tandis que I'analyse chimique et la
densité font la somme ou la moyenne des
grandeurs relatives aux différentes phases
d’un mélange. Or il est trés difficile de pré-
parer de l’iscorite pure, ce qui n’est pas
étonnant pour une phase qui avait échappé
apparemment & la détection de tous ceux

qui avaient précédemment étudié le sys-
teme Fe-Si—~O. On peut donc conclure que
si la densité et I’analyse du rapport Fe?*/
Fe3* donnent des valeurs trop faibles, c’est
que probablement le produit renferme des
traces de Fe,Si0..

D’autre part, on ne peut écarter tout-a-
fait I’hypothése d’un remplacement limité
du silicium par le fer trivalent. Ce proces-
sus est sans doute exceptionnel et ne sem-
ble pas avoir été clairement établi bien qu’il
soit allégué dans un certain nombre de
pyroxenes (4). Inversement des teneurs en
silicium allant jusqu’a 14% ont été signa-
lées sur le site tétraédrique de magnétites
naturelles (5).

Si I'on consideére la formule Fe;, D,
Si;_,0y0 ol chaque silicium manquant est
remplacé par un fer trivalent et un trou
électronique, on obtient un rapport Fe/Si de
7,45 pour x = 0,0591 ~ 0,06, d’ois la for-
mule Fe7(Si0,94Feo,0604)06. D’ou

Fe?t/Fe3t = 2,33  (mesuré: 2,38)
d = 5,03 (mesuré:5,00).

L’accord est donc satisfaisant, et cette hy-
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pothése peut étre retenue. Néanmoins dans
la suite on écrira Fes(SiO4)0s chaque fois
que le détail de la composition n’est pas
primordial afin d’alléger 1’écriture.

Etude du cristal

Le cristal qui a une forme aciculaire est
orienté selon le grand axe sur la téte du
goniomeétre.

Les diagrammes de cristal tournant con-
duisent & un paramétre de 5,89 A. Les dia-
grammes de Weissenberg montrent qu’il
existe un trés grand désordre puisque cer-
taines strates donnent de véritables lignes
continues de diffusion au lieu de tiches
ponctuelles: planche 1.

Ceci est conforme avec les coupes du ré-
seau réciproque en microscopie électroni-
que (6).

Cependant le cristal préparé avec 10% de
P est ordonné, ce qui permet de I’étudier
normalement; nous reviendrons plus loin
sur ’existence de ces strates diffuses.

1. Groupe spatial et paramétres
cristallins

Un cristal a été étudié sur chambre de
Weissenberg (rayonnement CoKa).
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L’examen des strates hkl du réseau réci-
proque montre que ‘‘Fe;SiOyy’’ cristallise
dans la symétrie monoclinique de Bravais
P2/m. La valeur trés petite du paramétre b
(~3,06 A) ne permet I’observation que de
trois taches (0k0) et il est délicat de con-
clure a I’existence ou non d’un axe 2. A ce
stade du travail, il convient donc de retenir
les groupes spatiaux possibles P2/m, P2ym
et les groupes non centro-symetriques cor-
respondants; la résolution de la structure
compléte devant permettre de conclure
quant a la symétrie exacte de I'iscorite.

Les paramétres cristallins ont été affinés
a partir de 25 reflexions mesurées en 6, —0
au cours de I’enregistrement du réseau réci-
progue sur un diffractométre Nonius
CADA4F;

a = 21,336(2) A: b = 3,067903) A;
c = 5,8744(8) A; B = 98°,06. (1)

2. Etude de la structure

L’enregistrement des intensités diffrac-
tées a été réalis¢ dans les conditions
suivantes: rayonnement Ko du molybdene
isolé par un monochromateur en graphite;
balayage 6—0; angle de ‘‘take-off”’ 2°,1, do-
maine de Bragg 1° < 8 < 23°. Sur 512 reflex-

PLANCHE 1. Diagrammes de Weissenberg (Chambre 180 mm) CoK,, (strate 1).
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ions enregistrées, et aprés correction des
facteurs de Lorentz et de la polarisation,
286 satisfaisant au critére statistique o (I)/1
< 0,33 ont été retenues par I'affinement de
la structure. L’absorption n’a pas été corri-
gée.

L’observation du mod¢le structural pro-
posé par Smuts et al. (Tableau I et Fig. 2)

TABLEAU I

Fe+(Si0,)Os—CO0ORDONNEES, FACTEURS
D’AGITATION THERMIQUE DES 18 ATOMES
INDEPENDANTS (DONNES PAR SMUTS et al.)

B
Atome x y F4 (AY)
o) 0.0497 1 0.4091 0.64
0.0012 4 0.0044 0.59
0(2) 0.0390 1 0.8827 0.86
0.0013 4 0.0047 0.63
0Q3) 0.1469 3 0.2025 1.32
0.0013 4 0.0047 0.63
0@4) 0.1469 3 0.6951 2.91
0.0015 4 0.0056 0.81
O(5) 0.2342 1 0.0126 5.54
0.0023 4 0.0081 1.33
0(6) 0.2625 1 0.5074 0.06
0.0012 4 0.0041 0.55
o) 0.3498 3 0.2918 2.49
0.0015 4 0.0054 0.77
O(8) 0.3431 3 0.8088 1.82
0.0014 4 0.0049 0.68
09) 0.4542 1 0.1058 1.32
0.0014 4 0.0050 0.69
0(10) 0.4562 1 0.6002 1.78
0.0015 4 0.0054 0.75
Fe2*(1) 0.0553 3 0.1416 0.75
0.0004 4 0.0013 0.19
Fe?*(2) 0.0532 3 0.6621 0.73
0.0004 4 0.0013 0.19
Fe*(3) 0.1599 1 0.4576 1.11
0.0004 4 0.0014 0.20
Fe?*(4) 0.4445 3 0.3553 0.76
0.0004 4 0.0013 0.19
Fe*(5) 0.4471 3 0.8421 0.89
0.0004 4 0.0013 0.19
Fe3+(1) 0.1931 3 0.9743 1.05
0.004 4 0.0014 0.20
Fe3*(2) 0.3345 1 0.0378 0.76
0.0004 4 0.0013 0.19
Si 0.3018 3 0.5251 0.07
0.0005 4 0.0017 0.22
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F1G. 2. Fey(Si04)O¢—Projection sur (010). Les ato-
mes en y = j sont partiellement observés et les atomes
en y = § sont complétement observés.

montre que la structure se présente comme
un empilement dans la direction [100] de
blocs bidimensionnels FeO et Fe;SiOg, la
distribution des ions Fe** et Si** dans un
méme bloc étant composée par la symétrie
P2y/m. 1l apparait cependant 4 I’examen
de ce modéle qu’il est possible de décrire
cette structure en symétrie P2/m, la seule
différence étant la distribution Fe3*, Si‘*
cette fois individualisée par blocs FeO et
Fe;3SiOg¢ (Fig. 2). La solution de Smuts et al.
étant de qualité médiocre (R = 16%), il
nous a paru nécessaire de tenter des affine-
ments dans chacun des groupes spatiaux
P2i/m et P2/m.

Malheureusement, les résultats des af-
finements avec facteur d’agitation thermi-
que général ainsi obtenus ne permettent pas
de trancher, puisque le facteur résiduel
s’abaisse a R = 9% dans chacun des cas.

Le Tableau II donne les distances réticu-
laires et I'intensité mesurée par Smuts ef al.
et nous-mémes.

Notons d’autre part que Smuts et al. ob-
tiennent & partir de 1100°C une autre variété
allotropique avec une maille orthorhombi-
que. Cependant, dans la synthése au la-
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TABLEAU 11
[SCORITE—DISTANCES RETICULAIRES ET INTENSITES

hkl  dmes®  dmes  mes® Imes Akl dmes”  dmes  Imes® Jmes
200 10,6 102 400 180 1(:(3} 22 210 1000 770
301 482 — T
600 355 348 100 130 312} 208 206 400 21
501 322 — 40 — 910 1867 1853 S0 2
(lx])g 30— 4 = :‘;ﬂ 183 1826 50 3
zoi] 290 288 10 13 00 yge 1751 0 47
601 285 282 100 16 ;:;} 1654 1645 100 4
310 2,81 2,79 200 6

1011 1620 1617 50 3
202}
e 271 269 S0 &

1202} 1,612 1600 50 9
g‘:‘i’} 265 262 60 oo P

213 1,589 — 100 —
zn}
e 258 252 150 10 o oo o
701 255 — 50 — 703 1,538 — 250 —
510 1301 1517 — 50 —
311 248 246 250 5
a1 912}

< 7

3] 149 1491 700 47
‘;g%} 241 239 150 16 |0

. . 461 250 19

204} 1471 1
411 235 2,28 100 8

1310 1442 1430 150 17
901 220 2,3 S0 IS

1202}

t 50 2
710 215 — S0 — 1402 1,426 1,416 | 9

— 1334 — 70 —

1600]

ng 16— 10 —

a ¢ et I mesurées par J. Smuts et al. avec la méthode Debye—Scherrer,
K,Co.

boratoire, nous ne pouvons pas augmenter
la température au-dela de 940°C, tempéra-
ture a partir de laquelle I’iscorite se trans-
forme en Fe,Si04, Fe;0,, et Fe;_,0.

Probléme de la diffusion diffuse

Il est intéressant de rappeler que lis-
corite pure donne des diagrammes de dif-
fraction (en chambre de Weissenberg
comme en microscopie électronique) com-
portant des strates ou des lignes complete-
ment diffuses dont P'interprétation reste a
discuter.
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Il s’agit trés probablement d’un désordre
qui se situe dans les tranches de composi-
tion Fe;SiOg comprises entre les blocs FeO.
On connait en effet au moins un cas simi-
laire: celui des alumines g riches en potas-
sium, de composition Al;;-,MgK;.,0:7
dans lesquelles la substitution AP*-Mg?*
dans les blocs spinelles permet d’atteindre
y = 0,60. L’étude de ces cristaux sur cham-
bre de Weissenberg met également en évi-
dence des strates tant6t normalement ponc-
tuées et tantdt complétement diffuses.
L’interprétation donnée par Collin et al. (7)
est basée sur le fait que dans les plans K-0O,
compris entre les blocs spinelles, deux ar-
rangements sont concurrents selon que le
potassium occupe les sites dits BR (Beever
et Ross) ou m-O (mid-Oxygens). Ce mé-
lange de deux distributions dans des pro-
portions 0,06 et 0,94 respectivement corre-
spond a des facteurs d’occupation de 1,37
et 1,88 pour les sites BR et mO, et I’affine-
ment conduit avec ces valeurs converge
vers un facteur d’accord R = 0,065 pour les
réflexions de surstructure diffuse.

Une deuxiéme interprétation est égale-
ment possible, quoique moins solidement
étayée que la précédente: c’est ainsi qu’on
note dans les conducteurs ioniques de type
Nasicon, de formule générale M,N,(XO,),
ol M est un cation monovalent (Na*, K*,
Ag*), N un cation tetravalent (Zr, Hf, Ti)
ou trivalent (Fe, Sc), et X un élément cova-
lent formateur de tétraédres (P, Si, Ge, As,
V), un désordre d’orientation des tétraé-
dres qui entraine de forts coefficients d’agi-
tation thermique déterminés dans les struc-
tures moyennes par les rayons X (8) et un
élargissement des modes de diffusion IR et
Raman (9); il en résulte également des mod-
ifications de composition chimique globale
qui est moins strictement définie.

En d’autres termes, le solide peut étre un
monocristal vis-a-vis du sous-réseau ca-
tionique et un polycristal vis-a-vis du ré-
seau des tétraédres, comme c’est le cas
dans Ca,SiO,; au lieu de polycristal on a
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méme parfois utilisé le terme de verre pour
le réseau de tétraedres. Conjointement les
rayons X, surtout sensibles aux éléments
lourds mettent en évidence des corrélations
a longue distance.

Naturellement les traitements thermi-
ques jouent un role, mais s’ils tendent a
ordonner les cations c’est au prix de la
distorsion des tétraédres. Des études
complémentaires, par spectroscopie vibra-
tionnelle notamment seraient donc indi-
quées.

Propriétés
Stabilité thermique

La courbe thermomagnétique montre
que, contrairement a la wiistite, 1’iscorite
ne subit pas de dismutation aux tempéra-
tures comprises entre 300 et 570°C, alors
qu’on aurait trés bien pu avoir la réaction
suivante:

2FC7SiO]0 = Fe + 3FC3O4 + 2Fe25i04

On peut en déduire que 1’enthalpie Iibre de
formation de Fe,;SiO), est telle que pour la
réaction ci-dessus AG > 0. Donc:

2AGHos(Fe;Si0,0) < AGhes(Fe)
+ 3AG§298(FC304) + 2AG§’293(FeZSiO4)
< —-1,9— (3 X 256) — (2 x 125)
= — 1020 Kcal/mole

Les données pour Fe, Fe;0,4, et Fe,SiO,
étant prises dans (10), d’ou

AGhes(FesSi0) < —510 Kcal/mole,

ou, a partir des oxydes binaires, Fe,_,0,
Fe203, et SiOZ,

AG?zgg(Fe7SiO|0) < 151 Kcal/mole.

Ce résultat n’est évidemment pas tres
signifiant. 11 laisse notamment la possibilité
pour Fe;(Si0,)0O¢ d’étre métastable vis-a-
vis des trois binaires considérés, ce qui
n’est pas forcément contradictoire avec le
fait qu’il est plus stable que Fe,_,O aux
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températures moyennes. On ne saurait
d’ailleurs trop rappeler a ce propos a quel
point la préparation de Fe;(Si04)O¢ est déli-
cate, ce qui n’est pas surprenant pour un
composé isolé pour la premiere fois dans un
systéme aussi connu que Fe-Si-O.

Propriétés magnétiques

Elles sont a I’étude. Un premier enregis-
trement, de 90 a 850 K, de la susceptibilité
en fonction de la température, montre que
(Fig. 3):

—Au-dessus de 450 K, la variation de 1/x
est bien linéaire, ce qui permet de calculer
le couple de valeurs

Cvy =305 6,=-310K

alors que la valeur spin seul, calculée pour
Fe;SiO,y, serait de 23,75 et pour Fe,
(Sip 94Fen,0604)06 on aurait 24,1; la valeur
observée implique donc un moment orbi-
tal correspondant pour Fe?* a une contri-
bution totale de ’ordre de 5,85 uB, valeur
élevée mais acceptable.

—Au-dessous de 450 K, le comporte-
ment est inhabituel et doit étre approfondi;
cependant I’aimantation en fonction du
champ, 4 100 K comme a 300 K, n’indique
pas la présence d’impureté ferrimagnéti-
que.

D’autre part, trois spectres Mossbauer
ont été enregistrés:

—A 85 K ol I’on vérifie Iexistence d’un
ordre magnétique (cependant la résolution
de ce spectre semble difficile et il sera préf-
érable d’enregistrer un autre signal a tem-
pérature plus basse);

—A 300 K oit le composé est bien para-
magnétique;

—A 250-260 K confirmant que c’est dans
cette gamme de températures que se situe
la transformation ordre—désordre.

Le systeme Feo(PO4)03-Fe;(Si04) 04

1l est intéressant de noter que ce systéme
présente plusieurs particularités:
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F1G. 3. Fe,(Si0,)O¢—Variation de I'inverse de la susceptibilité magnétique avec la température.

—solutions solides réciproques limitées;

—possibilité d’intercroissance (ordonnée
ou non);

—diminution rapide du désordre micro-
structural par substitution Si-P. Tous ces
aspects font I’objet d’une autre publication

(6).
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