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The authors have found a new structural type, related to «-PbQ,, called tri-x-PbO,. The oxide
Fe,WOQg is the prototype. It crystallizes in the orthorhombic system with the following cell
parameters: a =4.576 A, b = 16.766 A, and ¢ = 4.967 A. The space group is Pbcn. The structure has
been determined by X-raysingle-crystal methods andrefined by least-squares procedures (R = 0.065).

The structure consists of zig-zag chains parallel to the c-axis. Each such chain is built up by MOg
(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 1-1 arrange-

ment of iron and tungsten atoms.

Introduction

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

Nous nous sommes attachés plus particu-
lierement aux relations et aux mécanismes de
transformations cristallographiques entre
composés de formule globale AB, X, (X =0
ou F) ().

Nombre d’entre eux peuvent en effet se
déduire simplement de deux structures simples
de base: le type rutile et le type PbO,-x (ou
TiO,-11: variété haute pression du rutile).
Notons d’ailleurs que ces deux derniéres
structures peuvent elles-mémes étre facilement
reliées ’'une a Pautre (2).

Hypothése Structurale

Sur la Fig. 1 est représentée la projection
idéalisée, suivant ’axe Oz de la structure
PbO,-a orthorhombique.

Les éléments de la symétrie de la maille sont:
— un plan de glissement b perpendiculaire 4
Ox;
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— un plan de glissement ¢ perpendiculaire 3
Oy;

—un plan de glissement oblique » per-
pendiculaire 4 Oz.

Cet ensemble correspond au groupe spatial
Pbcn. Les paramétres théoriques d’une telle
maille peuvent étre calculés compte tenu de la
taille de 'oxygeéne: rO*>~ =1.40 A

a: 2 fois la distance entre 2 faces opposées
d’un octaedre, soit 4.57 A ;

Fi1G. 1. Projection idéalisée suivant ’axe Oz de la
structure type PbO,-a.
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TABLEAU 1
ParRAMETRES (THEORIQUES ET EXPERIMENTAUX) CompaREs DE TiQ,-II, NiNb,Os, AB,O4 tri-PbO,-a
ET Fe, WO
TiO,-11 NiNb,Og
AB,O¢
Théorique Expérimental Théorique Expérimental tri-PbO,-« Fe,WOs
a(A) 4.57 4.515 13.71 14.018 4.57 4.576
b(A) 5.60 5.497 5.60 5.678 16.80 16.766
c(A) 4.85 4.939 485 5.024 4.85 4967
Groupe spatial Pbcn Pbcn Pben Pbcn

b: 2 fois la distance O-0, soit 5.60 A ;
¢: 2 fois la hauteur d’une face d’un octaédre,
soit 4.85 A.

Nous les avons rassemblés au Tableau I et
comparés 4 ceux de la variété haute pression du
rutile TiO,-11, de structure type PbO,-a.

Il existe, & partir d’un tel arrangement,
plusieurs possibilités de créer un ordre 2
longue distance entre cations.

Dans un composé AB,X, une alternance
peut étre créée entre couches d’atomes A et B,
les lacunes octaédriques occupées par les
atomes métalliques ayant une périodicité bien
établie: un plan A succéde & deux plans
B selon la séquence ABBABB (Fig. 2): la
structure obtenue ainsi est la columbite.

FiG. 2. Projection idéalisée suivant I’axe Oz de la
structure type columbite AB;Oe.

La maille cristalline de la columbite et celle
de PbO,-o sont liées par les relations a, ~
3aPb0,-a; b, ~ bPbO,-a; ¢, ~ cPbO,-a.

Citons par exemple la phase NiNb,Og. Le
nickel se place dans les sites A et le niobium
dans les sites B, la séquence des plans étant
Ni-Nb-Nb-Ni-Nb-Nb.

Dans certaines phases, telle LiV,,,;W3,,0,
(4) un degré d’ordre plus élevé, li€ 4 la présence
de 3 W pour 1V, se développe selon les deux
directions cristallographiques Ox et Oy; il
entraine par rapport au type columbite un
doublement des paramétres a et b.

En utilisant toujours ces modes de repré-
sentation, il est possible d’imaginer une nou-
velle structure ordonnée AB,O, de type
original, dérivant de PbO,-a et possédant le
méme groupe spatial (Fig. 3).

Dans celle-ci les octadédres forment des

Fic. 3. Projection idéalisée suivant I'axe Oz de la
structure type AB;Qg tri-PbO,-a.
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chaines a arétes communes paralléeles a
I’axe Oz. Les chaines sont de deux types:

— une chaine ne contenant qu’un type de
site dénommé A ;

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

Selon P’axe Oz, les chaines se succédent de la
maniére suivante: (A) (B,B,)(B,B))(A)....

Le processus pour dériver cette structure du
type PbO,-a est un peu analogue a celui par
lequel on déduit le trirutile & partir du rutile:
un ordre 1-2 entre cations A et B oblige en
effet a tripler le paramétre ¢ du rutile, directe-
ment lié lui aussi, a la distance O-0O, le para-
meétre g restant inchangé. C’est la raison pour
laquelle nous avpns dénommé ce type struc-
tural tri-PbO,-a (5).

Les relations entre les paramétres des
phases AB,O¢ tri-PbO,-a et PbO,-a, sont les
suivantes:

a tri-PbO,-a ~ g PbO,-a,

b tri-PbO,-a ~ 3b PbO,-«,

¢ tri-PbO,-a ~ ¢ PbO,-a.

Le groupe spatial est toujours Pbcn. Les

parametres sont comparés, au Tableau I,
a ceux de la columbite et de TiO,-1I.

L’Oxyde Double Fe,WOQ: Travaux Anterieurs

En 1962, G. Bayer (6) synthétisait Fe,WO,
et lui attribuait une structure de type colum-
bite avec les parameétres
a=1375 A,  b=557T A, =497 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=4.5664A, b=16.724, c=4.954A,
mais ne suggéraient aucun groupe spatial.
L’accord entre ces paramétres et ceux que
nous pouvions attendre pour une phase de
type tri-PbO,-a nous a incités 4 reprendre
cette étude structurale.

Fe,WO¢ a été préparée par chauffage
pendant vingt quatre heures a 900°C en tube
scellé d’or, d’un mélange stoechiométrique
d’oxydes Fe,O; et WO, de haute pureté. Les
paramétres affinés par une méthode des
moindres carrés sont les suivants:

a=4.576 + 0.002A,

b=16.766 + 0.005 A,

c=4.967 + 0.002 A.

Ils sont en bon accord avec ceux de Trunov

et Kovba. Le dépouillement et I'indexation
du spectre de poudre est donné au Tableau II.

TABLEAU II

INDEXATION DU SPECTRE DE RAYONs X DE Fe, WO

Rkl ds(A) daicB) Ilo hkl  du(R) decR) 1o
110 4.42 4.42 16 1 61 2.149 2.150 5
021 4.27 4,27 23 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 16 202 1.683 1.683 16
061 2433 2435 24 2 61 1.667 1.667 25
151 2372 2.375 4 1 33 1.500 1.500 12
200 2.287 2.288 8 2 62 1.442 1.442 6
102 2.183 2.183 4 0 63 1.424 1.424 11
112 2.164 2.165 4 0121 1.345 1.345 12
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La densité mesurée (d,,,=6.76 + 0.05)
implique quatre motifs Fe,WO, par maille
(d, = 6.82).

Fe, WO, fond de maniére non congruente i
1130°C.

Tout récemment (&), une forme basse
température (7 < 800°C) a été mise en évi-
dence, de structure columbite, ses paramétres
sont tres proches de ceux annoncés par Bayer.

Etude Structurale de Fe,WO,

1. Obtention et étude radiocristallographique
d’un monocristal de Fe,WO,. Un monocristal
de Fe,WOQ¢ a été préparé par transport en
phase gazeuse au service de cristallogénése du
laboratoire, I'agent de transport était le
chlore.

11 se présente sous forme d’un petit paralléli-
pipéde 2 base carrée (0.11 x 0.11 x 0.17 mm?)
avec plusieurs troncatures.

L’étude radiocristallographique de Fe,WOQO,
confirme bien:

— le systéme cristallin: orthorhombique;

—le groupe spatial; en effet, les régles
d’existence des réflexions relevées sur les
clichés de Weissenberg:

0kl k=2n
hol I=2n
hkO h+k=2n

impliquent le groupe spatial Pbcn.

2. Détermination de la structure et affine-
ment. L’étude approfondie des premiers
clichés de Weissenberg montre que certaines
taches sont trés légérement diffuses. Un
recuit prolongé du monocristal a été effectué
(quinze jours a 700°C); sur les nouveaux
clichés obtenus, les taches de diffraction sont
toutes parfaitement ponctuelles.

Les intensités de 828 réflexions hkl indé-
pendantes ont été collectées a I'aide d’un
diffractométre automatique Enraf-Nonius
utilisant la radiation Ka du molybdéne. Elles
satisfont au critére de sélection o(Fo)/Fo
0.20 avec ¢(Fo) = 6,/2 Fo et o, = (I, + Ip)*?
(1, et I sont respectivement I’intensité totale
de la réflexion considerée et I'intensité¢ du
fond continu).

Elles ont été corrigées des facteurs de

Lorentz-polarisation et d’absorption (u=
384 cm™).

Les calculs ont été réalisés sur IBM 360/44
i l'aide de programmes mis au point au
laboratoire par M. Saux.

Les facteurs de diffusion étaient tirés des
tables de McMaster, Kerr del Grande, Mallet
et Hubbel; ceux relatifs au fer et au tungsténe
ont été corrigés de dispersion anomale.

Hypothéses Liminaires et Affinement

Deux possibilités raisonnables d’occupation
des sites A, B, et B, par les cations peuvent
étre A priori envisagées. Elles sont résumées ci-

dessous:
Wen A 1 Feen A
(1) {1 Feen By, (2) {1 FeenB,.
1 Feen B, Wen B,

Au départ, les coordonnées réduites choisies
pour les différents atomes soni celles que
I’on peut prévoir & partir de la structure
idéalisée tri-PbO,-a (Tableau III).

Apres une série de cycles d’affinement par la
méthode des moindres carrés, de chaque
hypothése, seule Ia seconde peut &tre retenue
compte tenu de la trés faible valeur du co-
efficient de reliabilité

(R=Z|KFo — |Fc||/% KFo)
(1) R=027, (2) R=0.065.

Les coordonnées réduites des atomes et les
facteurs d’agitation thermique isotrope, ac-
compagnés de leur déviation standard sont
donnés au Tableau IIT (I). Les distances et
angles interatomiques sont indiqués au
Tableau IV.

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

Ceci peut provenir d’un Kger désordre dans
I’occupation de ces sites, quelques atomes de
tungsténe passant dans les sites du fer et
réciproquement.

Fe,WO, qui, rappelons-le, a ét¢ obtenu
sous forme de cristaux par transport, cristalli-
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DISTANCES ET ANGLES INTERATOMIQUES DES PRINCIPALES LIAISONS DANS LA STRUCTURE DE Fe, WO,
Distances interatomiques (en A)

SENEGAS ET GALY

TABLEAU IV

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

octaédre [WOg]

octaedre [Fe(;,06]

octagdre [Fe(2,06]

W-0,=W-0,,=1.860
W—Oz = w—025 =1.906
W—O; = W—036 = 2.025
01—03 = 016_036 =274
01—01 = 016_025 =2.77
01—03 = 025_036 =275
02—016 = 01—025 = 2.77
02-036 = 03—025 =254
0,-0,6=2.84

03036 = 2.66

Fe,-0;, = Fe;—0,3 =1.940
Fe,—0O,, = Fe,-0,5=2.044
Fe,—0,, =Fe~0,,=2.123
Oll'Unlz = 013—\},\14 =2.82
021-04; =023-0,5=2.98
0;1-0:2=0,50,,= 284
0,1-033=0,,-0,5=2.87
011-014 =0,2-0,5=2.76
0,,-0,;=3.07

012—014 =271

Fe;—o;; = Fez—035 =1.944
Fez—033 = Fez-034 =1.956
Fez—()zz = Fez'-Oz.; =2.140
032-05; = 035034 = 2.84
032033 = 03503, =293
033-022 = 03,-0,,=2.85
033035 = 023—034 =287
033024 = 0,,-05,=2.54
032—035 = 3.05

022—024 =277

Fe,—Fe,,=3.122

W-Fe, =3.107

Angles de liaisons principaux Fe-O-Fe
Fel—Ou—Fey = 97.00°
Fez—034—Fezr =126.73°

serait ainsi avec un léger désordre cationique
qui subsisterait malgré le recuit prolongé
auquel il avait été soumis.

Nous avons alors repris 1’affinement en
faisant varier les taux d’occupation des sites
B, et B, par le fer et le tungsténe.

Nous avons donc défini un facteur de diffu-
sion f, tel que:

Su=fre + 1(fw — fre)

ol 7 représente le taux d’occupation en tung-
sténe d’un site donné.

Le facteur de reliabilité R et les positions
atomiques ne sont pas sensiblement affectés
(Tableau III (II)), par contre les paramétres
d’agitation thermique du fer et du tungsténe
évoluent jusqu’a des valeurs plus convenables
(B = 0.4 et 0.3 respectivement) pour un taux de
désordre correspondant approximativement 2
6%.

FiG. 4. Projection de la structure de Fe, WO sur le plan (001); (Les cOtes des atomes sont en fraction de

maille x 100).
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FiG. 5. Schéma idéalis¢ des chaines [Fe-Fe] et
[Fe-W1]en projection sur le plan (100).

Description de la Structure

La projection de la structure sur le plan
(001) est donnée a la Fig. 4. L’analyse du
tableau des distances interatomiques montre
que les octaédres oxygénés sont quasi réguliers,
les écarts entre les distances O-O n’excédant
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
données de la littérature. Les distances
moyennes W-O = 1.930 A et Fe-O = 2,025 A
sont en bon accord avec celles que I’on peut
déduire des rayons ioniques (3)

W-0=198A
Fe-0=205A

Dans la structure de Fe,WO; existent deux
types de chaines d’octa¢dres MO; (M = Fe
ou W) liés par arétes communes. Un schéma
idéalisé de ces chaines paralleles & Oz est
donné en projection sur le plan (100) 3 la
Fig. 5.

Une chaine contenant uniquement du fer
alterne avec deux chaines contenant des cations
de fer et de tungsténe selon un ordre 1-1.

Le fer III (d% posséde 5 électrons céli-
bataires. Les atomes de fer étant situés dans
des octaédres échangeant arétes et sommets
communs vont pouvoir interagir, notamment
sur le plan magnétique, soit directement,
soit par 'intermédiaire des atomes d’oxygenes.

Ces couplages par échange ou super échange
se développant selon des chaines peuvent se
traduire par des ordres magnétiques particu-
liers. C’est ce qui nous a incités a entreprendre
I’étude magnétique de Fe,WOy afin d’étayer
ces hypothéses.
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