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Aluminium tungstate (V) is isostructural with the monoclinic chromium doped Mz variety of V02 
(space group C Z/m). In the rutile-like framework tungsten +V is stabilized by W-W pairs. The 
structure is confirmed by diamagnetic and semiconductor behaviour; the activation energy 
measured on single crystal prepared by electrolytic reduction in an alumina crucible is 0,35 eV. 

Le degrB d’oxydation +V du tungsttne est 
peu stable, particuli&rement dans les composCs 
0xygCnCs : on connait un certain nombre 
d’halogdnures tels que WFS et WCI, ou mCme 
des anions halog&& tels que WF6- et WCls- 
ou oxyhalog&Cs tels que WOCl,- et WOCl:- 
(I), mais les composes purement oxyg6n6s 
sent t&s rares. Citons cependant Sr,CrWOs 
obtenu en 1962 par Patterson, Moeller et 
Ward (2) et Na,WO, Ctudit r&cemment par 
Kessler et al. (3). L’instabilitB des d&iv& du 
tungstkne +V, qui se dismutent g&&alement 
en tungstates +VI et en tungst*ne m&allique, 
provient non seulement de la grande stabilitg 
des tungstates +VI et du m&al, mais encore 
de la covalence de la liaison W-O dont le 
caractbre 71 dtstabilise fortement I’Clectron 
antiliant 5d’ du tungst&e +V en site octa- 
Cdrique. Deux possibilitCs de stabilisation de 
cet tlectron peuvent cependant Ctre envisagdes. 
La premibre est l’tlargissement de la bande 
7t* de man&e & entrainer une conduction 
mCtallique, tel est le cas des bronzes de 
tungstkne M,W03. Si ces phases sent connues 
depuis prbs d’un sikcle (4) ce n’est que trbs 
rdcemment que le tungstate +V NaWO, 
(x = 1,OO) a Ctt synth&is& par Chamberland 
sous haute pression (5). Cette remarque 
corrobore bien I’instabilitC du tungstkne +V. 
La seconde possibilitC fait appel g la formation 
de liaisons mCtal-m&al par mise en commun 

des deux tlectrons 5d’ de deux atomes 
de tungstttne voisins. Cette formation de 
“clusters” que l’on retrouve essentiellement 
dans les chlorures infkrieurs des premiers 
ClCments de transition des familles 4d et 5d 
(Nb, Ta, MO, W, etc.) (6), a BtB observde 
tgalement dans les oxydes. C’est le cas en 
particulier des dioxydes MOz g structure 
rutile distordue, dans lesquels des paires 
mCtalliques M-M rompues g haute tempCra- 
ture apparaissent (7). C’est dans cet optique 
que nous avons effectuC les essais de synthtse 
du tungstate +V AlWO*, dont la formation 
permettait d’esp&er l’apparition d’une phase 
dont la structure dtriverait du type rutile 
d’une man&e analogue B celle des dioxydes 
pr6ddents. 

1. Techniques Exphnentales et Rhltats 

A. Synth&e de Al WO, 
Des essais de synthbe de AlW04 & partir 

des mklanges stoechiomttriques des oxydes 
Al,03, WOJ et WOZ en tube scellC de platine 
entre 800 et 1000°C B pression atmosphbrique 
ne nous ont pas permis d’obtenir la phase 
AlW04. Nous avons done effect& sa synthese 
B partir des m&mes oxydes sous pression de 
40 kbar B 850°C pendant une demi-heure, 
dans un appareillage de type “belt” dtcrit 
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TABLEAU I 

Alwo4 

TABLEAU II 

AlWO4 

Ekments ‘A thkor. o/o exp. 

W 66,89 66,7 
Al 9,82 9,6 
0 23,29 23,35 
Total 100,00 99,65 

Degrk d’oxydation du Thkor. Exp. 
tungstene 5,00 5,02 

4,53 

3,27 

3,15 
2,861 

2,421 

anttrieurement (8). La poudre obtenue aprtis 
reaction prtsente une coloration brun-noir. 

Now avons observd d’autre part la forma- 
tion de monocristaux de AlWO, lors d’tlectro- 
lyses de melanges de WO, et de Na,W04 en 
creuset d’alumine g 900°C destintes g la 
synthbe de monocristaux de bronzes Na,WO, 
pauvres en sodium. Ces monocristaux se 
prksentent sous l’aspect de ploybdres forte- 
ment m&&S et de couleur anthracite. 

2,267 

2,149 

2,060 

1,995 

1,776 

1,672 

B. Analyse Chimique 
Les Cchantillons obtenus ont Ctt soumis g 

une analyse chimique: l’aluminium est dost 
gravimktriquement sous forme d’alumine, 
le tungstkne global par fluorescence X. Le 
degrC d’oxydation du tungstke est dBtermin6 
par thermogravimktrie sous oxygkne & 1000°C. 
Les rtsultats de ces analyses sont mentionnts 
au Tableau I. 11s montrent sans ambiguitk la 
validit de la formule AlW04, notamment 
au sein des monocristaux obtenus oti l’absence 
d’ions Na+ a CtC confirmke par spectromktrie 
de flamme. 11s confirment en particulier le 
degrC d’oxydation +V du tungsttine. 
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C. Analyse Radiocristallographique 

mentaires impliquent des distorsions du 
rCseau de AlWO, par rapport B celui du rutile. 

Une Ctude prkliminaire menCe sur mono- 
cristal indique une symktrie de Lai.ie 2/m. Les 
conditions d’existence d&erminCes a partir 
des diagrammes de Weissenberg et Buerger 
relatifs aux plans (hOZ), (hl Z) et (h21) sont pour 
hkl: h + k = 2n. Ces conditions sont com- 
patibles avec les groupes spatiaux C2, Cm ou 
C2/m. 

Les diagrammes de poudre ont CtC obtenus Les paramktres ont CtC obtenus sur dia- 
sur diffractombtre Philips utilisant la radia- grammes de Weissenberg et de prkession, 
tion Cuk, ou sur chambre Guinier-HHgg. ainsi qu’k l’aide d’un diffractomktre auto- 
L’examen du spectre X de A1W04 que nous matique. Un calcul d’affinement par la 
donnons au Tableau II indique certaines mkthode des moindres car& sur 40 reflexions 
analogies avec celui d’une phase de type donne les rksultats suivants: a = 9,069 ?I 0,005 
rutile. Cependant le dkdoublement de certaines ii; b = 5,705 f 0,006 A; c = 4,541 f 0,005 A; 
raies intenses et I’apparition de raies supplC- j? = 92,29 + 0,Ol”. 
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La masse volumique mesuree (deXr, = 7,69 + 
0,Ol g/cm3) est en t&s bon accord avec la 
masse volumique calculee (7,69 g/cm3) pour 
un nombre de motifs par maille Z = 4. La 
deviation moyenne sur les valeurs mesurees 
des paramttres a btt prise comme &art-type. 

L’ttude cristallographique me&e sur un 
second monocristal a indique la presence de 
maclages. Ceux-ci se manifestent par des 
reflexions supplementaires sur les plans 
caracterises par des valeurs impaires de k 
entrainant une pseudomaille differente avec 
un groupe d’espace Cc ou C2/c et des para- 
mkres: a= 12,9, b= $8, c=9,1 A et /I= 
1345”. 

Ce phtnomene peut s’expliquer par l’ex- 
istence de mbcles entre les plans (201) et 
(20i) avec un tres faible decalage angulaire. 
Ce type de macle a deja 6tB mis en evidence 
dans le systeme CrXV1,02 (phase Mz avec 
x = 0,024) (9). 

D. Mesures dlectriques et MagnPtiques 
Les mesures de conductivite tlectrique 0 

ont ette effectuees sur monocristal entre 300 
et 1050 K selon la technique des quatre 
pointes sur une cellule mise au point au 
laboratoire (10). La Fig. 1 resume nos resul- 

AlWq 

FIG. 1. Variation thermique de la conductivitk 
klectrique c d’un khantillon monocristallin de 
AIWO,. 

tats. Elle montre clairement que AlWO, est 
un semiconducteur d’tnergie d’activation 
AE = 0,35 eV et dont la conductivite B est 
voisine a 300 K de 10e3 IL-’ cm-‘. 

Les mesures de susceptibilitt magnetique 
ont Btt effect&es entre 300 et 1000 K sur une 
balance de type Faraday. Elles montrent 
que X~ reste negatif et independant de la 
temperature: X~ = -40 x lo+ u.e.m. cgs/ 
mole. Ce resultat implique pour AlWO, 
un comportement diamagnetique. 

2. DCtermination de la Structure de AlW04 

Un petit cristal en forme de silex et de 
dimension maximale 0,05 mm a ttC retenu 
pour l’enregistrement des donnees de diffrac- 
tion. 11 a CtC rCglC selon l’axe b et les intensites 
ont BtB mesurees a l’aide d’un diffractometre 
automatique Nonius a trois cercles utilisant 
la radiation monochromatique MoKa (A = 
0,7107 A) jusqu’a 8 = 40” (balayage 0 -28). 
L’intensite du fond continu a et6 mesuree de 
part et d’autre des reflexions observees 
durant la moitit du temps de balayage. Une 
reflexion observee Ctait prise en consideration 
lorsque le comptage net Btait deux fois plus 
intense au moins que la deviation standard. 
Au total 974 reflexions ayant une intensite 
significative (>O) ont ainsi ettc mesurtes. 
Ces enregistrements ont CtC corriges des 
facteurs de Lorentz-polarisation. La forme 
tres particulike du cristal rendait pratique- 
ment impossible la correction d’absorption. 
Du fait de l’absorption, relativement im- 
portante (pt,,, = 1,35) certaines reflexions 
sont entachees dune erreur que nous estimons 
a 7 % environ. 

Nous avons utilise comme hypothese de 
depart le groupe C2/m que l’expkrience devait 
confirmer. Ce m&me groupe avait Bte adopt6 
pour la phase M? du systtme Cr,V,,O, (II) 
dont AlWO, semblait isotype. Des don&es 
cristallographiques t&s voisines ont BtC 
Cgalement mentionnees par Bither, Gillson 
et Young (21) pour quelques microcristaux 
obtenus lors de synthese sous pression de 
bronzes de tungstbne, dont la composition 
n’avait pu Ctre determinCe. 

La position du tungsttne a Cte determinee 
a partir d’un calcul tridimensionnel de la 
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TABLEAU III 

VALEURS FINALES DE PARAM~TRES POSITIONNELS ET THERMIQUES POUR AIWO,’ 

Atome Position X Y z B 11 AZ A3 812 A3 823 

Al 4(i) 0,259O (4) 0,O 0,4858 (9) 34 (14) 182 (40) 418 (61) 0 146 (23) 0 
W 4(g) 04 0,7716 (1) 0,O 51 (3) 245 (10) 477 (15) 0 39 (4) 0 
O(1) 80’) 0,1504 (7) 0,2449 (6) 0,3012 (8) 108 (22) 419 (67) 814 (100) 4 (2) -5 (2) 27 (0) 
O(2) 4(i) 0,1141 (5) 0,o 0,7791 (8) 153 (35) 436 (98) 546 (100) 0 101 (55) 0 
O(3) 4(i) 0,4023 (5) 0,O 0,1975 (9) 121 (33) 490(97) 654 (105) 0 188 (55) 0 

’ Les &arts-type portant sur la derniere ddcimale sont donnes entre parentheses, le facteur d’agitation thermique 
est Cgal a : 

exp[-10-5(h2/?11 + k2& + 1zBJ3 + 2hk& + 2h1& + 2k&,)l 

et les contraintes impodes aux facteurs /3,, sont pour Al, W, O(2) et O(3): & = bz3 = 0. 

fonction de Patterson. Les vecteurs W-W utilise pendant la totalite de l’affinement. Les 
indiquent que l’atome de tungstene occupe la valeurs finales des parambtres positionnels et 
position 4(g) (0~0) avec y = 0,77. Un calcul de thermiques sont donnees au Tableau III. 
facteurs de structure effect& pour cette posi- Les valeurs des facteurs de structure pour les 
tion donne une du valeur facteur de veracite reflexions observtes figurent au Tableau IV. 

Une synthese de Fourier effectuee a partir 
de cette position a permis de placer les atomes 
d’aluminium et d’oxygene. Plusieurs cycles 
d’affinement isotrope permettent d’aboutir 
a une valeur de R tgale a 0,088. Un affinement 
ulterieur des positions atomiques, utilisant 
des facteurs d’agitation thermique aniso- 
tropes, a permis d’abaisser R jusqu’a 0,055. 

L’affinement a CtC effectue grace a un 
algorithme des moindres car&s utilisant une 
matrice complete (22) modifite pour permettre 
une correction de dispersion anormale. Les 
facteurs de diffusion atomiques pour l’alu- 
minium, le tungstene et l’oxygene sont ceux 
de Cromer et Waber (23). Les parametres 
necessaires a la correction de dispersion 
anormale sont ceux donnts par Dauben et 
Templeton (24). Nous avons minimist la 
fonction 2 w( IF01 - IFcl)‘, ou F, et F, sont 
les amplitudes des facteurs de structure ob- 
serves et calcules, la ponderation w a Cte 
conside& comme Cgale a 1 pour toutes les 
reflexions. Un facteur d’echelle general a Ctt 

6 

3. Description de’la Structure de AlWO, 

La Fig. 2 reprtsente la projection de la 
structure de AlWO, sur le plan (Xoy). 11 lui 
correspond les distances interatomiques du 
Tableau V. 

Nous avons par ailleurs represent6 a la Fig. 
3 l’enchainement des octaedres (AlO,J et 

FIG. 2. Projection de la structure de AlWO, sur le 
plan (X0 Y). 
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TABLEAU V 
DISTANCES ET ANGLES INTERATOMIQUES DANS AlW04. 
LES &ARTS-TYPES PORTANT SUR LA DERNE?RE DBcI- 

MALE SONT DONNBS ENTRE PARJSNTHBSES 

Atomes Distances (A) 

Al-Al 2,868 (2) 
w-w 2,613 (1) 
w-w 3,108 (1) 
Al-W 3,422 (1) 
Al-W 3,531 (1) 
Al-w 3,503 (1) 
Al-W 3,625 (1) 
Al-O(l) 1,891 (3) 
Al-O(l) 1,919 (3) 
A&O(2) 1.910 (3) 
Al-O(3) 1,883 (3) 
W-0( 1) 1,898 (2) 
W-w) 1,968 (2) 
W-O(3) 2,018 (2) 
O(lW(l) 2,558 (5) 
0(1)-O(l) 2,919 (5) 
0(1)-O(l) 2,802 (5) 
WHW 2,618 (5) 
wwm 2,627 (5) 
O(lWW 2,792 (5) 
WW(2) 2,789 (5) 
0(1)-O(3) 2,739 (5) 
0(1)-o(3) 2,765 (5) 
0(1)-O(3) 2,710 (5) 
0(1)-O(3) 2,755 (5) 
W-W) 2,951 (5) 
WWW 2,867 (5) 
O(3)@(3) 2,583 (5) 

Atomes Angles (“) 

0( l)-Al-O(l) 82,32 (7) 
O(l)-Al-O(l) 99,02 (7) 
O( l)-Al-O( 1) 173,43 (7) 
O(l)-Al-O(l) 95,63 (7) 
O(l)-Al-O(2) 87,04 (7) 
O( I)-A1-0(2) 86,62 (7) 
O(l)-Al-O(3) 93,28 (7) 
O(l)-Al-O(3) 93,07 (7) 
O(2 jAl-O(3) 179,84 (7) 
0(1)-W-O(1) 174,30 (7) 
0(1)-W-O(2) 92,47 (7) 
0(1)-W-O(2) 91,32 (7) 
0(1)-W-O(3) 88,08 (7) 
O( 1 )-W-O(3) 87,54 (7) 
0(1)-W-O(3) 93,28 (7) 
0(2)-W-O(2) 96,79 (7) 
0(2&W-0(3) 171,21 (7) 
O(2 )-W-O(3) 91,97 (7) 
0(3)-W-O(3) 79,25 (7) 

FIG. 3. Enchainement selonl’axe [OlO] des octabdres 
(AlO,) et (WOJ dans le rCseau de AIW04. 

(WO,) dans le reseau de AIWO,. Elle montre 
l’existence de files d’octaedres (AlO,J a 
at&es communes se developpant dans la 
direction [OlO] alternativement avec des files 
analogues d’octaedres (WO,). Ces deux types 
de files sont relies entre eux par des atomes 
d’oxygbne communs a trois octaedres (2 Al + 
1 W ou 2 W + 1 Al). Cette disposition des 
octaedres est analogue a celle du rtseau 
rutile. Cependant si les positions anioniques 
ne varient que peu par rapport a ce dernier 
(elles correspondent en fait a un empilement 
voisin d’un empilement hexagonal compact), 
les positions cationiques cornportent par 
contre de legers dtplacements. On constate en 
particulier que dans la direction [OlO] les 
atomes de tungsttne en position 4 (g) (0~0) 
quittent le centre du polybdre de coordination 
pour se rapprocher deux a deux et former 
ainsi des paires. La distance W-W la plus 
courte (2,613 A) est inferieure a celle qui 
caracterise le metal lui-m&me (2,65 A) et 
suppose des interactions m&al-m&al trbs 
fortes. Par contre les atomes d’aluminium 
restent tquidistants dans cette m&me direction 
[OlO] malgre de legers deplacements anti- 
paralleles selon [IOO] et [OOl]. 
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FIG. 4. Environnement de l’aluminium et du 
tungstkne dam AIWO,. 

La Fig. 4 represente l’environnement 
anionique des atomes d’aluminium et de 
tungstbne. Les octakdres AlO, et WOs ne 
sont que peu distordus. Les distances moyennes 
Al-O et W-O correspondent respectivement 
aux valeurs 1,901 et 1,961 A, en accord 
satisfaisant avec la somme des rayons ioniques 
de Shannon et Prewitt (16): 1,930 et 2,015 A 
(nous avons utilist pour le rayon du tungsttne 
+V la moyenne des rayons ioniques pour le 
tungstene +VI et +IV). 

Les distances oxygbne-oxygene du Tableau 
V varient entre 2,56 et 2,95 A; une distance de 
2,56 A, relativement courte, peut resulter 
dune polarisation importante de l’anion 
par les cations A13+ et W5+ voisins, elle 
implique un caractbre fortement covalent 
pour les liaisons metal-oxygbne voisines. 

4. Discussion 

La determination de la structure de AlWO, 
et notamment des distances tungsttne- 
tungstene, alternativement courtes et longues 
dans la direction [OlO] (2,613 et 3,108 A), 
montre que le recouvrement des orbitales 
5df2, du tungstene le long de cet axe est 
important et conduit a la formation d’une 
liaison m&al-m&al a travers l’ar&e commune 
dedeuxoctddresadjacents. Lediamagnetisme 

de A1W04 et son caractere semiconducteur 
confirment pleinement ce resultat. 

Si l’on propose pour AlWO, un modble de 
conduction a deux bandes comme celui 
propose par Goodenough pour l’oxyde VO, 
(25) on voit que le doublement de la periodi- 
cite des atomes de tungstene selon [OIO] 
(b~2c~~~~,J entraine un Cclatement de la 
bande due au recouvrement direct des orbitales 
tZs. La bande d’energie la plus basse corres- 
pond a l’appariement des deux electrons 
5d’ du tungsttne au sein d’une liaison homo- 
polaire W-W. Le fait que le niveau de Fermi 
tombe entre les deux bandes explique le 
caracttre semiconducteur de AlWO,. 

Ce modele impose Cgalement en accord 
avec nos don&es experimentales l’absence 
de toute contribution paramagnetique des 
electrons 5d1 du tungstttne. 

La structure de A1W04 est a rapprocher, 
comme nous l’avons deja mention& de celle 
determinee recemment par Marezio et al. 
(11) pour la phase CrXV,,02 M, (X = 0,024) 
dans laquelle alternent des files paralleles 
a l’axe b d’atomes V(1) apparies et des files 
en zigzag d’atomes V(2) equidistants. Nous 
comparons au Tableau VI les principales 
donnees cristallographiques et structurales 
relatives a ces deux phases. 

La distance entre atomes de vanadium 
voisins V(1) est relativement plus courte que 
celle qui caracterise les paires W-W (2,538 et 
2,613 A). Cette difference s’explique non 
seulement par la taille plus petite du vanadium 
+IV (0,59 A) (26) par rapport a celle du tung- 
sttne +V (0,615 A) (26), mais encore par la 
charge formelle plus faible du noyau ainsi 
que par l’accroissement de covalence de la 
liaison M-O, qui diminue encore la charge 
du cation et les forces coulombiennes de 
repulsion. 

Le polyedre de coordination WOs relatif 
au tungstene correspond de mCme a des 
distances M-O plus grandes et plus homo- 
genes, propriete qui dtcoule Bgalement de la 
plus grande facilite que posdde le vanadium 
IV ou V a contracter des liaisons covalentes, 
notamment de type 7c, qui distordent fortement 
le polyedre de coordination. Cette remarque 
est illustree d’ailleurs par la distance V-O 
particulierement courte de 1,726 A observee 
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TABLEAU VI 

a (4 b (8) c (4 B (7 

Alwo4 9,069 5,705 4,541 92,29 
Cr0.024V0.97.502 9,066 5,797 4,526 91,88 

AlW(, M(l) = W 4 M(2) 
= 

Al 2,613 3,108 2,868 

(=T0,024v0.97602 2,538 3,259 2,933 

~(lW0) M(l)-O(2) wl)-O(3) M(2vXl) M(2)-O(1) 
M(l)-O(l) M(ltO(2) M(l)-O(3) J4(2tO(l) M(2t0(1) M(2tO(2) M(2)-O(3) 

AlWO, 1,898 1,968 2,018 1,891 1,919 1,910 1,883 
Ch.024V0.97602 1,870 1,854 2,098 1,930 1,975 2,127 1,726 

dans Cr,V,-,02 Mz qui correspond d’apres 
Goodenough (20) a la superposition dune 
liaison 0 et d’une liaison z 

11 n’est pas suprenant compte tenu de ces 
analogies structurales que le comportement 
Clectrique de AlWO* soit voisin de celui de 
Cr,V,,02, bien que le schema de bandes 
du tungstate, qui ne fait intervenir qu’une 
seule position pour le cation de transition, 
soit encore plus simple. Des energies d’activa- 
tion comprises entre 0,3 et 0,4 eV ont en effet 

ttC mesurees pour les phases isostructurales 
CrXV,,02 de type Mz (17). 

La comparaison du reseau de AIWO, avec 
celui du dioxyde WO, presente Cgalement un 
certain inter.%. La structure monoclinique 
de WOz determike par Magntli et al. (18) 
est isotype de la variett basse temperature 
ikfl de VOz; elle correspond tgalement a 
un rtseau de type rutile distordu, chaque 
atome de tungstene formant avec son voisin 
immtdiat une liaison m&al-m&al dans une 

W 02 monocliniquc 

(P,,/c) 

hOlO)“,,. 
0 Ob~ck A) : 0 l w :1/4 

e Obrchr 8) :I/2 oM:Y4 

MO2 rutile I 

Al WQ monocliniqw 

(C2h) 
FIG. 5. Rbeaux schkmatisks du rutile, de WO, et de AlWO,. 
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wo, (19) 

(5d*) 

---------- F 

& ‘,-W (2.6136) 

AIWO, 

(5d’) 

FIG. 6. Schkma de structure de bandes proposk 
pour AIWO+ 

direction voisine de l’axe [OO1]ruti,e. Nous 
comparons g la Fig. 5 les rkseaux schBmatisCs 
de AIW04, de WO, et de celui d’une phase 
rutile non distordue d&rite & partir de I’em- 
pilement hexagonal compact des atomes 
d’oxygbne. 

Dans le cas de WOz, la prdsence pour 
chaque atome de tungstkne d’un Clectron 5d 
au sein d’une liaison homopolaire W-W 
laisse cependant au second Clectron d du 
tungstkne +IV la possibilitk d’une dklocalisa- 
tion au sein d’une bande antiliante z&-~, 
(19) confkant au dioxyde un caractkre 
mktallique qui contraste avec le caractcre 
semiconducteur deAlW0,. Cette comparaison 
montre 1’inttrCt d’ttudes ultkrieures des 
solutions solides WO,-AlWO, g&e aux- 
quelles on peut esptker remplir h volontk la 
bande z&,, (Fig. 6). 

5. Conclusions 

L’ensemble des propriCtCs physiques et 
structurales de A1W04 s’accorde avec un 
modkle de paires W-W qui stabilisent le 
degrC d’oxydation +V du tungst&ne, habi- 
tuellement trks instable dans les oxydes. Cette 
conclusion permet de prCvoir I’existence 
probable de nouvelles phases oxygCnCes 
d’tlkments de transition a un degrk d’oxydation 
inusuel dbs lors que leur structure electronique 
nd’ ou nd2 permet la formation de paires 
cationiques. On peut d’ailleurs raisonnable- 
ment assimiler ces paires aux premiers termes 
des clusters mktalliques qui permettent d’ob- 
tenir des phases, le plus souvent halogCnCes, 
caract&ides toutes par des degr& d’oxydation 
bas, le plus souvent inusuels, telles que NbbF15, 
Nb,Cl,, ou Ta,Cl,, (6). 
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