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Les Bronzes de Tungstene—Germanium
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Evidence is obtained for a series of tungsten—germanium bronzes, through reaction of germanium with
tungsten trioxide at 620°C. The four phases characterized derive from WO; with the classical
increase of symmetry : moncclinic, orthorhombic, tetragonal, and cubic-type perowskite.

Introduction

Dans la série des bronzes de tungsténe avec
les éléments IV B, Gier et ses collaborateurs
ont préparé des composés Sn,WO; (1), et des
phases analogues au plomb ont fait 'objet
d’une publication de Bernoff et Conroy (2).

Avec le silicum et le germanium, Horyn
(3) signale récemment ce qu’il appelle des
solutions solides dans I'oxyde de tungsténe
P(W,5040). Entre 700 et 1000°C, il aurait
obtenu par transport des cristaux trés allongés
(trichites ou ‘“‘whiskers™) auxquels il at-
tribue les compositions:

“Sig 7212 W 17.318040 OU Sig 0426WO; 530,
“Gep.0351 W 17708040 0U Geg 90: WO, 7672

Ce travail appelle quelques remarques:

—La composition est déterminée par des
réactions d’oxydo-réduction en thermo-
balance. Aucune preuve directe n'est donnée
de la présence de Si ou Ge dans le réseau.

—Malgré 'excellente précision de ses
mesures, Pauteur ne détecte aucune modifica-
tion de la maille de W,40,,, méme avec le
silicium. Seule la densité serait affectée.

—Sans détermination structurale com-
plete (cristaux maclés), il affirme que Si et Ge
occupent “presque certainement’ les tunnels
de W40,

—De plus, si Ge et Si sont bien dans le
réseau, on peut s’étonner du fait que la
concentration soit beaucoup plus élevée avec
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Si qu'avec Ge (que ce soit par insertion ou
par substitution).

On verra ci-dessous que nos résultats ne
confirment pas ceux de Horyn: en effet, par
réaction directe du germanium sur WO;,
tout comme dans les cas de 'antimoine (4)
et de l'arsenic et du bismuth (5), nous avons
pu mettre en évidence une série de bronzes de
tungsténe—germanium.

Vlode opératoire

Les produits de départ sont le trioxyde
WO,, préparé par décomposition du tung-
state d’ammonium R.P. pour analyses et le
germanium  métallique (99.9%, Johnson
Matthey) pulvérisé.

Les réactions s’effectuent en ampoule de
silice sous un vide de 107° Torr pendant 12 h.
Les produits obtenus aprés trempe, dont la
coloration varie du vert au bleu, sont homo-
génes et finement cristallisés.

Deux types de réactions sont possibles
entre le trioxyde WO, et le germanium:

—d’une part 'oxydoréduction qui con-
duit a un mélange GeQO, + sous-oxyde de
tungstene: WO, + xGe — xGeO, + WO, _,,

—d’autre part lintroduction dans le
réseau avec formation d’un bronze.

Une élévation de température favorise la
réaction de réduction qui I'emporte nettement
au-dessus de 700°C: I'oxyde GeO, formé se
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dissout dans la silice et passe inaper¢u dans
les diagrammes de diffraction X. C6té froid,
se déposent une grande quantité de trichites
violets, dont le diagramme de poudre est
identique & celui fourni par Horyn pour la
phase Geg 00 WO, 7672 (3). L'étude de ces
cristaux a la microsonde électronique (Micro-
sonde CAMECA, type MF 46) montre qu’ils
ne contiennent pas de germanium: il s’agit
du sous-oxyde W,30,,.

A plus basse température (620°C) le
germanium entre dans le réseau du trioxyde
qui subit les modifications habituelles dans
les bronzes.

Au cours d’essais avec le silicium, il n’a
pas été possible de déterminer un domaine de
température ot des phases de type bronze
soient stables:

—a température supérieure a 800°C, se
produit la réduction avec formation de
W50, sous forme de trichites violets dans
lesquels la microsonde montre I’absence de Si,
contrairement aux résultats de Horyn:

—4 température inférieure, aucune, réac-
tion ne se produit.

Phases observées

L’analyse radiocristallographique des pro-
duits obtenus en faisant varier le rapport
Ge/W indique la succession habituelle de
phases Ge,WO; correspondant au redresse-
ment du réseau de WO; (6) et (7).

—phase monoclinique M :
x < 0.005
—phase orthorhombique O:
0.005 < x < 0.02
—phase quadratique Q:
0.02 < x < 0.04
—phase cubique P:
x=0.07

Malgré la température basse de préparation,
ces produits sont bien cristallisés. Toutefois,
il n’a pas été possible de préparer des cristaux
par transport. La Fig. | résume I’ensemble de
ces résultats.

La phase monoclinique M:x < 0.005

Il s’agit d'une poudre verdatre dans la-
quelle 'angle § de la maille monoclinique se
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FiG. 1. Phases Ge,WO; a 620°C.

redresse progressivement pour atteindre 90°
pour x = 0.005.

La phase orthorhombique 0 : 0.005 < x < 0.02

Cette poudre, dont la couleur passe du
verdatre au gris bleu, est isotype de la variété
orthorhombique de WO; (320-720°C). Elle
évolue avec une faible variation des paramétres
vers une phase quadratique @ avec laquelle
elle ne donne aucun domaine biphasé net.

Le diagramme de poudre est donné au
Tableau | pour la composition limite Geg. o>
WO, avec les paramétres: a=7.335 A: b=
7.484 A; c=3.868 A.

-Rayonnement CoKa
Guinier ¢240 mm)
-Etalon interne NaCl (¢ = 5.6402 A).

La phase quadratique Q:0.02 < x < 0.04

Elle est isotype de la variété quadratique
de WO, (0> 720°C), et se présente sous
forme d’une poudre bleu sombre.

On observe entre les compositions limites
une légére variation du paramétre notée
dans le tableau ci-dessous:

(chambre de

Geo.03WO;  Geg 04 WO,
a 5285 A 5298 A
I 3.863 A 3.882 A

Pour x compris entre 0.04 et 0.07, cette
phase donne un large domaine biphasé
avec la perovskite.

L'indexation du diagramme de poudre
pour la composition limite Ge, ,WO; est
donnée dans le Tableau II.

La phase cubique P:x = 0.07

Cette phase de type perovskite dont le
domaine d’existence est vraisemblablement
étroit, se présente sous la forme d’une poudre



BRONZES DE TUNGSTENE-GERMANIUM

257

TABLEAU 1 TABLEAU 11l
hkl Dans Deare 1l s hki Dyss (A) Deare (A) 1,
001 3.869 3.8680 80 100 3.831 3.8290 100
020 3.738 3.7420 100 110 2.709 2.7075 60
200 3.665 3.6675 10 1l 2.210 2.2107 10
120 3.338 3.3333 5 200 1.912 1.9145 20
111 3.116 31117 20 210 1.713 1.7124 40
021 2.690 2.6894 50 211 1.564 1.5632 30
201 2.642 2.6614 10 220 1.352 1.3538 15
220 2,623 2.6193 5 300 1.281 1.2763 20
221 2,177 2.1688 10
2 2
?i? igfi Egjgg 5 métallique (mesurée a 300°K sur barreau
002 1.935 1.9340 5 fritté par la méthode du pont de Wheatstone
040 1.866 1.8710 10 aprés avoir déposé sur deux faces une laque
112 1.816 1.8143 15 d’argent). Sa susceptibilité magnétique est
022 1.719 1.7181 5 mesurée de 77 a 300°K avec une balance
202 1.704 1.7107 5 magnétique trés sensible (9) par la méthode
241 1.682 1.6843 8 de Faraday: y,=2.1 £0.1 107® gem cgs par
212 1.670 1.6677 15 gramme; il s’agit donc d’un paramagnétisme
420 1.646 1.6467 10 T . .
indépendant de la température, en accord
avec la conductivité métallique.
TABLEAU 11
Discussion
A (’ I‘fl Dih:(iﬂi;ﬂfci'i(g)rv;_ fﬁ’bfﬁ Bien que la succession des différentes phases
001 3.885 3.8820 10 corresp\mnd_e bien ,'21 une sériec de bronzes de
110 3741 3.7463 100 tungstepe, il est nlecessalr‘e de montre'r que le
101 2133 21314 15 germanium s’est introduit dans le réseau, et
111 2 696 2.6957 40 qu'en particulier la phase perovskite n’est
200 2.652 2.6490 20 pas le sous-oxyde WO, g, préparé par Glemser
201 2.188 2.1881 15 (8) mélangé a GeO,.
211 2.021 2.0224 10 Cette derniére précaution est rarement
002 1.938 1.9410 8 prise; cependant il faut s’y arréter ici car la
120 1.873 1.8731 15 quantit¢ de germanium mise en oeuvre
102 1823 1.8225 13 correspond 4 peu prés a celle qui conduirait
l L 2 1723 1.7234 10 par oxydoréduction a WO, 4, (0.07 mole au
221 1.686 1.6870 15 .
310 1.676 1.6754 5 lieu de 0.09).
2702 i.565 1.5657 10 Tout d’abord, la phase cubique, portée a

bleu indigo, trés finement cristallisée, insolu-
ble dans I'eau et les acides.

Pour des valeurs de x > 0.07, elle coexiste
avec GeO, et W, 30,,.

Le diagramme de poudre (Tableau III)
indique une symétrie cubique de type perov-
skite avec le paramétre: ¢=3.829 A. Ce
composé présente une conductivité de type

température supérieure a 800°C, se détruit
avec formation de W, 40,,, GeO, disparais-
sant dans la silice, en Tui donnant un aspect
caractéristique.

Les essais au silicium montrent qu’avec
cet ¢élément, il n’a pas été possible de trouver
un domaine de température convenable: ou
bien il ne se passe rien (0 < 800°C) ou bien Si
réduit WO; en sous-oxyde. Ceci n'est pas
étonnant puisque le silicium est plus réducteur
que le germanium.
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Il est vraisemblable que ce processus est
celui rencontré par Horyn.

Du point de vue cristallographique, le
germanium possédant un facteur de diffusion
des neutrons particuliérement, intéressant
nous avons tenté un calcul d’intensités sur Je
diagramme de diffraction des neutrons, dans
chacune des hypothéses suivantes:

Sous oxyde WO, 5, R=0.07
Bronze Geg WO, R =0.07
Phase de substitution R=0.11

Geg.065Wo0.03407.802

Ceci permet de considérer comme peu
vraisemblable l'existence d’une phase de
substitution, mais ne permet pas de trancher
entre le bronze et le sous-oxyde.

Le calcul du nombre de formules par maille,
a partir d’une densité mesurée de 7.014,
(par picnométrie dans la décaline) conduit
dans les 3 hypothéses aux résultats suivants:

Sous-oxyde z=0.950
Bronze d'insertion z=0.995
Phase de substitution z=10.929

Ce calcul donne donc un résultat probant en
faveur du composé Gey WO, Une réserve
cependant: il n'est pas possible d’éliminer
complétement avec les méthodes employées, la
possibilité d'une coincidence dans le cas
d’une substitution avec lacunes d’oxygeéne
éliminées par défauts de Wadsley.

La densité permet en tous cas d'éliminer
I’hypothése sous-oxyde. On notera également
que Glemser ne donne aucune indication sur
la stabilité thermique de WO, ,, obtenu par
thermolyse d’hydrates; on peut se demander
si ce sous-oxyde est encore stable 4 plus de
600°C.

Du point de vue physique enfin, les pro-
priétés électriques et magnétiques sont en
accord avec la nature de bronze de tungsténe.

Des ambiguités du méme ordre (M, WO; ou
WO,_,) pourraient étre envisagées aussi
pour les phases M et O; cependant, ceci
remettrait également en cause de nombreux
travaux antérieurs ayant abouti 4 la méme
succession de phases.

Il se pose par ailleurs la question du degré
d’oxydation du germanium dans Ge,WOs.
On sait que généralement I'élément inséré
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I’est 4 son degré minimum (cas de In, Sb, U,
par exemple). On peut donc penser qu’il
s'agit ici de Ge", ce qui appelle quelques
remarques:

—OQOstertag (/0) observe que dans une
série de phases M ,WOj;, la transition quad-
ratique-—cubique a lieu pour x=0.25-0.30
si M est monovalent, 0.085 pour un trivalent,
0.075 a 0.078 pour un tétravalent (soit une
valeur grossiérement constante en électrons
quasi-libres).

Or dans le cas de 'antimoine, ol le degré 3
est prouvé (4), la transition a lieu pour x =
0.06. Ce critére, qui conduirait & Ge!Y, est
donc douteux, comme ['a déja remarqué
Hagenmulier (/7).

—Le parameétre de la maille cubique
M. WO; est considéré par E. Polaczkowa
et coll. (/2) comme une fonction pratiquement
linéaire de la concentration electronique; ceci
conduirait pour I'antimoine et le germanium a
des concentrations beaucoup trop élevées.

—On peut remarquer que Sb™ et Ge'!
ont des rayons ioniques pratiquement identi-
ques (0.76 et 0.73 A) (tout au moins en
coordinence VI, la seule pour laquelle
on ait des données précises), ce qui expli-
querait la similitude des mailles perovskite.

La détermination expérimentale du degré
d'oxydation du germanium par [’Esca est
en cours. Ces mesures risquent cependant de
donner les caracteristiques de la surface
étant donné le danger de modification qui
résulterait d'un bombardement ionique.
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