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Ce compose, recemment mis en evidence par Takayama cr ul. (J. Solid State Chem. 38, 82 (1981)) a 
et6 prepare par recuit sous vide de mClanges convenables de GeO *, Fe, FezO,, ou FeCeO?, et cristal- 
lise en presence d’une trace de FeClz. L’analyse chimique et la dktermination du rapport FeiGe g la 
microsonde sont compatibles avec la formule ci-dessus. Les relations de phases autour de Fe,tiez09 
dans le systeme Fe-Ge-0 confirment le diagramme proposC par Takayama et al. La maille est 
quadratique Iz2d, avec a : 6,854(2), c = 18,747(5) A. La structure est dCterminte par une mCthode 
d’essai-erreur et affinCe jusqu’g R = 0,049 (R,. = 0,OSOS). La distribution des ions Fe*+, Fe’+, et Ge4+ 
sur les sites tCtraCdriques, octaedriques, et dodCcaCdriques, compte tenu des don&es structurales, de 
la densite et de I’analyse chimique, est la suivante: 

de prCf&ence & 2 autres possibilitts impliquant soit un ltger exc&s de fer par rapport au germanium, 
soit des dCfauts de Schottky. Les mesures magnetiques montrent que ce composC est paramagnktique 
au-dessus de 100 K, avec C ,,,” ld,,r = 36,4, et eP = -70 K. L’examen des interactions magnCtiques est 
compatible avec ce rtsultat. Les transferts de charge Clectronique sont s&&ement limit& par le 
manque de recouvrement des fonctions d’ondes relatives aux ions des sites de fer de valence mixte, 
cependant que le transfert entre sites diffkrents est Cgalement rendu difficile par leurs importantes 
diffkrences d’tnergie. L’Ctude de la solution solide Ge,Fe,+,04, pourx = O,OS, O,lO, 0,125, 0,25,0,375, 
et 0.5, montre que la temptrature de Curie d&croit regulii?rement quand x augmente et se situe pr& de 
la variation attendue pour une substitution du germanium en site tCtraCdrique principalement. 
L’augmentation du moment magnCtique traduit la m&me tendancc 

The compound FelGeZOg, recently reported by Takayama er al. (J. Solid State Chem. 38, 82 (1981)) 
has been prepared by annealing under vacuum appropriate mixtures of Ge02, Fe,O,, Fe and recrystnl- 
lized in the presence of a trace of FeCI,. The chemical analysis and determination of the Fe&e ratio by 
electron microprobe analysis are compatible with the given formula. The phase relations near to 
Fe4Ge209 in the Fe-Ge-0 system are in agreement with the diagram given by Takayama et ul. The cell 
is tetragonal Iz2d, with a = 6.854(2) and c = 18.747(5) A. The structure was determined by a trial and 
error method and refined to R = 0.049 (R, = 0.0505). The distribution of the Fe*‘, Fe3+, and Ge4+ ions 
over the tetrahedral, octahedral, and dodecahedral sites, taking into account the density and the 
structural and analytical data is 

~Fe~‘~lFe~‘I~Fe~~~Fe~~~l(ce:‘)(~~~,~~ 4+ FeA&,)OZ4 

which was prefer-red over two other possibilities requiring either a slight iron cxccss or Schottky 
defects. According to the magnetic measurements, this compound is paramagnetic above 100 K with 
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C,,, = 36.4 and 8, = -70 K. The discussion of the magnetic interactions is compatible with this result. 
The electronic charge transfers are severely limited by the lack of overlap of the wave functions related 
to the mixed valence iron ions. The transfer between nonequivalent sites is also difticult. The study of 
the solid solution Ge,Fe,-,OA for x = 0.05, 0.10, 0.125, 0.25, 0.375, and 0.5 shows that the Curie 
temperature decreases regularly as x increases and follows closely the expected variation for the 
substitution of germanium mainly in the tetrahedral sites. The increase of the magnetic moment is also 
in agreement with such a trend. 

Introduction 

La premiere etude du systeme GeOz- 
FeO-Fez03 est recente: en 198 1, Takayama 
et al. l’ont entreprise a 1000°C par la tech- 
nique ceramique en tubes scelles sous vide 
(I). 11s ont mis en evidence 4 composes de- 
finis: Fe3,ZGe, ,808, FegGe50Z2, Fe4Ge209, et 
Fetd%&, en dehors de FeGe03 et 
Fe2Ge04 deja connus, ce dernier donnant, 
comme on sait, une solution solide com- 
plete avec Fe304. 11s ne mentionnent pas 
cependant les germanates de fer trivalent: 
Fe4Ge3Q2 et Fe4Ge,020, signal& par 
Menkovski et al. (2) et FeZGe05 mis en Cvi- 
dence par Perez y Jorba et Collongues (3). 

Parmi les 4 composes qu’ils decrivent, 
Fe3,zGe,,sOs a fait l’objet d’une determina- 
tion structurale: considere, dans un premier 
temps, comme ayant la composition stoe- 
chiometrique Fe3GeZ08, il Ctait regarde 
comme ayant des groupements GezO, du 
type S&O, (4). Mais ulterieurement, Takay- 
ama ef al. puis Kato et al. ont etabli qu’il y 
a substitution partielle du germanium par le 
fer, selon 2 Ge4+ = 1,s Ge4+ + 0,2 Fe3+, 
compensee par une modification du rapport 
Fe2+/Fe3+ dans les sites octaedriques oc- 
cup& par le fer (I, 7). L’interet de ce resul- 
tat est de souligner la compatibilite de Fe?+ 
et Ge4+ dans un meme site tetraedrique. 

De la meme man&e, Takayama et Kimi- 
zuka ont montre ulterieurement (5) qu’a 
c&e de FeGe03, de structure clinopyrox- 
ene, existe une phase Fe,.07Ge0,9303, de 
type orthopyroxene, dans laquelle la substi- 
tution Fe2+ + Ge4+ = 2 Fe3+ entraine cette 
leg&e modification structurale. 

Dans le cadre d’une etude des oxydes 
ternaires de fer de valence mixte, nous 
avons mis en evidence, dans le systeme 
Fe-P-O, plusieurs composes de valence 
mixte (6). 11 a done paru interessant de de- 
terminer la structure et les proprietes de 
Fe4Ge209 qui comporte autant de Fe?+ que 
de Fe3+, compte tenu aussi du fait que les 
Cchanges possibles entre Fe et Ge sur les 
differents sites rendent a priori la situation 
dans les germanates plus complexe que 
dans les phosphates. 

D’autre part, Kato er al. (8) ont deter- 
mine la structure detaillee de Fe,5Ge803h, 
precedemment formule FegGe502> par Ta- 
kayama et al. (I). Dans la maille triclinique, 
il n’y a cette fois pas de site mixte Fe-Ge: 
le germanium occupe 4 sites tetraedriques, 
tandis que le fer se repartit sur 8 sites differ- 
ents octaedriques ou tetraedriques, avec un 
seul site mixte Fe’+-Fe3+ (sur la base des 
distances Fe-O) qui est tetraedrique. 

Par ailleurs, ce systeme Fe-Ge-0 pre- 
sente une solution solide spinelle complete 
entre Fe30, et GeFe204 pour laquelle Durif- 
Varambon et al. ont signale une particu- 
larite: on s’attend, quand on substitue pro- 
gressivement le fer par le germanium, dans 
Fe304, a une augmentation reguliere de 
l’aimantation, compte-tenu de la preference 
tetraedrique de Ge4+, du moins pour de fai- 
bles taux de substitution car GeFe,O, est 
antiferromagnetique avec un point de NCel 
de l’ordre de 10 K. Or ces auteurs obser- 
vent que le moment magnetique resultant 
diminue d’abord, pour des taux de substitu- 
tion en germanium de l’ordre de 12,5% (x = 
0,125 dans Ge,Fe3-,04), avant d’augmen- 
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ter, et ils en deduisent logiquement que Ge 
se localise d’abord en site octaedrique 
avant de peupler les sites tetraedriques (9). 
Un tel comportement semble curieux, bien 
que Ge4+ puisse parfaitement se situer, au 
moins partiellement, en site octaedrique car 
si dans GeFe204 il est en site tetraedrique, 
la competition entre Ge4+ et Fe3+ est plus 
ouverte ici. Nous avons done pense interes- 
sant de faire une nouvelle serie de mesures 
pour les faibles valeurs de x dans 
Ge,Fe3-,04. 

Preparation de Fe4Ge209 

Ce compose a CtC prepare selon deux 
methodes. 

1. Le melange stoechiometrique Ge02 + 
Fez03 + Fe, en proportions correctes, est 
soigneusement homogeneise par broyage 
(GeO* est prealablement calcine 5 hr a 
lOOO”C), puis agglomere et introduit dans 
un conteneur en or place dans une ampoule 
de silice scellee sous 10P6 Torr. Apt-es un 
palier de 24 hr a 7OO”C, la temperature est 
augmentee progressivement jusqu’a attein- 
dre 1000°C en 3 jours, ceci afin de minimi- 
ser les risques de perte de germanium par 
volatilisation du sous-oxyde. L’experience 
montre Cgalement qu’il est preferable de 
controler la pression d’oxygene dans l’am- 
poule de silice par une petite quantite de 
Fe304. 

2. On peut Cgalement proceder a un traite- 
ment similaire a partir de melanges Fez03 + 
2 FeGe03, ce dernier ttant lui-meme pre- 
pare dans un premier temps a partir de 
GeOz + Fe + Fe203. Dans ce cas le palier a 
700°C n’est plus necessaire, le germanium 
&ant deja incorpore dans un germanate de 
fer ou il est stabilise. 

En dehors du compose defini Fe4Ge209, 
un certain nombre de compositions 
voisines ont CtC Ctudiees. Elles sont repre- 
sentees par les points de la Fig. 1, et sont 
compatibles avec le diagramme de phases 

Ctabli par Takayama et al. (I), comme le 
montre la Fig. I. 

Caracterisation et Cristallisation 

La poudre obtenue, noire et stable a l’air, 
se dissout aisement dans l’acide chlorhydri- 
que concentre. Le dosage des valences du 
fer, par la methode classique au bichrom- 
ate, conduit a Fe3+/Fe2+ = 1,025 2 0,025. 
Le rapport Fe/Ge est control6 a la micro- 
sonde sur monocristal, en utilisant un cris- 
tal de FeGe03 (lui-meme prepare par la 
meme methode que Fe4Ge209) comme Cta- 
Ion; le resultat d’une serie de 34 mesures 
ponctuelles conduit au rapport Fe/Ge = 
1,99 + 0,03. La densite de la poudre, mesu- 
ree par picnometrie dans la decaline est de 
5,07. 

La preparation de monocristaux repose 
sur le principe d’un recuit de quelques jours 
a 1000°C dans une ampoule de silice scellee 
sous vide en presence d’une trace de FeClz. 

Determination de la Structure 

Groupe Spatial et Paramt?tres Cristallins 

Les cristaux se presentent sous la forme 
de tres petits polyedres relativement iso- 
tropes. 11s sont noirs et brillants. 

La determination du groupe spatial a ete 
realisee a l’aide d’une chambre de Weissen- 
berg avec la radiation K, du cobalt. Les 
parametres cristallins ont CtC affines par 
une methode de moindres car& a partir de 
25 reflexions mesurees en 8,-8 au tours de 
l’enregistrement du cristal sur un diffracto- 
metre NONIUS CAD 4 F. Fe4Ge209 cristal- 
lise dans le systeme quadratique avec les 
caracteristiques suivantes: 

a = b = 6,854(2) A c = 18,747(5) A 
v = 881 A’ 

D’apres l’etude des strates du rCseau reci- 
proque, deux groupes spatiaux sont possi- 
bles: Z4,md ou Zj2d (conditions de presence 
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FIG. 1. Diagramme Fe-Ge-0 au voisinage de Fe,Ge209. 

des rellexions: h + k + 1 = 2n pour hkl; 
2h + 1 = 4n pour hhl). 

La Tableau I donne les valeurs des dis- 
tances reticulaires observees et calculees. 

De’termination de la Structure Cristalline 

Les intensites diffractees d’un cristal 
orient6 arbitrairement ont CtC collectees 
dans les conditions suivantes sur un diffrac- 
tometre automatique CAD-4D, Cquipe d’un 
monochromateur en graphite: balayage, 13 
- 1,33 0; angle de “take-off,” 2,85”; do- 
maine de Bragg, 1” < 8 < 40”. Les intensi- 
tCs ont CtC corrigtes des phenomenes de 
Lorentz et de la polarisation. Sur 615 re- 
flexions enregistrees, 199 satisfaisant au 
critere statistique a(Z)/Z < 0,33 ont CtC rete- 
nues pour affiner la structure. La tres petite 
taille du cristal (f = IO-* mm) explique le 

nombre tres reduit de reflexions repondant 
au critere statistique et nous a permis par 
ailleurs de negliger l’absorption (pr < 
0,15). 

L’analyse, chimique et par microsonde 
electronique ainsi qu’une mesure de la den- 
site, permettent de considerer, en premiere 
approximation, le contenu de maille Cl& 
mentaire comme Ctant Fe-2,Ge-,0,50-48. 

La distribution E(H) des facteurs de 
structure normalises est bien noncentrosy- 
metrique. Une premiere tentative de reso- 
lution de la structure a CtC faite en utilisant 
le programme MULTAN avec 120 reflex- 
ions standarts E(H) > 1,3 et plus de 2400 
relations de phases; le programme 16 sets 
de phases differentes conduisant a des mo- 
deles structuraux aux distances interatomi- 
ques raisonnables. Toutefois, et ce quelque 
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TABLEAU I 

DISTANCES RI~TICULALRES ET INTENSIT~S CALCUL~ES ET OBSERV~ES DE Fe,Gez09 

hkl &*,c 

101 6,4373 
004 4,6867 
103 4,6178 
112 4,305 1 
200 3.4270 
105 3,2894 
202 3,2186 
21 I 3,025O 
204 2,7663 
213 2,752O 
116 2,626l 
107 2,4945 
220 2,4233 
215 2,373l 
008 2,3434 
206 2,3089 
301 2.2679 
310 231674 
224 2,1526 
303 2,1458 
312 2,1117 
217 2,0168 
109 I,9930 
314 1,9672 
305 1,951o 
208 I,9344 
321 1,8913 
323 1,8187 

316 1,7809 
1 1 10 1,7485 
307 I,7381 

d me\ 

3327 
3,20 
3,Ol 
2.75 

- 

2,61 

2,41 

2,33 
2,30 

- 

2,14 

2,Ol 

- 

1,88 
1,81 
I,77 

- 

3 
10 
2 
6 
2 

95 
19 

141 
1000 

72 
21 

9 
106 

11 
94 
40 

5 
0 

12 
34 
13 
24 

I 
13 
3 
2 

30 
14 
22 
11 
2 

- 

140 
20 

130 
1000 
- 

40 

80 
- 

100 
50 

- 

40 
- 

20 
- 
- 

- 

20 
10 
20 

- 
- 

219 1 ,I228 
400 1,7135 
325 I,6955 
402 1,6856 
228 1.6845 
411 I,6558 
10 11 1,6539 
20 10 1,6447 
404 I .6093 
413 1.6065 
332 I,5920 
318 1 S912 
00 12 I ,5622 
327 I,5502 
309 1.5393 
420 1,5326 
415 1.5197 
422 1,5125 
406 1,5024 
2 I I1 I ,4895 
424 I ,4567 

1.72 
I,71 
I .69 
- 

1,68 

- 
- 

- 

1,58 

I,54 
I,53 

1,51 
- 

1,48 
I ,45 

54 
13 

209 
6 
6 
8 

38 
9 

13 
14 
7 

47 
22 
16 
31 

9 
8 

17 
149 

60 

210 

- 
- 
- 

30 

40 
40 

30 
- 

10 
120 

soit le groupe spatial choisi, 14,md ou IT2d, 
aucun essai d’affinement par moindres 
can-es n’a permis d’abaisser le facteur r&i- 
duel B moins de R = 0,60. 

Devant 1’Cchec des mkthodes directes et 
&ant donnC la complexitk des sections de 
Patterson (31 atomes lourds dans la maille 
ClCmentaire), nous nous sommes tourn& 
vers une m&hode d’essais et d’erreurs ba- 
sCe sur les reflexions suivantes: 

-Distances interatomiques (Fe-Ge) et 
(Fe-Fe) de l’ordre de 3 A (ce qui permet de 
dtlimiter des zones interdites autour d’un 
ion place dans la maille) 

-La formule FezIGe,O,sO~x peut Cgale- 
ment s’kcrire Fe?Z,lsFe&048. Chaque type 
d’atome lourd doit done occuper des sites 
d’ordre 4 (et) ou 8, dans la maille ClCmen- 
taire . 

Avec ces deux hypotheses, la solutio_n a 
pu Ctre trouvke dans le groupe spatial Z42d. 
Avec un facteur de diffusion moyen CfFe2+ 

+ f&t + J&4+/3) nous avons tout d’abord 
placC 16 atomes lourds sur les sites 4(a), 
4(b), et 8(c) (avec z = a>. Le facteur ksiduel 
s’abaisse B R = 0,46. A ce stade, et ce mal- 
grC la mCdiocritC de notre affinement, des 
syntheses de Fourier permettent de com- 
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pleter ce modele en suituant les atomes ence prise par Shannon et Brown (I I) pour 
lourds manquants en site 8d (X = .33 R = le calcul des relations distance-force de li- 
0,29 puis x = .75 R = 0,lS). aison pour Ge4+. 

Des sections de densite electronique dif- 
ference A permettent alors de determiner 
les polyedres de coordination (atomes 
d’oxygene) et de “preciser” la distribution 
atomique (Fe“2,5+” ou Ge4+) sur les cinq po- 
sitions independantes. Un affinement des 
coordonnees atomiques et du facteur d’agi- 
tation thermique general et isotrope conduit 
au facteur residue1 R = 0,067. La composi- 
tion de l’oxyde a ce stade correspondant a 
Fe2,,Get204s, alors que la formule determi- 
nCe par analyse chimique et microanalyse 
est Fe-2,Ge-10,50-48, l’hypothese d’une sub- 
stitution du germanium par le fer doit done 
&tre retenue. De plus la distribution Fe*+ et 
Fe3+ reste a determiner. Les sections A et 
les valeurs des coefficients mj apres affine- 
ment ne permettent.pas de conclure quant a 
la distribution cationique (la difference en- 
tre les differents facteurs de diffusion est 
trop faible). Un probleme semble de plus se 
poser au niveau de l’occupation du site 4b 
(0, 0, b), ce site presentant un leger deficit 
Clectronique qui se traduit par un facteur 
d’agitation thermique anormalement fort 
dans l’affinement final. Cependant, &ant 
don& l’aspect particulier du polyedre de 
coordination en oxygene de ce site, et le 
peu de reflexions enregistrees (taille du 
cristal), il n’est pas possible de conclure. 

Le site (0,75, l/4, l/S), de coordinence 6, 
comporte des distances cation-oxygene 
comprises entre 1,93 et 2,16 A, avec une 
valeur moyenne de 2,02 A proche de celle 
admise pour Fe3+ (valeur calculee a partir 
des rayons de Shannon: 2,045 A). 

Autour du site (0, 0, l/2), on trouve 4 
atomes d’oxygene a 2,15 A et 4 autres a 
2,60 A. La distance caracteristique Fe2+-0 
est de 2,03 A en coordinence 4, et de 2,32 A 
en coordinence 8 (10). Si l’on admet une 
coordinence 8 (en fait 4 + 4), la distance 
moyenne observee est de 2,375 A done 
raisonnablement voisine de 2,32 A. La 
coordinence 8 n’a pas Cte souvent mention- 
nee pour Fe2+; on la connait cependant 
dans un nombre de cas suffisant, notam- 
ment celui des grenats, pour que le rayon 
ionique de Fe 2i dans cette coordinence ait 
pu Ctre tabule par Shannon. D’autre part il 
faut signaler que ce site peut etre lacunaire, 
c’est-a-dire comporter un taux de lacunes 
qu’on peut Cvaluer a 0,25 (voir plus haut). 

Population de la Maille 

Sur les 5 sites cationiques rCvClCs par l’e- 
tude structurale, deux peuvent Ctre peuples 
sans ambiguite, pour les autres les chases 
sont plus delicates. 

Sur les 2 sites restants, on peut penser 
que le germanium prefere celui de coor- 
dinence 4, c’est-a-dire le site (l/3, l/4, l/S), 
sur lequel, compte tenu de la population to- 
tale de la maille, se place obligatoirement 
un peu de fer trivalent, soit au total: 3,25 
Ge4+ + 0,75 Fe3+ ou 3,33 Ge4+ + 0,66 Fe3+ 
selon qu’on admet, ou non, 0,25 lacune en 
(0, 0, 112). Cette population mixte n’est 
pas sans rappeler celle observee dans 
Fe3,2Ge,,R08 par exemple (4). 

Le site (0, 0, 0), de coordinence 4, avec 
une distance unique de 1,75 A, correspond 
parfaitement a Ge4+, dont la distance carac- 
teristique Ge4+-O*- en coordinence tetrae- 
drique est de 1,79 A sur la base des rayons 
ioniques don& par Shannon (IO). De plus, 
1,75 A est exactement la distance de refer- 

11 reste un site octaedrique sur la position 
(0, 0, 0,229) ave? une gamme de distances 
2,08,2,09, 2,17 A, soit une valeur moyenne 
de 2,11 A, intermediaire entre cells qui cor- 
respondent a Fe3+ (2,045 A) et a Fe2+ (2,lS 
A). 11 est done permis d’y placer une popu- 
lation de fer de valence mixte, soit 3,5 Fe2+ 
+ 0,5 Fe3’ ou bien 3,33 Fe2+ + 0,66 Fe3+, 
selon, a nouveau, qu’on admet ou non des 
lacunes en (0, 0, l/2). 
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TABLEAU II 

Formule Distribution FelGe Fes/Fe2 d 

2,00 I ,oo 5,06 
2,00 1 ,oo 5,14 
2 ,os I,05 5,13 
I,99 1,025 5,07 

rto,o3 ?0,025 +0,05 

En conclusion, on est conduit a plusieurs 
possibilites assez voisines, entre lesquelles 
les rayons X ne peuvent trancher: trois dis- 
tributions sont envisagees au Tableau II. 

La premiere admet l’existence de lacunes 
anioniques et cationiques. De tels defauts 
de Schottky ont CtC rarement signales dans 
ce type de composes, mais il faut bien dire 
que, difficiles a detecter lorsqu’ils sont 
aussi peu nombreux, ils ont pu Ctre neg- 
liges. D’autre part, cette premiere formule 
est celle qui s’accorde le mieux avec les 3 
rtsultats experimentaux. 

La deuxieme est saris lacune, avec com- 
pensation par une modification du rapport 
Fe2+/Fe3+ dans le site octaedrique mixte, et 
du rapport Fe/Ge dans le site tetraedrique 
mixte. L’accord avec la densite est moins 
bon, mais on est a la limite de la marge 
d’erreur. 

La troisieme comble Cgalement les la- 
curies mais la compensation Porte unique- 
ment sur les valences du fer, ce qui modifie 
done aussi le rapport Fe/Ge. Cette formule 
est la moins probable car elle s’accorde 
moins bien avec le rapport Fe/Ge experi- 
mental saris donner une densite meilleure 
qu’en 2. 

Au total, les formulations et distributions 
1 et 2 sont difficiles a arbitrer. Par raison de 
simplicite, il semble done judicieux de re- 
tenir la deuxieme formulation qui, de plus, 
donne des forces de liaison plus satis- 
faisantes (cf. Tableau III). Rappelons que la 
force des liaisons autour d’un cation est 
donnee par l’expression 

s = so(R/Ro)p 

oh R est chaque distance individuelle, R. 
une distance de reference, so, et N sont des 

TABLEAU III 

Site d me\ 

0, 0, 0 4 x 1.75 
113, 114, 118 2 x 1,72 

2 x I,78 
0, 0, 0,229 2 x 2.08 

2 x 2.09 
2 x 2.11 

0, 0, 112 
4 x 2,15 
4 x 2,60 

0,752, 114, l/8 2 x I,93 
2 x I,98 
2 x 2,16 

2 
____~ 

I ,?5 
1.75 

2,ll 

Population 

Ge4+ 
3.25 Ge4+ + 0,75 Fe’+ 
3,33 Ge4+ + 0,66 Fe’+ 
3.5 Fe2+ + 0.5 Fe” 
3.33 Fe2+ + 0,66 Fe3+ 
3.25 FeL+ + 0,75 Fe’+ 

s s’ ASIS 

4,00 
4.06 
4,04 
2.24 

4,00 0 
3,81 0,06 
3,82 0,05 
2,125 0,05 
2,165 0,04 
2,19 0,03 

2.375 I,75 Fe>’ I,81 2,00 0,lO 

2,02 4 Fe’+ 3.02 3.00 0.01 

Note. s’, valeur calculke B partir de la population des sites; s, valeur calculke B partir des distances observbes. 
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TABLEAU IV 

“Fe.,Gez09”: COORDONN~ES ATOMIQUES, FACTEURS D’AGITATION THERMIQUE ET ISOTROPE ET LEURS 
J?CARTS TYPES 

Atome Site 

Ge4*( 1) 
6,66 Ge4+(2) 
+ 1,34 Fei+( 1) 
Fe”(2) 
6,66 Fe”)(l) 
+ 1,34 Fe“(3) 
Fe2+(2) 
O(l) 
O(2) 
O(3) 

4(a) 0 

8(d) .3347(6) 

8(d) .7574(S) 

8(c) 0 

4(h) 0 
16(c) .4897(27) 
16(e) .2353(34) 
16(e) .0553(26) 

0 

l/4 

114 

0 

0 
.7237(25) 
.4713(25) 
.7878(28) 

0 

l/8 

118 

.2291(2) 

112 
.1954(7) 
.0997(9) 
.0485(9) 

1,11(9) 

1,136) 

0,7X6) 

0.59(6) 

2,40(15) 
0,79(24) 
1,73(33) 
1,64(37) 

.253(4) 

.483(6) 

.527(7) 

.54(l) 

.200(6) 
1.02(4) 
.91(4) 
.99(5) 

Note. R = 0,049, R, = 0.0505, [w = l/u*(F,J]. Les facteurs de diffusion (Fe’+, Fe’+, Ge4*, et O’-) sent tires des 
Tables de Cristallographie, Vol. IV. Pour les sites a population mixte (aAhB), le calcul fait intervenir un 
coefficient d’occupation, pour chaque esptce, egal a (a(b))/(u + h) x m, (WI, &ant le facteur de multiplicite). 

u Facteur d’occupation apt-es affinement de la formule Fez0Ce,20.,8. 

constantes pour un cation don& (1 I ). Dans 
la mesure ou la valeur de s est theorique- 
ment la valence du cation (ou sa valeur 
ponderee s’il s’agit d’un site mixte), l’ac- 
cord entre s mesure et s’ calcule, soit As/s 
est facile a calculer et figure au Tableau III. 

Un dernier affinement des positions 
atomiques et des facteurs d’agitation ther- 
mique isotrope et individuel, avec la formu- 
lation No. 2, conduit au facteur residue1 R 
= 0,049, R, = 0,0505 avec w  = l/u2 (F) 
(Tableau IV). Les differentes distances in- 
teratomiques et leurs &arts types sont re- 
groupees dans le Tableau V. 

Remarque. l’affinement des facteurs d’a- 
gitation thermique individuel et anisotrope 
imposerait d’affiner 47 variables pour 199 
donnees experimentales. 11 ne nous a pas 
paru raisonnable d’ajuster ces parametres. 

Description de la Structure 

Elle peut se faire de diverses man&es: 
1. Autour de l’axe helicoi’dal qui se pro- 

jette sur le plan (001) en (l/4, l/4, 0), 
s’enroule une succession de polyedres 

FeOs et (Fe, Ge) O4 qui partagent une a&e. 
Les octaedres Fe06, a l’interieur de cette 
spirale, se raccordent aux dodecaedres 
FeOs par une arete. Les octaedres (Fe’+, 
Fe3+) O6 viennent se placer a l’exterieur de 
l’helice en echangeant une arete avec les 
dodecaedres; de meme les tetraedres Ge04 

TABLEAU V 

POLYZDRES DE COORDINATION DES 
DIFF~RENTS CATIONS. LES &ARTS 
TYPES SONT ENTRE PARENTHESES 

Atomes 
d 

(4 

Ge4+( 1) 
Ge4+(2) 
W+(l)1 
Fe”(2) 

Fe*+( 1) 
lFe’+Wl 

Fe*+(2) 

4 x O(3) I,75 (1) 
2 x O(2) 1.73 (1) 
2 x O(1) 1,79 (1) 
2 x O(3) 1,95 (1) 
2 x O(2) I,97 (1) 
2 x O(1) 2,15 (1) 
2 x O(3) 2,07 (1) 
2 x O(1) 2,09(l) 
2 x O(2) 2,19 (1) 
4 x O(1) 2,15 (1) 
4 x O(2) 2,61 (1) 



sont connect& par 2 sommets a ces octae- 
dres. 

2. Deux files de polyedres, paralleles a 
l’axe c, se projettent sur le plan (001) en (0, 
0,O) et (l/2, l/2,0) et se situent done dans le 
plan (I IO). Sur la premiere se succedent les 
polyedres suivants: Ge04, (Fe2+, Fe3+)06, 
FeOs, et FeO,; sur la deuxieme la sequence 
est la meme, mais decalee de c/2. Entre ces 
2 files, les interstices sont peuples alterna- 
tivement par les cations Fe3+(2) et (Fe3+, 
Ge4+). L’ensemble de la maille s’obtient 
simplement a partir du volume ainsi defini 
par des translations (l/4, l/4, l/4). La Fig. 2 
decrit cet arrangement. 

PropriCt& 

Magne’tisme 

FIG. 2. Elkment de la structure constituant un bloc ?I 
partir duquel toute la maille pew Otre engendrke. 

Ce compose est paramagnetique dans le 
domaine de temperature Ctudie, soit de 100 
B 650 K. La constante de Curie mesuree est 
de 36,4 (par mole), contre 38,7 pour la va- - 
leur calculee, soit un Ccart acceptable, tan- u- 
dis que la temperature de Curie para- 
magnetique est de -70 K, ce qui parait 
assez banal, et compatible avec un com- 
portement globalement antiferromagneti- 
que. L’absence d’une temperature de NCel 
au-dessus de 100 K implique cependant des 
interactions faibles. La mesure de l’aiman- 
tation en fonction du champ revele la pres- 
ence d’une faible composante ferro ou ferri- 
magnetique: a l’ambiante comme a 100 K, 
elle vaut sensiblement 0,15 uem/g. 11 ne s’a- 
git peut-etre pas d’une propriete intrinse- 
que du materiau, mais d’une trace de 
magnetite pure ou substituee au germa- 
nium. Elle peut cependant fausser legere- 
ment les mesures faites dans le domaine 
paramagnetique, ce qui explique peut-Ctre 
l’ecart entre les constantes de Curie mesu- 
ree et calculee. 

L’analyse detaillke des interactions 
magnktiques est difficile compte tenu du 
nombre et de la population des sites. La 

seule interaction directe notable est celle 
qui peut s’exercer entre les sites (0, 0, 
0,229) et (0,752, l/4, l/8) dont les octaedres 
partagent une arete, avec done une distance 
Fe-Fe de 3,08 A; bien que le premier site 
soit mixte, il s’agit d’une interaction anti- 
ferromagnetique analogue a celle que l’on 
trouve par exemple dans ZnFez04; elle est 
done faible. Les autres interactions sont 
dues au superechange ou au double 
Cchange, c’est-a-dire toujours via l’oxy- 
gene. Si on neglige la petite part de fer tri- 
valent qui accompagne le germanium en 
site tetraedrique, on est amen& a considerer 
les interactions entre 3 centres formant un 
triangle: Fez+ en site dodecaedrique, Fe3+ 
en site octaedrique (0,752, l/4, l/8) et (Fe2+ 
+ Fe3+) en site octaedrique (0, 0, 0,229). 
Dans tous les cas. ces ions sont s&ares par , 
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des a&es communes et les angles M-O-M 
sont compris entre 90 et 120” environ. Elles 
sont done moyennement antiferromagdti- 
que par super&change et ferromagnetique 
par double Cchange; cependant, on va y re- 
venir dans le paragraphe suivant , ce double 
Cchange est limite. Au total, il n’est done 
pas suprenant d’observer un comportement 
paramagnttique. 

Localisation Electronique 

Dans ce compose de valence mixte, si 
l’on se base sur la distribution ionique pro- 
poke ci-dessus, seul le site octaedrique (0, 
0, z) est mixte, avec une grande majorite de 
fer divalent. Un transfert de charge serait 
done envisageable entre sites equivalents 
mais ici peu probable. En effet, l’examen de 
la structure montre que ces sites sont Ccar- 
tes d’une distance de l’ordre de 6 A. Or 
dans le modele de petit polaron (15) 
generalement admis dans ce type de com- 
pose de valence mixte, autour de la temper- 
ature ambiante, la diffusion des petits po- 
larons au sein du reseau obeit a la loi 
d’Einstein, oh le coefficient de diffusion 
peut s’ecrire: 

D = R* * P, R: la distance intersite 
P: la probabilite de saut qui depend de 2 

evenements 
P = P, . P2 

ou PI est la probabilite pour qu’il y ait com- 
cidence des puits de potentiel sur les 2 
sites, compte-tenu des vibrations thermi- 
ques, P2 est la probabilite pour que le trans- 
fert Clectronique ait lieu au moment de la 
coincidence des 2 puits; elle depend du re- 
couvrement des fonctions d’onde attachees 
aux ions peuplant ces sites et, du fait de 
leur distance, prend ici une valeur extreme- 
ment faible. 

Quant aux transferts entre sites inequiva- 
lents; ici entre le site dodecaedrique et les 
sites octaedriques, il est limit6 par la differ- 
ence de niveau d’energie entre, ces sites, qui 
s’ajoute a l’energie d’activation thermique 

I  /  I  

100 

98 
d T.295 K 

: m  i 

100 

98 t 
T.93K 

FIG. 3. Spectres Mhsbauer de Fe4Ge09 (6 relatif au 
fer mktallique). 

mise en jeu par le processus ci-dessus (16). 
Ces considerations permettent de con- 

clure que l’echange electronique qui peut 
exister dans un compose de valence mixte 
ne peut se faire ici qu’a une frequence faible 
aux alentours de la temperature ambiante. 
Ce resultat peut en principe Ctre testt par 
spectrometrie Mossbauer du 57Fe si le sig- 
nal n’est pas trop complexe. C’est ici 
malheureusement le cas. 

La Fig. 3 represente deux spectres Moss- 
bauer de Fe4Gez09 enregistres a 93 et 295 K 
avec un appareil ELSCINT travaillant a ac- 
celeration constante. 

A 93 K le compose est encore para- 
magnetique, rtsultat en accord avec les me- 
sures de susceptibilite. L’aspect de ces 
deux spectres laisse soupconner plusieurs 
types d’ions fer, qui existent effectivement 
comme le montre la structure cristalline. 
Compte tenu de leur grand nombre, plu- 
sieurs adjustements sont possibles mais 
aucun n’est fiable, aussi nous bornerons 
nous a donner les enregistrements experi- 
mentaux qui peuvent etre consider& quali- 
tativement comme “fiche d’identification” 
de ce germanate de fer de valence mixte. 
Dans ces conditions, une Cventuelle deloca- 
lisation Clectronique a la temperature am- 

biante ne peut pas etre decelee. 
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FIG. 4. Variation du moment magnktique molaire de 
Ge,Fe?-,04. MesurC, calculk. 0, Durif-Varambon ef 
al: 0, prhente ttude. 

La Solution Solide GexFe3-x04 (x < OS) 

Differentes compositions ont tte prtpa- 
rees a partir de GeOz, Fe et Fe304 en 
proportions convenables. Comme pour 
Fe4Ge,0g, les melanges, places dans un 
conteneur en or sont port& a 950°C pen- 
dant 15 h dans une ampoule de silice scellee 
sous lO-‘j Torr. Une trempe brutale par im- 
mersion dans l’eau est imposee a la fin. 

La mesure du moment magnetique est 
realisee a 12.5 K. Cette temperature est 
choisie parce qu’elle se situe legerement 
au-dessus de la temperature de Verwey 
(119 K) ou la magnetite subit une transfor- 
mation ordre-desordre sur les sites octae- 
driques qui s’accompagne d’une baisse de 
symetrie cristalline. Ce phenomene, qui a 
fait l’objet de nombreux travaux (voir par 
exemple la Ref. (12)) s’accompagne d’une 
petite augmentation de l’aimantation quand 
on refroidit. Comme la temperature de Ver- 
wey decroit en general assez rapidement 
avec le taux de substitution de la magnetite, 
il a paru preferable de faire les mesures 
d’aimantation a 125 K pour Ctre en phase 
cubique quel que soit X. D’autre part, 125 K 
est une temperature suffisamment basse, 
comparee aux points de Curie des phases 
correspondantes (voir plus loin) pour que 

les valeurs mesurees puissent etre conside- 
rees comme significatives sans qu’il soit be- 
soin de descendre a 4 K. 

Les resultats obtenus (Fig. 4) montrent 
une evolution reguliere en fonction de x 
avec augmentation du moment resultant 
quand x croEt jusqu’a environ x = 0,4, va- 
leur au-de18 de laquelle s’amorce la decrois- 
sance attendue. Si la diminution initiale, 
rapportee par Durif-Varambon et al. n’a 
pas et6 confirmee, on observe cependant 
une croissance nettement plus lente que 
celle qui resulterait de l’introduction de 
Ge4+ en site tttraedrique: les droites en tiret 
et en pointille correspondent respective- 
ment aux distributions: 

Ge”+Fe:‘,[Fe~~,Fe:‘,]O4 M=4+4x 

Fe3 + [Gez+Fe:tkFe:T.,]O, M=4-6x 

Le comportement observe est interme- 
diaire et correspond a: 

distribution pour laquelle M = 4 + x si y = 
0,3x (la variation observee pour les faibles 
valeurs de x est sensiblement lineaire avec 
une equation proche de M = 4 + x). 

Ce resultat n’est pas pour surprendre car 
il s’agit de produits trempes ou le desordre 
atomique est normalement retenu en partie; 
il n’est pas sans rappeler la distribution du 
germanium observee dans Zno,sGeo,sFez04 
(13). Cependant il n’est pas exclu qu’une 
petite fraction du fer divalent se situe en 
site tetraedrique. D’autre part ce fer diva- 
lent est generalement porteur d’une contri- 
bution orbitale dont il n’a pas ete tenu com- 
pte ici. 

Par ailleurs la temperature de Curie a CtC 
egalement mesuree, a titre indicatif, afin de 
deceler une Cventuelle irregularite like a un 
changement de site du germanium, et de 
verifier la validite des mesures d’aimanta- 
tion a 125 K. 

Les resultats, Fig. 5, montrent une de- 
croissance reguliere et sensiblement li- 
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FIG. 5. Variation de la tempkrature de Curie de 
Ge,Fe,-,O+ Mesurke; Calculke pour: Ge4+ en site 
tCtraCdrique, Ge4+ en site octakdrique. 

neaire, intermediaire entre celles que l’on 
peut calculer, en premiere approximation, 
sur la base simple de la reduction du nom- 
bre d’interactions selon que les ions non 
magnetiques sont en site tetraedrique ou 
octaedrique. Dans le cas d’un spinelle, l’ex- 
pression donnee par Gilleo (24) est la 
suivante: 

oh k, et k, sont les fractions de sites octat- 
drique ou tetraedrique occupes par des ions 
non magnetiques, n(k,, k,) est le nombre 
d’interactions actives, N(k,, k,) est le nom- 
bre d’ions magnetiques qui participent au 
ferrimagnetisme. 

Les expressions completes de n et N se 

simplifient considerablement pour x petit, 
plus precisement quand 

6x5@ 1 
pour la substitution en site tetraedrique, 

12 @” +z 1 

pour la substitution en site octaedrique 

et T, devient respecivement: 

T, = 84.5 I - 2 
i i 

et 

Les droites tracees encadrent la variation 
observee qui se situe sensiblement plus 
pres des valeurs calculees pour une substi- 
tution tetraedrique. Ce resultat est done co- 
herent avec ce qui precede, mais il n’aurait 
pas CtC determinant a lui seul dans la me- 
sure ou le calcul ci-dessus est simplifie puis- 
qu’il ne tient compte que du nombre d’in- 
teractions et laisse de tote les modifications 
de distance ou de covalence. II n’en reste 
pas moins que s’il y avait un transfert nota- 
ble d’ions Ge4+ d’un site a l’autre, dans la 
gamme envisagee, on peut penser que cela 
aurait dQ se repercuter sur la variation de 
T,, ce qui n’est pas le cas. Si necessaire une 
confirmation pourrait egalement Ctre re- 
cherchee par spectrometrie Mossbauer. 

RCfhences 

I. E. TAKAYAMA, N. KIMIZUKA, K. KATO, H. 
YAMAMURA, ET H. HANEDA, J. Solid State 
Chem. 38, 82 (1981). 

2. M. A. MENKOVSKII, S. A. GORDON ET V. F. 

CHIJRBAKOV, Proc. Acad. Sci. USSR (Chem. 
Serf.) 144, 437 (1962). 

3. PEREZ Y JORBA ET R. COLLONGUES, C.R. Acad. 
Sci. Ser. C 262, 275 (1966). 

4. K. KATO, E. TAKAYAMA, ET N. KIMIZUKA, Nu- 

furwissenschuften. 66, 616 (1979). 
5. E. TAKAYAMA ET N. KIMIZUKA, J. Solid Stute 

Chem. 39, 262 (1981). 



34 MODARESSI ET AL. 

6. A. MODARESSI, thkse de Doctorat de SpCcialitt, 
Nancy (1982); A. MODARESSI, J. C. KAELL, B. 
MALAMAN, R. GERARDIN, ET C. GLEITZER, Ma- 
ter. Res. Bull. 18, 101 (1983); A. MODARESSI, A. 
COURTOIS, R. GERARDIN, B. MALAMAN, ET C. 
GLEITZER, J. Solid Sfate Chem. 40, 301 (1981). 

7. K. KATO, E. TAKAYAMA, ET N. KIMTZUKA, Acta 
Crystnllogr. Sect. C 39, 148 (1983). 

8. K. KATO, E. TAKAYAMA, N. KIMIZUKA, H. 
HANEDA, ET H. YAMAMURA, Acta Crystallogr. 
Sect. C39, 151 (1983). 

9. A. DURIF-VARAMBON, E. BERTAUT, ET R. 
PAUTHENET, Ann. Chirn. 132me strie, 34 (1956). 

10. R. D. SHANNON, Acta Cvstaiiogr. Sect. A 32,751 
(1976). 

II. 1. D. BROWN ET R. D. SHANNON, Actu Crystal- 
logr. Sect. A 29, 266 (1973). 

12. The Verwey transition--Philos. Mug. [Part] (Spe- 
cial Issue) B 42, 325-498 (1980). 

13. C. GLEITZER ET A. CHEETHAM, 2kme Conf. lnt. 

Chimie du Solide, Eindhoven, juin 1982. 
14. M. GILLEO, J. Phys. Chem. Solids 13, 33 (1960). 
15. N. F. MOTT ET E. A. DAVIS, “Electronic Pro- 

cesses in Noncrystalline Materials,” Oxford 
Univ. Press (Clarendon) (1979). 

16. D. EMIN, Advan. Phys. 24, 305 (1975). 


