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(Nag 35,Cag.31)MgFe,P304,

The structure of sodium calcium magnesium iron phosphate,
(Nag3s,Cags1)MgFe,P304,, consists of an [MgFe,(POy);]™
framework, built up by chains of edge-sharing (FeOgFeOg4—
MgO;) octahedra running along the [101] direction. The
chains are linked together via the common corners of
phosphate tetrahedra to form sheets parallel to the ab plane.
Adjacent sheets are also connected through PO, tetrahedra,
thus giving rise to an open framework with two different kinds
of channels where the Na* and Ca®* cations are located.

Commentaire

Les structures caractérisées comme étant des ‘Alluaudites’ ont
été présentées pour la premiére fois par Fisher (1955). Par la
suite plusieurs équipes de recherche ont mis en évidence un
nombre considérable de matériaux de formulation générale
AA'M' M,(X0O,); ayant différents degrés d’oxydation pour les
métaux A et M (A = mono ou bivalent et M = métal de
transition). En effet, leurs charpentes covalentes sont définies
par l'unité structurale M,(XO4); (X = P, As). De plus,
I’adaptabilité des octaedres MOg aux tétracdres XO, conduit
a un arrangement cubique dans les structures types nasicon
(Losilla et al, 1998), grenat (Nakatsuka et al, 2003) et
Sc,(WO,); (Evans et al., 1998), ou bien monoclinique et/ou
orthorhombique dans les structures type Alluaudite (Chouaibi
et al., 2001; Piffard et al., 1987). Les phosphates doubles de fer
et d’alcalin ou alcalinoterreux présentant ce type de structure
sont aussi étudiés, pas seulement pour leur importante
propriété magnétique (Chouaibi et al, 2001) mais aussi de
conduction ionique ou d’échange d’ions (Daidouh et al., 1997;
Lii & Wang, 1989), ou bien par leur utilisation comme inhi-
biteur de corrosion (Leroux et al., 1995) ou produits d’inter-
calation. IIs peuvent avoir aussi un réle important en catalyse

Figure 1
Unité asymétrique dans (Nag3s,Cags1)MgFe,P304,.
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Figure 2
Connection des chaines (FeOg-FeOs—MgOg) au moyen des tétraedres
PO,.

Figure 3
Projection de la stucture de (Nag 35,Cag31)MgFe,P;0;, selon ¢, montrant
les canaux ou logent les cations.

hétérogene (Nguyen & Sleight, 1996; Centi et al., 1988). C’est
dans ce cadre que nous avons choisi I’exploration des systémes
A-Fe-P-0. Un nouveau produit de symétrie monoclinique a
été synthétisé par réaction a I’état solide. Le mode de
préparation, la détermination de la structure par diffraction
des rayons-X sur monocristal et certaines propriétés physiques
seront présentés dans ce travail.

La structure du composé étudié peut etre décrite a partir de
la charpente anionique [MgFe,(PO,);]” formée de chaines
d’octaédres MOg (M = Fe, Mg) partageant des arétes selon la
séquence (FeOg—FeOs—MgOg), liées entre elles au moyen des
tétraedres PO, par mise en commun de sommets (Fig. 1).
L’association de ces polyedres conduit a un arrangement

bidimensionnel dans lequel chaque tétracdre P20, partage ces
quatre sommets avec deux paires d’octaédres appartenant,
respectivement, a deux chaines adjacentes. Par contre, un
tétraedre P10, dans la structure met en commun trois de ses
sommets avec des octaédres appartenant a la méme couche
(Fig. 2). Le quatrieme sommet O4 est engagé dans un pont
mixte P1—04—Fel formé au moyen d’un octaedre FeOgq
appartenant a une autre couche adjacente. L’association de
ces dernieres conduit a une charpente tridimensionnelle
possédant de larges canaux paralleles a la direction [001] ou
logent respectivement les cations Na* et Ca** (Fig. 3). Si on se
limite a des spheres de coordination de rayons respectifs
égaux a la somme des rayons du cation et de I’anion d’apres
Shannon (1976), la structure présente des distances en accord
avec le nombre et la nature des liaisons formées. De plus, les
calculs des forces de valences de ces liaisons, utilisant la
formule développée par Brown (Brown & Altermatt, 1985;
Brese & O’Keeffe, 1991), aboutissent aux valeurs: Fel 2,89, P1
4,79, P2 4773, Mgl 1,79, Cal 2,11 et Nal 0,78. Elles sont
proches des charges des cations dans le phosphate de fer
étudié. Les distances interatomiques dans la structure sont
conformes a celles rencontrées dans la littérature (Korzenski
et al., 1998). La structure du composé étudié présente un lien
de parenté avec celles appartenant a la méme famille des
‘Alluaudites’ de formulation générale AA M M,(XO,)s.
Cependant, une différence nette peut étre observée, d’une
part dans ’arrangement des polyedres MOg et M'Og¢ et d’autre
part dans 'occupation des sites cristallographiques (0, 1, 0) et
(0, ,3) du groupe spacial C2/c, par respectivement les cations
mono- ou bivalents A et A’. Nous citons a titre d’exemple
quelques composés appartenant a la famille des ‘Alluaudites’
et présentant cette différence structurale: Na; ,o,Mn3(AsOy);
(Ayed et al., 2002), Cu, 35Fe;(PO,); et Cu,Mgs(PO,); (Warner
et al., 1993), NaFe;4(PO,); (Korzenski et al., 1998),
Ag,FeMn,(PO,); (Chouaibi et al, 2001), NaCuyu(AsOy);
(Pertlik, 1987) et NaCaCdMg,(AsOy); (Antenucci et al.,
1995). L’examen de cette liste montre aussi ’adaptabilité des
tétraedres (XO,) aux octaedres (MQOg) pour former une
charpente anionique tridimensionnelle conduisant a une
famille de composés a valence mixte. Le composé
(Nag3s,Cags1)MgFe,P;0;, présente une structure ouverte
dans laquelle les cations Na* et Ca" occupent partiellement
leurs positions dans respectivemant deux types de canaux
paralleles a la direction [001]. Ces différents facteurs déduits a
partir de I’étude structurale sont favorables a une bonne
mobilité ionique. En effet, I’étude de la conductivité ionique
par la méthode des impédances complexes, utilisant un pont
d’impédance de type HP4192A, montre que ce matériau,
ayant une énergie d’activation égale a 0,713 eV et des
conductivités égales a: 1,02 x 107*Scem™! a 723K, 3,01 x
107*Sem™" a 768K, 3,87 x 107*Scm™" a 813K et 6,03 x
107* S cm™! 4 848 K, est classé comme étant un bon conduc-
teur ionique sans atteindre la performance de ses deux
analogues y-NazFe,P;0,, et -Ag;Fe,P;0,,, reportés dans la
littérature (Winand et al, 1990; D’Yvoire et al, 1983;
Couturier et al., 1991) comme étant des superconducteurs
ioniques (conductivité de I’ordre de 107> S cm ™" 4 600 K).
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Partie expérimentale

Les cristaux relatifs a (Nag3g,Cag31)MgFe,P;0;, ont été préparés a
partir d’un mélange formé de NaH,PO, (0,39 g), CaHPO,-2H,0O
(0,31 g), FePO,4-4H,0 (1,12 g) et Mg(C,H30,),-4H,0 (0,54 g), placé
dans un creuset en porcelaine et préchauffé a I’air a 598 K pendant
une nuit en vue de I’élimination des produits volatils. Il est ensuite
porté, par palier de 100 K en éffectuant des broyages, jusqu’a 1098 K
et abandonné pendant une semaine. A cette température le résidu
final était a I’état fondu. Il est ensuite soumis a un refroidissement
lent 2 la vitesse de 5 K h™' jusqu’a 1048 K puis plus rapide 2 50 K h™"
avant d’étre ramené a la température ambiante. Des cristaux, de
couleur marron, de tailles suffisantes pour une étude structurale ont
été séparés du flux par ’eau bouillante. Une analyse qualitative de
cristaux par MEB confirme la présence des différents éléments
chimiques attendus: Fe, P, Ca, Mg, Na et I’oxygene.

Données cristallines

(Nag 33-Cay 31)MgFe, P30,
M, = 442,07
Monoclinique, C2/c
a=11852(2) A

D, =3,405Mgm™

Mo Ko radiation

Parametres de la maille a I’aide
de 25 réflexions

b=12458(1) A 6 = 10-15°
c=63861 (6) A i =427mm™"
B =113.84 (1) T =298 (2) K

V =862,5(2) A’ Prisme, marron
Z=4 0,20 x 0,08 x 0,04 mm

Collection des données

Diffractometre Enraf-Nonius R, = 0,021
CAD-4 Omax = 28,0°

Balayage /26 h=0—15

Correction d’absorption: balayage k=-2—16
¥ (North et al., 1968) I=-8—1

2 réflexions de référence
fréquence: 120 min
variation d’intensité: 1%

Tmin = 0,672, Tiax = 0,847
1292 réflexions mesurées
1045 réflexions indépendantes
904 réflexions avec I > 20(1)

Affinement

Affinement a partir des F>
R[F?* > 20(F?)] = 0,031
WR(F?) = 0,088
S=111
1045 réflexions
97 parametres
w = 1/[0*(F,?) + (0,0266P)*
+12,2021P]
ou P = (F +2F23

(A/0) max < 0,001

Apmax = 121 e A3

Apin = —0,73 e A7

Correction d’extinction:
SHELXL97

Coefficient d’extinction: 0,0019 (4)

Collection des données: CAD-4 EXPRESS (Duisenberg, 1992;
Macic¢ek & Yordanov, 1992); affinement des parametres de la maille:
CAD-4 EXPRESS; réduction des données: XCAD4 (Harms &
Wocadlo, 1995); programme(s) pour la solution de la structure:
SHELXS97 (Sheldrick, 1997); programme(s) pour 'affinement de la
structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); graphisme moléculaire:
DIAMOND (Brandenburg, 1998); logiciel utilisé pour préparer le
matériel pour publication: SHELXL97.
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