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Fe&Q est prepare a partir de divers constituants du systbme Fe-P-O a 900°C en ampoule de silice 
scellde SOW vide. L’etude d’un monocristal montre que ce compose est orthorhombique, groupe 
d’espace Prima, avec a = 7,378, b = 6,445, c = 7,471 A et Z = 4. La structure est determinee par 
l’emploi des methodes directes et des syntheses de Fourier, et affinee jusqu’8R = 0,027. Le phosphore 
occupe des tetraedres isoles. Les ions Fe” et Fear sont dans des octaedres deform&; leur repartition 
est ordonnbe: les octaedres entourant Fe” forment des files paralleles a l’axe b en partageant des 
a&es; les octaedms renfermant Fen1 se raccordent lateralement a ces tiles en altemant avec les 
tetraedres PO,. Les deux types d’octddres ont une face commune. Cette disposition rappelle forte- 
ment l’arrangement observe darts deux des trois varietes de AlpSiOs: la sillimanite et la cyanite. 
L’etude par spectrometrie Miissbauer de 90 a 300 K fait apparaitre une transition magnetique a 220 K. 
En-dessous le spectre comprend un sextuplet pour Fen’, et un octuplet pour Fe** avec un champ 
hyperfin assez faible; au-dessus on obtient deux doublets bien differencies contirmant l’absence de 
transfert electronique a l’ambiante. La susceptibilite magnetique, enregistree de 90 a 850 K, est 
caract&istique d’un antifetromagnetisme avec Cu = 7,12,0, = - 350 K et T, - 250 K. Les interactions 
magndtiques sont discudes. La localisation electronique est justiliee par des considerations de struc- 
ture et de champ cristallin; la di&ence de potentiel Clectrostatique des sites de Fe” et Fern est 
calculbe. 

Fe&Q5 is prepared from diverse components of the Fe-P-O system at 900°C in sealed silica tubes in 
vacuum. The study of a single crystal shows an orthorhombic cell, space group Pnma, witha = 7.378, 
6 = 6.445, c = 7.471 A and Z = 4. The structure is determined through direct methods and Fourier 
syntheses and refined to R = 0.027. The phosphorus tills isolated tetrahedra. The Fen and Fern ions are 
ordered in distorted octahedra: the octahedra surrounding Fen build strings parallel to the b axis and 
share edges; the octahedra containing Fern are connected on both sides of these strings alternatively 
with the PO, tetrahedra. The two types of octahedra share one face. Such an arrangement strongly 
recalls two out of the three A19Si05 polymorphs, namely, the kyanite and sillimanite. The Mossbauer 
spectroscopy exhibits a magnetic transition at 220 K. Below, the spectrum shows a six-line hypertine 
pattern for Fen’ and an eight-lines one for Fe** with a rather weak hypertine field; above, there are two 
well differentiated doublets, confirming the absence of electronic charge transfer at room temperature. 
The magnetic susceptibility, recorded from 90 to 300 K, is typically that of an antiferromagnetic 
compoundwithcu = 7.12,6, = -350 KandT, - 250 K. The magnetic interactions are discussed. The 
electronic localization is explained through structural and crystal field considerations; the electrostatic 
potential difference between the Fen and Fern sites is calculated. 
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Introduction 

Dans le systeme Fe-P-O, les relations de 
phases sont encore tres incompletement 
connues, bien qu’il s’agisse d’un sous-en- 
semble du systeme Fe-Ca-P-O qui pre- 
sente beaucoup d’interet dans 1’atKnage des 
fontes phosphoreuses. 

Triimel et Schwerdtfeger ont etudie la 
region proche de la wiistite, et detect& une 
phase appelee Q, stable en-dessous de 
96o”C, et contenant environ 10% de phos- 
phore (en poids) (I). Nous avons isole cette 
phase et l’etudions par ailleurs. 

Gorbunov ef al. viennent de publier la 
structure de Fe,P,@ 24, que nous avions 
isole indipendamment. Ce phosphate de 
valence mixte presente pour le fer divalent 
un site octddrique et un site hexaedrique, 
et pour le fer trivalent deux sites octakdri- 
ques (2). 

Dans les oxydes de valence mixte, on sait 
par ailleurs que la cyanite, l’une des va- 
rietes de AlzSi05, presente des chdnes 
d’octddres partageant des a&es, ou la 
substitution de l’aluminum par du fer, bien 
que t&s limit&e, permet un transfert de 
charge entre les ions Fe” et Fe”’ (compend 
par un remplacement du fer par le titane), 
compte tenu de la distance relativement fai- 
ble, de l’ordre de 2,77 A entre deux octae- 
dres (3). 

On pouvait penser que le remplacement 
du silicium par le phosphore, et de 
l’aluminium par du fer, permettrait 
d’obtenir un compose Fe&&, ou les sites 
octaedriques seraient totalement occupes 
par du fer, sous deux valences, (a condition 
bien sur que la structure soit analogue a 
celle de la cyanite), conduisant a des trans- 
ferts de charge plus importants. 

C’est le resultat de cette demarche que 
nous presentons ici avec la preparation, et 
les etudes structurale, MSssbauer et ma- 
gnetique de Fez POE. 

F’kparation i I’ht de poudre et de 
monocristal 

Fe,PO, a et& obtenu de ditTerentes ma- 
n&es, mais toujours en ampoule de silice 
scellee sous vide, les produits de depart 
etant places dans un conteneur en argent. 

Les melanges reactifs utilids peuvent 
h-e: 

FeJQ + Fe3 (Wh, 
FezPzO, + Fe,O,, 
FePO, + Fe,O, + Fe. 

Ces ditferents phosphates de fer sont eux- 
memes prepares par reaction de Fe,O, sur 
(NI&) H2POr, a l’air pour Fe3P07 et FePO.,, 
avec pour Fe3(PO& et Fe,P,O, un traite- 
ment supplementaire dans une atmosphere 
oxydo-reductrice Hz-H20 appropriee. 

Le cristal a et& obtenu a partir de la pou- 
dre, par un recuit de plusieurs jours en tube 
scelle a 900°C en presence d’une petite 
quantite de chlorure ferreux. Comme la 
poudre, il est noir et stable a l’air a tempb 
rature ambiante . 

Structure cristalline et discussion 

Les monocristaux etudies se presentent 
sous forme d’eclats de quelques centiemes 
de millimetre . 

(a) Groupe spatial et paramktres cristallins 

La determination du groupe spatial a CtC 
realisee a l’aide d’une chambre de Weissen- 
berg avec la radiation Kclr du cobalt. Les 
parametres cristallins ont CtC affines par 
methode de moindres car& a park de 25 
reflexions mesurees en 8, -8 au cours de 
l’enregistrement du reseau reciproque sur 
diffractometre NONIUS CAD 4F. 

Fe&& cristallise dans le systeme or- 
thorhombique avec les caracteristiques 
suivantes: a = 7,378 (l), b = 6,445 (3) et 
c = 7,471 (1) A, pmes = 4,18 + 0,04g/cms, 
pcalc = 4,17 g/cm3, Z = 4. Les conditions de 
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TABLEAU I (b) Ditermination de la structure 
DISTANCES I~TICULAIRES ET INTENSIT~S cristalline 

hkl d de d riles I mes 

101 5,250 
011 4,880 
111 4,070 
200 3,689 
102 3,333 
201 3,308 I 
020 3,222 
112 2,942 
121 2,746 
202 2,625 
022 2,440 
212 2,431 
220 2,427 I 
103 2,359 
122 2,317 
113 2,216 
031 2,065 
004 1,868 
104 1,811 
132 1,806 
231 1,802 1 
402 1,654 
214 1,613 
040 1,611 I 
331 1,581 
124 1,578 I 
141 1,540 
323 1,538 I 
042 1,479 
240 1,477 I 
142 1,450 
314 1,449 
241 1,448 
501 1,448 1 
125 1,333 
143 1,331 I 
234 1,317 
404 1,312 
432 1,310 I 

5,25 22 
4,88 20 
4,07 6 
3,68 4 

3,32 100 

3,22 20 
2,952 19 
2,744 72 
2,622 27 

2,43 28 

2,357 19 
2,317 50 
2,214 9 
2,062 27 
1,864 19 

1,805 8 

1,653 25 

1,609 55 

1,576 14 

1,538 32 

1,477 12 

1,447 

1,331 

1,315 

18 

22 

18 

presence des reflexions (Okl, k + 1 = 2n et 
hk0, h = 2n) conduisent aux deux groupes 
spatiaux possibles Pnma et Pn 2,a. Le Ta- 
bleau I donne les valeurs des distances reti- 
culaires calculees et observees ainsi que les 
intensites mesurees a l’aide d’un diffi-acto- 
metre 060 Instruments S.A. 

Les intensites diffractees ont CtC enregis- 
trees sur un diffractombtre automatique 
Nonius CAD 4F avec les conditions 
suivantes: rayonnement b du molybdene 
isole par monochromateur en graphite, ba- 
layage 8 - 1,3 8; angle de take-off S’, do- 
maine de Bragg l-40”. 

Les intensites obtenues ont et& corrigees 
des phenomenes de Lorentz et de polarisa- 
tion. L’ absorptionaete negligee (PZ? < 0,3). 

Les 960 reflexions satisfaisant au critere 
statistique o(Z)/Z < 0,33 ont CtC retenues, a 
partir de 1107 reflexions independantes, 
pour determiner et affiner la structure. 

Dans le groupe Pnma, la structure a Cte 
determinCe par l’emploi conjugue des 
methodes directes (4) et des syntheses de 
Fourier. L’hypothese centrosymetrique est 
confirmee par la resolution complete de la 
structure cristalline. 

L’atlinement par moindres car& (5) des 
coordonnees atomiques et des facteurs 
d’agitation thermique individuels et aniso- 
tropes permet d’abaisser le facteur residue1 
a R = 0,027. Les facteurs de diffusion 
atomique (Fe2+, Fe3+, PO, O-) sont fournis 
par International Tables for X-Ray Crystal- 
lography (1974). Le Tableau II donne les 
valeurs des coordonnees atomiques, des 
facteurs d’agitation thermique et leurs 
&arts types. 

(c) Description 

Les distances interatomiques, avec leurs 
&carts-types et les angles solides relatifs 
aux polyedres de Vorono’i (6) entourant les 
atomes de fer et de phosphore figurent au 
Tableau III. 

Le phosphore est classiquement en site 
tetraedrique, avec des distances phos- 
phore+xygene variant peu autour de leur 
valeur moyenne de 1,53 1 A comparable a la 
valeur 1,536 A donnee par Corbridge pour 
la moyenne calculee a partir de 30 phos- 
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TABLEAU II 

COORDONN~ES,FACTEURS D'AGITATION THERMIQUE ET BCART-TYPES(X~~~DES SEPT ATOMES 
INDBPENDANTS 

X Y z 41 

Fe’+ 0 
Fe’+ 3437( 1) 
P 3784(2) 

O(l) 982(4) 

O(2) 7896(5) 
O(3) 52f-u) 
O(4) 8682(3) 

0 

1 

: 
f 
f 

4403(3) 

0 7W 
2123( 1) 5X2) 
1296(2) 37(4) 
1422(5) 44(11) 
-51(11) 57(11) 
4772(5) 56(12) 
2478( 3) 113(9) 

57(2) 
4w) 
W4 
80(11) 

100(12) 
175( 15) 
45(7) 

4s ki 

W2) 9(2) 
61(2) 0 
38(4) 0 
70(11) 0 
79(12) 0 
78(13) 0 
W8) 9(7) 

4s 

1 l(2) 
- 862 
-7(3) 
-WI 

-24(10) 
-2o(lO) 

1W) 

-32) 0.50(l) 
0 0.43(l) 
0 0.29(2) 
0 0.51(5) 
0 0.62(5) 
0 0.81(6) 

-3(7) 0.60(3) 

phates de structure connue (7). Les tetrae- 
dres PO4 sont isolts les uns des autres et 
raccordes par les octakdres FeOB. 

Les atomes de fer sont dans des octae- 
dres deform&. Dans le site 4(a), le fer oc- 
cupe un centre de symetrie; les octaedres 
correspondants partagent des a&es et for- 
ment ainsi des files paralleles a l’axe b. 
Dans le site 4(c), le fer se trouve sur un 
miroir perpendiculaire a l’axe b ; deux des 
atomes d’oxygene qui l’entourent sont a 
une distance relativement longue; ils appar- 
tiennent Cgalement a l’octaedre centre sur 
le site 4(a). Les deux types d’octaedres ont 
une face commune. 

L’enchainement des polyedres est illus- 
tre par la Fig. 1. 

TABLEAU III 

%LYkDRES DECOORDINATION 

n/4?r 
d (A) et u Angle solide n (%) 

Fe”+-O( l)( x 2) 2&l(2) 2.36 19 

0(4)(X 2) 2.126(2) 2.16 17 

W)(X 2) 2.237(2) 1.77 14 

FeJ+-O( 1) 1.885(3) 2.78 22 

D(3) 1.917(4) 2.61 21 

0(4Xx 2) 2.026(2) 2.14 17 

O(1) 2.170(3) 1.52 12 

W) 2.223(4) 1.38 11 

p -o(3) 1.509(4) 3.51 28 
0(4Xx 2) 1.533(2) 3.08 24.5 

O(2) 1.550(4) 2.90 23 

(d) Comparaison avec les variith de 
Al&O, 

La structure de Fe&& n’est reellement 
isotype d’aucune des trois varietes de 
Al,SiO,: andalousite, cyanite ou silli- 
manite, tout en presentant avec les 2 de- 
mikes de fortes analogies. 

Le cas de I’andalousite peut itre assez 
facilement regle car la moitie des atomes 
d’aluminum y occupent des sites de coor- 
dinence V (8), ce qui, pour le fer est excep- 
tionnel, m&me si on le rencontre precisement 
dans d’autres phosphates comme FeJPO& 
(9), Fe3P0, (10) ou Fe,P80Z4 (2). Des 
trois varietis de A12Si05, l’andalousite est 
d’ailleurs celle qui disparait et se trans- 
forme en sillimanite par chauffage ou en 
cyanite par elevation de la pression (I I). 

Par contre, la sillimanite presente un ar- 
rangement assez voisin de celui observe 
dans Fe,PO,: maille orthorhombique Pbnm 
avec a = 7,486 b = 7,674, c = 5,770 I%, et 
un arrangement comportant des files 
d’octaedres AIOs partageant des a&es, ac- 
coles a des files de tktraedres alternes AlO 
et Si04 (12). Dans Fe,PO,, la difference est 
que, en regard du fer divalent, deux atomes 
d’oxygbne appartenant aux octaedres 
FeQ se deplacent en direction de Fe”’ 
pour faire passer sa coordinence de 4 a 6, 
avec cependant (Tableau III) des distances 
Fe”‘-0 relativement longues. 

L’arrangement ainsi obtenu dans Fe,PO, 
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FIG. 1. Enchainement des polybdres parallilement i 
l’axe b. 

s’apparente aussi a celui de la cyanite 
avec les mimes chaines en zig-zag 
d’octaedres, AlOs dans un cas et FeliOs 
-Fe”Q dans l’autre, si ce n’est que dans 
Fe,PO, on aboutit a des faces partagees 
contre plusieurs a&es dans la cyanite (13). 

On notera par ailleurs une difference es- 
sentielle avec Al,SiO,: la mullite Al&O,, 
derive de la sillimanite par remplacement 
partiel du silicium par l’aluminium, avec 
formation de lacunes d’oxygene sur le site 
O(3), aboutissant a une structure interme- 
diaire entre sillimanite et andalousite (14). 
Ici l’etude du systeme Fe&&-Fe,O, mon- 
tre que ce mecanisme n’intervient pas, et 
on le concoit dans la mesure oh la substitu- 
tion fer-phosphore est plus difficile. 

Etude par spectromitrie Miissbauer 

(a) Rtsultats 

l’appareil commercial ELCINT AME 4OC. 
11s sont enregistres sur 5 12 points. 
L’echantillon pulvirulent, qui contient au 
plus 10 mg de fer naturel/cm2 est melange a 
du nitrure de bore, maintenu entre deux 
feuilles de papier adhesif pour les spectres 
realises a temperature ambiante et au- 
dessous. 

Par spectroscopic Mossbauer on situe la 
temperature de transition magnetique a 220 
_+ 3 K. Au-dessus de cette temperature, a 
295 K, le spectre est constitue de trois 
raies qui peuvent Ctre interprettes comme 
somme de deux doublets legerement dissy- 
metriques caracteristiques de Fe”’ et Fe” 
(Fig. 2). 

Le spectre theorique, calcule avec des 
raies de type Lorentzien, est ajuste au spec- 
tre experimental selon le critere de moin- 
dres carris et en contraignant les ampli- 
tudes et largeurs des raies 1 et 2 a etre 
egales. Ceci nous conduit a deux groupes 
de valeurs, tres peu differentes, des para- 
metres Miissbauer de FelI1 et Fe” (Tableau 
IV). Une etude a plus haute temperature 

m 

Fe 

Fe= 
loa- 

s 

1.295K 

l.lOOK mmi' 
-10 -$ -6 -L -2 0 2 L 6 8 IO 

Les spectres Miissbauer sont realisis sur FIG. 2. Spectres Miissbauer i 100 et 295 K. 
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TABLEAU IV 

DONN~ES DE LA SPECTROM~TRIE M~SSBAUER 

T  = 295 K Raie 1 Raie 2 Raie 3 Raie 4 

v (mm xc-’ ) -0,098 -0,061 0,%3 2,2% 
r (mm set-‘) 0,267 0,267 0,260 0,253 
I 0,237 0,237 0,282 0,244 

8 (mm see-'1 A (mm se-‘) 

1er gro’oupe 
Fe’+ 0,451 1,024 
Fe’+ 1,099 2,394 

zzme Fe?+ 0,432 1,061 
group2 Fe’+ 1,117 2,357 

eQVzz 
2 e dJ 

(mm set-1) 9 (“) (“I 
6 6 b H I- compris compris compris compris 

T=lOOK (mm see-‘) (mm set-‘) (mm see-‘) CkOe) (mm set-‘) I e”tlX entre entre entre 

FeJ+ 0,528 0,148 - 476 0.268 0,495 

-2,62 0,62 61.7 0 

& & & & 
Fe.‘+ -2.41 1 21 1.197 64 - 2,797 221 0,270 0,505 

2,41 0.42 66 0 
& L4 & & 
2,70 I 71 27 

Note. 6: Mplacemat isomhque mesur6 par rapport au fer mWliqw A temphture ambiante. 
I? Largeur de raie e mi-hauteur. Pour le spectre P 100 K, la v&w indiquhe est la largeur de chaque raie du site. 
I: IntensitC relative. Pow le spectre 1 100 K on prend en compte I’aire de toutes les raies du site. 
AZ fklatement quadrupolaire = (eQVzzl2) (I + $/3)1’z. 
6: D&placement quadmpolaire = (eQVzr/4) (3 cm* 0 - I + q  sin’ B cos 29)/2. 

nous permettra de retenir l’un des deux 
groupes. 

Dans l’etat magnetiquement ordonne un 
spectre a it& realise a 100 K. 11 est analyse 
comme etant la somme d’un spectre a six 
raies caracteristique de Fe”’ et d’un spectre 
a huit raies caracteristique de Fe” (Fig. 2). 
Ce demier n’est done plus limite par les 
rtgles de selection, les niveaux d’energie de 
l’etat excite sont done sous-tendus par des 
etats constitues d’un melange d’ttats corres- 
pondants a toutes les valeurs possibles de 
Zz. Ce phenomene prouve que les interac- 
tions magnetiques et quadrupolaires sont 
du meme ordre, contrairement au cas du 
spectre a six raies oii les interactions 
magnetiques sont preponderantes. 

Le calcul du spectre a huit raies est real- 
is& a l’aide d’un programme icrit par G. Le 

Caer (15) utilisant la mithode de Karyagin. 
11 nous permet de determiner de facon 
unique la valeur du d&placement isomeri- 
que, du champ hyperfin et du produit 
(eQVzz/2) (1 + ~~/3)“~ que l’on notera Ap, 
car directement comparable a l’eclatement 
quadrupolaire mesure dans l’etat paramag- 
netique. Du fait de la miconnaissance du 
signe de la composante principale du gradi- 
ent de champ ilectrique V,, et du parametre 
d’asymetrie TJ, nous obtenons deux groupes 
de valeurs pour les parametres suivants: 

eQVzz 
- 7, 09 4, 2 ’ 

avec pour chacune d’elles un domaine 
d’incertitude relatif a la qualite de l’ajus- 
tement. La direction du champ mag- 
netique hyperfin est rep&be par les angles 



PHOSPHATE DE FER DE VALENCE MIXTE 307 

8 et 4 dans le systeme des axes princi- 
paux du tenseur gradient de champ Clec- 
trique . 

Le Tableau IV rassemble les resultats ob- 
tenus. 

(b) Discussion 

Les d&placements chimiques, et leurs 
variations avec la temperature entre 100 et 
300 K (-0,4 mm * set-r * d-l) sont assez 
classiques et caracteristiques des ions Fe” 
et Fe”‘, confimant ainsi la localisation Clec- 
tronique a temperature ambiante et a for- 
tiori en-dessous. 

L’eclatement quadrupolaire du fer triva- 
lent, de l’ordre de 1 mm set-’ a l’ambiante 
est relativement Clew+, ce qui est coherent 
avec un octakdre fortement deform&. Pour 
le fer divalent, qui est dans un Ctat de syme- 
trie tres bas (C,) oti la levee de degineres- 
cence des niveaux d est complete, on 
observe bien un parametre d’asymetrie 
different de zero (compris entre 0,4 et 1 a 
100 K); l’eclatement quadrupolaire, et sa 
variation thermique (- 2,1 x 10d3 mm . 
set-’ . d-l) sont comparables au cas de 
~Fe(H,O),~(NI-I,SO,), pour lequel Ingalls 
admet que l’etat fondamental est un singu- 
let de caractere d,, (16). 

.Le champ hyperfin observe pour le fer 
trivalent est conforme a ce qu’on attend de 
cet ion dans l’etat haut spin; par contre, 
pour le fer divalent il est assez moyen, et 
probablement significatif d’une contribu- 
tion du moment orbital, bloqui en par-tie 
seulement, et peut-etre aussi d’une in- 
fluence des interactions dipolaires. 

Le spectre a 100 K presente un ensemble 
de paramttres: largeurs de raies, intensites 
et champs hyperfins bien definis et compati- 
bles avec deux sites magnitiques; cepen- 
dant I’absence de ferrimagnetisme (voir 
plus loin) entraine l’existence d’au moins 
quatre sous-reseaux magnetiques. La con- 
naissance, assez precise, de l’angle 8, de- 
termine ici pour Fe”, permettra eventuelle- 

ment de faciliter la determination de la 
structure magnetique. 

Magnktisme 

(a) Rtsultats 

La susceptibilite magnttique a tte mesu- 
ree par la methode de Faraday de 90 a 850 
K. La courbe thermomagnetique est don- 
nie a la Fig. 3. Elle est caracteristique 
d’un comportement antiferromagnetique; 
l’aimantation a 90 K et a l’ambiante est bien 
proportionnelle au champ applique: il n’y a 
done pas de composante ferromagnetique. 

Dans le domaine paramagnetique, la vari- 
ation de l/x avec T est lineaire au-dessus de 
600 K. La droite obtenue de 600 a 850 K 
(coefficient de correlation 0,99) conduit aux 
valeurs suivantes: 

CM = 7,12, 8, = -350 K. 

Cette constante de Curie est un peu faible 
pour un melange Cquiatomique Fe”/Fe”’ 
pour lequel la valeur calculee est de 7,38, 
d’autant plus que par ailleurs la spectrome- 
trie Mijssbauer indique un moment orbital 
non nul sur Fe”. 

Le point de NCel se situe aux environs de 
250 K, done sensiblement au-dessus de la 
valeur de 220 K diterminee par spectrome- 
trie Mossbauer. 

(b) Interactions magnbtiques 

Les ions Fe” et Fe”’ sont dans des sites 
octaedriques de basse symetrie: le site 4a 
du Fe” a la symetrie ponctuelle i et le site 
4(c) du Fe”* la symetrie m; les groupes de 
symetrie correspondants sont C, et C, (ou 
C,) dont les representations irreductibles 
sont toutes de dimension 1. La degeneres- 
cence des niveaux d est done totalement 
levee. De plus, comme on l’a deja note, la 
distribution des distances Fe’“-0 est telle 
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FIG. 3. Courbe thermomagn6tique. 

que, d’une certaine facon, on peut consi- 
derer le polyedre de coordination comme 
un titratdre complete par deux ions oxy- 
gene; comme la distance moyenne Fe”I-0 
est caracteristique du fer trivalent en coor- 
dination octa&drique, il est permis de pen- 
ser que globalement c’est le caractere oc- 
taedrique qui l’emporte, avec cependant 
une disposition des niveaux d’energie non 
seulement tous differents, mais derives du 
schema classique tzrr-e, avec un faible 
eclatement entre ces deux groupes. En 
conclusion, l’inventaire des interactions 
magnetiques sera fait comme pour des oc- 
tddres classiques, mais en considerant 
qu’il s’agit d’une approximation. 

D’autre part, pour les interactions in- 
directes, nous admettrons, pour se referer 
aux regles de couplage &labor&es pour la 
symetrie cubique que les interactions a 90 
ou 180” sont valables dans la fourchette 70- 
120” ou 150-180”. respectivement (I 7). 

Les interactions directes preponderantes 
sont Fen-Fen1 a travers les faces partagies, 
1 une distance de 2,92 %i plus courte que 
dans la magnetite notamment; elles sont 

ferromagnetiques comme d’ailleurs les in- 
teractions Fen-Fe”. 

Les interactions indirectes d’angle com- 
pris entre 82 et 119” sont traitees par refer- 
ence au cas a 90” et conduisent a des signes 
divers selon les cas et les mecanismes. Par 
contre l’interaction Fe”‘-0( I)-Fe’** a 134” 
n’entre pas dans les fourchettes ci-dessus, 
et c’est pas analogie avec les spinelles, oti 
l’interaction A-O-B a 135” conduit a un 
antiferromagnetisme bien connu que l’on 
admettra ici le mCme r&what, avec une in- 
tensite moyennement forte seulement a 
cause du coude qui affaiblit l’interaction a 
180”. 

Le bilan de ces interactions, repertoriees 
au Tableau V, n’est pas facile a trancher. 
Cependant il y a un certain nombre de com- 
pensations, et d’autre part, c’est encore par 
analogie avec les spinelles que l’on peut 
considerer que le bilan des interactions 
principales doit Stre antiterromagnetique, 
mais, compte tenu de cette competition, la 
r&.rltante doit ktre assez faible. Ceci est 
compatible avec l’observation experimen- 
tale d’un point de N&e1 de 220 K. 
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TABLEAU V 

hTEa.~Tl0Ns M~oNihQu~s 

Nature 
Distance 
ou angle Nombre Me Micanisme Signe” IntensitC* 

Fe’*-Fe” 
Fen-0( I)-Fe” 

Fe*‘-0( 2)-Fe” 

Fe*‘-@ I)-Fe”’ 

Fe”-O(2)-Fe”’ 
Fe”-O(4)-FeIn 
Fe”‘-O( I)-Fe”’ 

3,22 8, 
103” 

92” 

2,92 ts 

I 
119” 
87” 
82” 
90” 

134” 

2 tw-1w Transfert direct 
2 er-Po-Po+ IXlocalisation 

Double corrilation 
t,-P-eo Dklocalisation 

Corr6lation 
2 t,-P,-P,~-t, DClocalisation 

Double corrtlation 
2 tw-fw Transfert direct 
2 
2 

I 

Comme pour Fe”-O-Fe” avec 

2 
une intensitk un peu plus 

2 
forte 

1 voir texte 

F 
AF 
F 
AF 
F 
F 
F 
F 

AF 

mF 
mF 
mF 
mf 
mf 
tf  
t f  
mF 

mF 

o Signe: F: ferromagnktique; 
AF: antiferromagnCtique. 

*Intensitk: F: fort; 
mF: moyennement fort; 
mE moyennement faible; 

fi faible; 
tf: t&s faible. 

Localisation Electronique 

Comme le montre l’effet M&batter, les 
ions Fe” et FelIr sont bien localises dans 
Fe2P05 a la temperature ambiante. Cela res- 
sort aussi des valeurs moyennes des dis- 
tances Fe-O qui sont bien typiques pour la 
coordinence VI du fer, qui sont respective- 
ment de 2,17 et 2,045 w  d’apres les rayons 
ioniques donnes par Shannon et Prewitt 
(19). 

La localisation des ions fer n’est done 
pas ambigiie. On peut cependant se deman- 
der pourquoi ils adoptent cette disposition 
plutot que l’inverse. 

L’examen de la structure montre que, 
a condition d’effectuer les relaxations 
voulnes, la permutation Fe”-Fe”’ ne 
changerait rien pour les ions oxygene 0( 1) 
et O(4) lies a des nombres egaux d’ions Fe” 
et Fe”*, mais que cela entrainerait un d&C- 
quilibre pour O(2), lie a un FelI1 et deux Fe’*, 
et surtout pour O(3) lie a un Fe”‘. Pour cet 

oxygene, lie par ailleurs au phosphore, la 
somme des forces de liaison est de 1,96 
(Tableau VI), et elle diminuerait notable- 
ment si l’on remplacait Fe”’ par Fe*! par 
exemple si l’on prend pour d,n-, la valeur 
moyenne ci-dessus 2,142 A, la somme des 
forces de liaison tomberait a 1,66, valeur 
inacceptable (20). 

D’autre part, le champ cristallin stabilise 
Fe” dans le site 4(a) oti l’eclatement des 
niveaux d est superieur a celui du site 4(c) 
occupe par Fe**‘, car ce site presente une 
deformation vers le tetraedre oti les ni- 
veaux d’energie sont inverses. 

Une facon d’evaluer la non equivalence 
entre les deux sites de fer consiste a calcu- 
ler la difference de potentiel electrostatique 
entre eux par la methode de Tosi (21) a 
l’aide du programme de Van Go01 et Piken 
(18). Les valeurs ainsi calculees sont les 
suivantes (exprimees en charges unitaires 
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TABLEAU VI 

FORCE DES LIAISONS AUTOUR DE CHAQUE ATOME 

Atome Liaisons d do so N si Ls, 

P 

Fez+ 

Fe*‘+ 

O(1) 

P-w) 
P-O(3) 

2 P-o(4) 

2 Fe-0( 1) 
2 Fe-O(2) 
2 Fe-O(4) 

Fe-O(l) 
Fe-O( 1) 
Fe-O(2) 
Fe-O( 3) 

2 Fe-O(4) 

2 Fe*+-O( 1) 
Fea+-O( 1) 
Fe*+-O( 1) 

1,550 1,534 1925 32 1,21 
1,509 1,534 1,25 3,2 1,32 5,03 
1,533 1,534 1,25 3,2 2,50 

2,061 2,155 
2,231 2,155 
2,126 2,155 

0,333 
0,333 
0,333 

075 
095 
035 
035 
095 

575 
5,5 
595 

593 
593 
573 
533 
593 

0,852 
0,543 2,ll 
0,718 

1,885 2,012 
2,170 2,012 
2,224 2,012 
1,917 2,012 
2,026 2,012 

0,702 
0,337 
0,294 2,95 
0,646 
0,964 

2,061 2,155 0,333 535 0,85 
2,170 2,012 0,5 593 0,335 139 
1,885 2,012 095 593 0,705 

O(2) P-O(2) 1,550 1,534 1,25 3,2 1,21 
2 FeZ+-O(2) 2,238 2,155 0,333 595 0,54 2,04 

Fe*+-O(2) 2,223 2,012 095 5,3 0,29 

O(3) P-O(3) 1,509 1,534 1,25 52 1,32 
Fes+-O(3) 1,917 2,012 035 573 0,64 

1,96 

O(4) P-o(4) 1,533 1,534 1,25 52 1,25 
Fez+-O(4) 2,126 2,155 0,333 575 0,36 2,07 
FeS+-O(4) 2,026 2,012 0,5 593 094 

Note. d: distance interatomique; 
d,: distance caractkristique de l’blkment consid&; 
s,,: force de liaison pour la distance caractkristique; 
N: exposant de l’expression: s = s,, Z (do/d)N; 
s,: force de liaison individuelle. 

par angstrom): 

site 4(a): -1,153 
site 4(c): -2,594 

Cette demiere valeur correspond bien au 
fer trivalent pour lequel Van Go01 et Piken 
trouvent - 2,416 dans FeZOs et - 2,5 10 dans 
NaFeOz; pour le fer divalent ils ne donnent 
pas d’exemple. 

11 faut egalement tenir compte de la rela- 
xation du reseau en fonction de la charge; 
mais les potentiels varient en l/r, done 
assez lentement, alors que les distances 
caract&istiques Fe-O varient peu avec la 
charge du fer. 

I1 subsiste done une difference substan- 
tielle entre les deux sites, en accord avec 
la localisation electronique a l’ambiante. 
L’etude se poursuit done par spectrometrie 
Mossbauer a temperature plus &levee. 
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