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Ce compose est prepare par synthese en tube scelle a 900°C a partir de divers constituants du systemc 
Fe-P-O, ou par reduction menage~e de melanges Fez03 + FePO,, et cristallise par recuit en presence 
d’une trace de FeCI,. La structure cristalline est d&rite dans une maille orthorhombique de parame- 
tres a = 5,949(l); b 7 3,0648(6); c = 25,694(2) A; groupe spatial Bmmm avec 2 = 2. Elle a 6tC 
dtterminte par I’emploi conjugue des methodes directes et des syntheses de Fourier et affinee jusqu’a 
R = 0,033. Elle peut &tre d&rite comme un empilement le long de I’axe c de blocs de composition Fe0 
alternant avec des blocs Fe,POG. Les blocs Fe0 ont, en premiere approximation, un arrangement du 
type NaCl; dans les blocs FesPO,, des tetraedres FeO, et PO4 s’agencent en files paralleles a I’axe b. 

L’examen des distances Fe-O montre que ce fer tetraedrique est divalent. Une etude par microdiffrac- 
tion electronique montre I’existence d’une surstructure (maille a’ = 20, b’ = 26, c’ = c) qu’il est 
impossible de preciser par diffraction des rayons X. En effet, les reflexions de surstructure sont trop 
faibles pour &tre mesurtes sur le diffractometre automatique. Ce compost est antiferromagnetique 
avec TN = 217 K, ce qui resulte de l’influence preponderante des blocs FeO, avec, a basse tempera- 
ture, I’indice d’un comportement plus complexe. Au-dessus de la temperalure ambiante il ne se dismute 
pas, contrairement a la wiistite. La spectroscopic Mossbauer montre qu’une dtlocalisation tlectro- 
nique s’instaure au dessus de IOO’C, confirmant ainsi que les trous Clectroniques sont localises dans 
les blocs FeO. 

This compound is prepared in sealed tubes at 9OO”C, from different components of the Fe-P-O system, 
or through careful reduction of FezO, + FeP04 mixtures, and crystallized by annealing with a trace of 
FeCl*. The crystal structure is orthorhombic; a = 5.949(l), b = 3.0648(6), c = 25.694(2) A, space group 
Emmm, 2 = 2. The structure was determined through the combined use of direct methods and Fourier 
synthesis and refined to R = 0.036. It contains a stacking along the E axis, of blocks with the Fe0 
composition alternating with FexP06 blocks. The Fe0 blocks present, as a first approximation, a NaCI- 
type arrangement; in the FelPO, blocks, FeOl and PO, tetrahedra form rows parallel to the b axis. The 
Fe-O distances show that this tetrahedral iron is divalent. An electron diffraction investigation indi- 
cates a supercell (a’ = 2a, b’ = 2b, c’ = c) which was impossible to work out from X-ray diffraction, 
because the superstructure reflexions are too weak for measurement with the automatic diffractome- 
ter. This compound is antiferromagnetic with TN = 217 K, a behavior coming from the preponderant 
influence of the Fe0 blocks, whereas, at low temperature there is some indication of a more complex 
pattern. Above room temperature, there is no disproportionation, a difference with wiistite. Mossbauer 
spectroscopy shows that an electron delocalization occurs above 100°C; this is a confirmation that the 
electron holes are localized in the Fe0 blocks. 
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I. Introduction 

Les solutions solides derivees de la wtis- 
tite Fe, -,O ont CtC largement etudiees, pour 
des raisons a la fois scientifiques et tech- 
niques. Elles concernent en effet un &at 
transitoire important dans la reduction des 
oxydes et minerais de fer, ce qui a stimult 
un grand nombre de travaux siderurgiques 
B coloration essentiellement thermo- 
dynamique. Mais d’un point de vue fonda- 
mental on sait que la wtistite se distingue 
par sa large non-stoechiometrie, qui en- 
traine une tres grande complexite dans l’ar- 
rangement des defauts ponctuels. Les mo- 
dalites de la substitution du fer par un autre 
element, et les proprietees qui en dtcoulent, 
presentent done une grande variete qui a 
ete analysee recemment par Gleitzer (1). 

Le phosphore est a priori un mauvais 
candidat pour entrer dans le reseau de la 
wtistite, d’abord parce que sa taille est peu 
adaptee pour une substitution aleatoire, en- 
suite parce que son electronegativite tend 
plutbt a assurer la formation de phosphates 
de fer. 

Effectivement l’etude de Hoffmann a 
montre que moins de 0,5% du fer est substi- 
tuable par du phosphore a 1000°C le pro- 
bleme experimental devenant alors celui de 
la detection du phosphore dans le reseau de 
la wtistite (2). Cependant Tromel et Sch- 
werdtfeger ont signale, au tours de l’etude 
de stories de dephosphoration de la fonte, 
l’existence d’une phase voisine de la wtis- 
tite, saris donner sa composition exacte (le 
rapport Fe/P serait voisin de 9), ni son dia- 
gramme de diffraction des rayons X (3). 

Dans le cadre d’une determination du 
diagramme de phases du systeme Fe-P-O, 
nous avons done cherche a isoler et a carac- 
tdriser cette phase, aprts avoir recemment 
mis en evidence et etudie un certain nom- 
bre de nouveaux oxyphosphates de fer, no- 
tamment Fe4(P0&0. Ce dernier Ctait alors 
le compose phosphate le plus voisin de la 
wtistite bien que sa structure ne puisse pas 

etre consideree comme en derivant, la plus 
grande partie des ions oxygene &ant liee au 
phosphore (1.2). 

Le deuxieme objectif de ce travail est la 
caracterisation et l’etude de composes a va- 
lence mixte. De ce point de vue les oxy- 
phosphates prtsentent l’interet dune forte 
concentration des elements de transition, 
situation favorable au transfert de charge et 
aux interactions magnetiques. 

II. Preparation et Cristallisation 

Fe9(P04)08 peut Ctre prepare par deux 
voies differentes: 

--Soit par reaction en tube scelle sous 
vide entre divers constituants du systeme 
Fe-P-O, par example FeP04 + Fe + Fe,03 
dans les proportions convenables a 900°C. 

--Soit par reduction menagee, par un 
melange oxydo-reducteur HTH20 d’un 
melange FePO, + 4Fe203. Dans ces condi- 
tions une temperature de 900°C est neces- 
saire, probablement pour des raisons cineti- 
ques; mais pour eviter a cette temperature 
des pertes de phosphore il faut limiter le 
temps de reaction. Le domaine de stabilite 
de Fe9(P04)08 dans la gamme des pressions 
d’oxygene est en tours d’etude (4). 

La poudre obtenue est noire, non hydro- 
lysable a l’air, soluble aisement dans l’acide 
chlorhydrique concentre, ce qui a permis 
de verifier le degre d’oxydation du fer par 
analyse chimique. La poudre est dissoute 
dans l’acide chlorhydrique a l’abri de I’air, 
le dosage volumetrique selon la methode 
classique au bichromate conduit aux resul- 
tats suivants: 

pourcentage massique de fer: 
69,5 (calcule: 69,27) 

rapport molaire Fe2+/Fe3+: 
7,95 (calcule: 8,O ). 

La preparation d’un monocristal a CtC 
conduite par recuit prolonge dans un tube 
de silice, sous vide, a 900°C en presence 
d’un trace de chlorure ferreux. 
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III. Structure Cristalline TABLEAU I 

Le monocristal Ctudie se presente sous la 
forme d’un petit parallelepipede (2 x 2 x 

5. 1O-2 mm). 

COORDONN~ESATOMIQUES ETFACTEURS 
D'AFITATION THERMIQUE EQUIVALENTS (R = 0,036) 

Beq 
Atome Site x .l i (‘43 

1. Groupe Spatial et ParamPtres 
Cristallins 

La determination du groupe spatial a ete 
realisee a l’aide d’une chambre de Weissen- 
berg (radiation Ka du cobalt) sur un mono- 
cristal avec l’axe de rotation parallele a l’al- 
longement. Les groupes spatiaux a retenir 
sont de symetrie orthorhombique: Bmmm 
(No. 65) et groupes non centrosymetriques 
correspondants avec: a = 5,949(l) A; b = 
3,0648(6) A; c = 25,694(2) A, et Z = 2. Les 
parametres ont CtC affines par une methode 
de moindres car& a partir de 25 reflexions 
mesurees en f3,-8 au debut de l’enregistre- 
ment du reseau reciproque sur diffractome- 
tre Nonius CAD 4F. pmes = 5,12 g . cmm3; 
pcalc = 5,14 g . cme3. 

FE(l) 2b 0 0 4 O.%(9) 

FEG’) 2a 0 0 0 OSO(8) 
FE(3) 4i 0 0 0.3223(l) 0.47(6) 

FE(d) 8q 0.2538(3) ; 0.4127(l) 0.49(4) 
FEP 4j : : 0.2987(2) 0.72(7) 

O(1) 4h 0.2512(22) L f 0.7 (3) 

O(2) 4i 0 tI 0.0783(6) 1.0 (3) 

O(3) 4i !  
2 0 0.0830(6) 0.8 (3) 

O(4) 8q 0.2412(32) L 0.3315(j) 3.4 (4) 

O(6) 4i 0 ii 0.2379(6) 3.0 (5) 

2. De’termination de la Structure 
Cristalline 

-1e site FEP est occupe par un melange 
equiatomique Fe-P et les atomes d’oxy- 
gene O(4) et O(6), voisins de ce site, pre- 
sentent des agitations thermiques Clevees 
(Tableau I) et t&s anisotropes (Tableau II). 

-1es atomes O(4) et O(6) disposes tetrae- 
driquement autour de FEP en sont distants 
de I,76 et 1,80 A, valeurs intermediaires 
entre des distances Fe-O et Fe-P ha- 
bituelles. 

394 reflexions independantes ont CtC me- 
surees sur le diffractometre automatique 
avec les conditions suivantes: rayonnement 
Ka du molybdene isole par un monochro- 
mateur de graphite; balayage 8-B; angle de 
take-off 2,3”; domaine de Bragg 8 = 1 a 40”. 
Les intensites ont Cte corrigees des pheno- 
m&es de Lorentz et de polarisation. L’ab- 
sorption a CtC negligee (p.R < 0,33). 

La structure cristalline a CtC resolue a 
partir des 262 reflexions satisfaisant au cri- 
tere statistique I < 3o(I) par l’emploi conju- 
gue des methodes directes (5) et de synthe- 
ses de Fourier. L’affinement par moindres 
car& (6) des coordonnees atomiques et 
des facteurs d’agitation thermique indivi- 
duels et anisotropes conduit au facteur resi- 
duel R = 0,036 (Tableau I). Mais, a ce 
stade, la structure presente les anomalies 
suivantes: 

Pour resoudre ces ambigui’tes nous avons 
dedouble suivant a le site O(4) en deux sites 
O(4) et O(5) et deplace l’atome O(6) hors 
du miroir perpendiculaire a b. Les nou- 
veaux sites O(4), O(5), et O(6) sont alors 
statistiquement occupes a moitie. L’affine- 
ment par moindres cart-es des coordonnees 
atomiques et des facteurs d’agitation ther- 
mique individuels et anisotropes, avec pon- 
deration W = l/(r2(F0), conduit au facteur 
residue1 R = 0,033 (Tableau III). Les ato- 

TABLEAU II 

D~PLACEMENTS MOYENS DES ATONES AUTOURDE 
LEUR POSITION D'EQUILIBRE 

Atome 

O(4) 
O(6) 

W/la 
A 

0342) 
0,11(3) 

(d/lb 
4) 

O.lO(3) 
0,3-W) 

(d//c 
(A, 

0,10(3) 
O,W5) 
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TABLEAU III 

COORDONN~ES ATOMIQUES ET FACTEURS 
D’AGITATION THERMIQUE EQUIVALENTS (R = 0,033) 

Atome Site x Y z 2; 

FE(l) 2b 0 0 t 0.63(5) 
FE(2) 2a 0 0 
FEW 4i 0 0 032i3(1) EI:I 
FEW 8q 0.2538(2) 0.4126(l) 0.56(3) 
FEP 4j 1 t 0.2987(l) 0.79(5) 
O(1) 4h 0.2525(11) 1 1 0.7 (I) 
O(2) 4i 0 0 0.0786(4) 1.2 (2) 

O(3) 4i 1 0 0.0832(4) 0.9 (1) 
O(4) 8q 0.1956(23) 1 0.3295(6) 1.1 (2) 
O(5) 8q 0.2844(21) 4 0.3326(6) 1.0 (2) 
O(6) 8n 0 0.0936(28) 0.2383(4) 0.6 (2) 

mes d’oxygene O(4), O(5), et O(6) presen- 
tent maintenant des agitations thermiques 
analogues a celles des autres oxygenes et 
les distances FEP-oxygene se partagent en 
deux familles, l’une correspondant a des 
distances habituelles P-O, l’autre a des dis- 
tances Fe(S)-0 (Tableau IV). 

L’occupation statistique des sites FEP, 
O(4), O(5), et O(6) n’est pas satisfaisante. 
Un cliche de cristal tournant pose pendant 
24 hr laisse apparaitre quelques reflexions 
faibles constituant des strates interme- 
diaires avec un parametre b’ = 26. Nous 
avons realise un cliche de Weissenberg de 
la strate k’ = 1 avec pose de 15 jours qui 
conduit a envisager une maille monoclini- 
que avec a ’ = 2a, b’ = 2b, C’ = c, p’ = 90”, 
et Z = 8, le mode de reseau paraissant C. 
Une etude complementaire par microdif- 
fraction Clectronique confirme cette maille 
(Fig. la) et l’existence de la surstructure 
mais la presence de quelques reflexions 
supplementaires (Fig. lb) interdit le mode 
de reseau C. 

Les reflexions de surstructure, extreme- 
ment faibles par diffraction des rayons X, 
n’ont pas pu Ctre mesurees sur le diffracto- 
metre automatique et il nous a done Ctt im- 
possible d’affiner la structure cristalline 
dans cette maille. On peut toutefois donner 
les explications suivantes concernant le 
doublement des paramttres a et b: 

-Doublement du parametre b par mise 
en ordre dans la direction [OlO] de Fe et P 
dans le site FEP: Fe et P sont situ& dans le 
miroir conserve (m) mais le miroir intermb 
diaire n’existe plus (---) ce qui permet en 
outre de supprimer les images des “oxy- 
genes statistiques” O(6) (Fig. 2a). 

-Doublement du parametre a impose 
par l’alternance Fe-P suivant la direction 
[loo] et la encore il y a suppression des im- 
ages des “oxygenes statistiques” O(4) et 
O(5) (Fig. 2b). 

Cette interpretation permet d’obtenir 
deux entourages differents pour Fe dune 
part et P d’autre part. 

L’etude dans la maille orthorhombique 
donne un effet de moyenne de la structure 
reelle. Toutefois la description orthorhom- 
bique constitue une excellente approxima- 
tion car l’ecart a la structure reelle ne Porte 
que sur une tres faible fraction du pouvoir 
diffusant. 

Le Tableau V donne les valeurs des dis- 
tances reticulaires et intensites observees 
sur un cliche realise sur chambre de Guinier 

TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES AUTOUR DES ATOMES 
DE FER ET DE PHOSPHORE 

Atomes 

Fe(l)-O(3) 

O(l) 
Fe(2)-O(2) 

O(l) 
Fe(3)-O(4) 

O(6) 
O(5) 
O(3) 

Fe(4)-O(4) 
on O(5) 

O(2) 
O(3) 
O(l) 

Fe(5)-O(4) 

O(6) 
P -O(5) 

O(6) 

6) 

2.138(9) 
2.146(5) 
2.020(9) 
2.125(4) 
1.931(l) 
2.178(2) 
2.297(l) 
2.428(10) 
2.064( 1) 
2.171(l) 
2.132(l) 
2.154(l) 
2.245(l) 
1.975(l) 
2.052(l) 
1.551(l) 
1.566(2) 

Nombre de 
liaisons 

(4 
(4 

x2 2.14 
x4 
x2 
x4 

2.09 

x2 2.18 
Xl 
x2 
Xl 

Xl 
2.15 

ou 2.16 
x2 
x2 
x 1 
x2 
x2 

2.01 

x2 
x2 

1.56 
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0 0 0 0 
. . 0 r;Ilcxions hko de B m m m  

. . . 
. 

0 
%+a b+ . rillexions de surstructure 

x- -0 
. “1 . 0 rbrlexmns de surstructure 

. a** . nc correspondant pas ;1 
. 

0 
“n mode C 

. a . _. 88D’) b hko 

FIG. I. (a,b) Skate hk0 par microdiffraction Clectronique. 

(CuKcr, monochromateur de quartz) et va- comme un empilement de blocs le long de 
leurs calculees (7) correspondantes. ladirection c: des blocs de composition FeO, 

constitues de trois couches planes d’atomes 

IV. Description de la Structure 

Dans cette structure, le sous-reseau des 
atomes d’oxygene est, en premiere approx- 
imation, de type cubique a faces centrees 
comme dans la wtistite Fe,_,O, les atomes 
de fer et de phosphore &ant repartis dans 
les interstices octaedriques et tetraedriques. 

L’arrangement observe peut Ctre decrit 

(Fe + 0), alternent avec des blocs de com- 
position Fe3P06. Ces derniers blocs sont 
form& de couches relativement planes de 
composition FeOz et de couches FeP02 00 
les atomes Fe et P sont en position tetrae- 
drique done hors des couches des atomes 
d’oxygene (Fig. 3). Dans les blocs FeO, le 

Fe O2 

Fe P 0, Fe, PO, 

Fe O2 

_I -j 
0 

YZO 
061 

Y  = ‘$ 

P- 0 Fe @ 

061 @ FeP 

OO@ Fe, PO, 

bloc Fe 0 

bloc Fe 0 

FIG. 2. Passage de la maille Bmmm B la maille 2/m. FIG. 3. Projection de la structure sur le plan (010) 
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TABLEAU V TABLEAU V-C~ontinued 

DISTANCES R~TICULAIRES ET INTENSIT~S DU 

DIAGRAMME DE POUDRE DE Fe9(P04)08 

hkl 

00 2 
00 4 
10 1 
10 3 
00 6 
10 5 
00 8 
10 7 
01 0 
01 2 
20 0 
20 2 
01 4 
11 1 
20 4 
11 3 
10 9 
0 0 10 
01 6 
20 6 
I1 5 
01 8 
11 7 
20 8 
I 0 II 
0 0 12 
21 0 
21 2 
21 4 
30 1 
11 9 
0 1 10 
2 0 IO 
30 3 
21 6 
1 0 13 
30 5 
0 0 14 
21 8 
1 I I1 
0 1 12 
30 7 
2 0 12 
31 I 
1 0 15 
2 1 10 
31 3 
30 9 

d Oh\ 
A 

12.90 
- 
- 
- 

3,21 
3,12 
3.06 

2,97 
2,90 
2,76 
- 

2,696 
2,598 

2,568 

2,492 
2,440 
2,405 
2,214 

- 
- 

2,136 
2,131 
2,105 

- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

1,771 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

12.847 
6,423 
5,796 
4,886 
4,282 
3,889 
3,212 
3,124 
3,065 
2,981 
2.974 
2,897 
2,766 
2,709 
2,699 
2,596 
2,574 
2,569 
2,492 
2,443 
2,407 
2,217 
2,187 
2,182 
2,174 
2,141 
2,134 
2,105 
2,025 
1,977 
1,971 
1,969 
1,944 
1,932 
1,910 
1,875 
1,850 
1,835 
1,778 
1,773 
1,755 
1,745 
1,739 
1,661 
1,646 
1,642 
1,634 
1,628 

F 

- 

- 

f 
f 
ff 
- 

ff 
f 
Mf 

M 
M 

M 

M 
M 
M 
Mf 

- 
- 

M 

FF 

M 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

f 
- 

- 

- 

- 

- 

623 
2 

II 
48 

4 
2 

115 
107 
42 

4 
44 

148 
249 

83 
409 
371 
123 
451 
304 
426 
234 

77 
24 

0 
50 

441 
1000 
344 

30 
3 

21 
36 

6 
2 
4 
0 
2 
8 
0 

88 
2 

11 
18 
11 
24 

137 
94 
21 

0 0 16 1.606 - 0 
1 I 13 1,600 - 39 
315 - 1,583 - 82 
0114 - 1,574 - 2 
2 0 14 1,562 - 0 
02 0 1,530 1,532 M 257 
02 2 1,521 - 9 
31 7 1,516 - 4 
3 0 II 1,511 16 
2 1 12 1,510 1,512 

F 
793 

02 4 1,490 - 0 
40 0 1,486 1,487 Mf 219 

G FF, trks forte; F, forte; M, moyenne; Mf, moy- 
ennement forte; f, faible; ff, tres faible. 

fer est en coordinence octaedrique plus ou 
moins deformee (Tableau IV) tandis que 

dans les blocs Fe3P06, un atome de fer sur 
trois occupe, avec le phosphore, des sites 
tetredriques formant des files paralleles B la 
direction b. Dans ces chaines, les tetrae- 
dres partagent des sommets selon une dis- 
position originale non mentionnee dans la 
revue bibliographique de Liebau (8): dans 
tous les arrangements cites les centres des 
tetraedres alternent par rapport a la direc- 
tion de la chaine, contrairement a ce qu’on 
observe ici. 

A priori il semblait nature1 de supposer 
que les sites tetraedriques soient occupts 
par du phosphore et du fer trivalent, compte 
tenu de la composition chimique et des 
preferences usuelles des ions Fez+ et Fe3+ 
pour les coordinences VI et IV, respective- 
ment. Cependant I’examen des distances 
tend a prouver que le site tetraedrique est 
occupe par du fer divalent, tandis que d’une 
maniere complementaire le site Fe(2) sem- 
ble compatible avec du fer trivalent. 

V. Proprietes Magnetiques 

1. Mesures 

La Fig. 4 donne la courbe thermo- 
magnetique enregistree de 100 a 800 K, 
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18. 

7 
VI ?7- 

E 
.3 16- 

b IS- 

1.4 - 

1.3 - TI-I 
I  I  I  

100 200 300 400 500 600 700 800 

T(K) 

FIG. 4. Variation de I’aimantation en fonction de la tempkrature sous un champ appliquC de 15 kG. 

sous un champ applique de 15 kG. 
Elle montre un point de NCel a 217 K 

avec cependant quelques complications: un 
Cpaulement vers 210 K, un maximum tres 
aplati entre 200 et 150 K, et, a partir de 150 
K vers les temperatures decroissantes, une 
nouvelle augmentation de I’aimantation. Ce 
dernier indice suggere l’existence d’une 
nouvelle transformation magnetique dans le 
domaine O-100 K qui reste a Ctudier. 

Malgre cela, a 100 K comme a 295 K la 
variation de l’aimantation est bien lineaire 
avec le champ applique ce qui indique un 
comportement respectivement antiferro- 
magnetique et paramagnetique de ce mate- 
riau. 

Au dessus de la temperature ambiante, et 
jusque T = 800 K la susceptibilite ne de- 
croit pas d’une facon monotone, comme le 
montre la Fig. 4. De plus, ce comportement 
n’est pas reversible au refroidissement. 
Ceci est confirme par le fait qu’apres ce 
traitement l’aimantation s’avere n’etre plus 
une fonction lineaire du champ: a la tem- 
perature ambiante une aimantation a satu- 
ration de l’ordre de 0,4 uem . g-r est enre- 
gistree. 

2. Interprt!tation 

11 est clair que le comportement est glo- 
balement celui d’un antiferromagnetique 
avec un point de NCel de 217 K. 
Vraisemblablement cette mise en ordre des 
moments magnetiques concerne les blocs 
de composition FeO. On sait que dans la 
wiistite Fe, -.O, l’ordre antiferromagneti- 
que, caracterise par un alignement des mo- 
ments parallelement a la direction [ 1111, 
s’etablit a une temperature qui varie peu 
avec x et qui se situe vers 192 K (9). C’est 
done le meme ordre de grandeur, le surcroit 
de stabilite de l’ordre magnttique dans 
Fe9(P04)Os pouvant Ctre attribue en partie a 
la diminution des distances Fe( 1)--O, done 
au terme b2 qui, dans l’expression de TN 
proposee par Goodenough (10): 

TN - b;lU (ou U est l’energie de transfert 
d’un electron vers une orbitale occupee) re- 
presente l’energie de transfert relative aux 
orbitales liantes o de symetrie eg. Une 2eme 
contribution a la valeur de TN vient du nom- 

bre d’interactions qui est legerement infe- 
rieur dans la wiistite compte tenu des la- 
curies cationiques. 
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Le point interessant est celui de savoir 
comment s’orientent les moments port& 
par le fer tetraedrique. Dans la wiistite, 
Battle et Cheetham ont montre qu’ils ne 
s’alignent pas selon [ 11 l] mais restent dans 
le plan (11 I), et decouplent du reseau 
magnetique un certain nombre d’ions Fez+ 
(II). Dans Fe9(P04)0s, la situation de ces 
ions est geometriquement la mtme, en pre- 
miere approximation, mais il s’agit cette fois 
d’ions Fez+ pour lesquels la direction des 
moments est determinee par les interac- 
tions dues au couplage spin-orbite, ce qui 
n’est Cvidemment pas le cas pour Fe3+. La 
comparaison avec la wtistite sur ce point 
est done impossible. D’autre part si le cou- 
plage etait analogue a celui que I’on connait 
bien dans les spinelles entre sites octa et 
tetraedriques il en rtsulterait un ferri- 
magnetisme que l’on n’observe pas. La di- 
rection des moments port& par ces ions te- 
traedriques est done probablement la meme 
que celle des blocs FeO. 

Enfin le meplat observe vers 180 K peut 
correspondre a la presence d’une trace de 
wiistite non combinee, ce que confirme l’e- 
tude thermomagnetique d’un echantillon de 
composition Fe9(P04)0s + Fe0,9s0 ou le 
meme signal apparait nettement accentue. 
Pour les memes raisons, la partie de la 
courbe x = f(7) enregistree au dessus de 
l’ambiante est serieusement perturbee a 
partir du moment oh la petite quantite de 
wtistite libre se dismute en fer et magnetite, 
ce qui entraine l’apparition d’un moment 
permanent comme on l’observe. Sa valeur 
numerique suffit a montrer qu’il s’agit 
d’une trace de wtistite libre et non d’une 
modification de l’oxyphosphate. Celui-ci 
est stable dans le domaine de temperaure 
consider+ comme le montrent aussi des ex- 
periences de recuit en tube scelle. Cette 
pollution rend impossible la mesure du mo- 
ment paramagnetique du fer dans le domaine 
desordonne. 

Quant a l’epaulement du pit relatif a TN, 
il reste a expliquer. 

VI. Stabilite Thermique 

Comme l’etude structurale l’a montre, et 
comme le laissait prevoir aussi la formula- 
tion chimique, il y a une certaine parente 
entre Fe9(P04)Os et la wtistite Fe,-,O. On 
peut done se demander juqu’ou va l’analo- 
gie ou mieux la filiation entre ces deux 
phases, et comment elle se repercute sur les 
proprietes. 

L’etude thermomagnetique a montre, en 
particulier, qu’aux temperatures comprises 
entre l’ambiante et 5Oo”C, Fe9(P04)08 ne 
subit pas, contrairement a la wustite, la dis- 
mutation. Ceci a CtC confirme par une serie 
de recuits en tubes scellees sous vide aux 
temperatures inferieures a 600°C. Or, on 
sait que, en dessous de 57o”C, la wtistite se 
dismute en fer et magnetite selon: 

4Fe,-,O z$ (1 - 4x)Fe + Fe304 

et on aurait pu s’attendre, avec Fe9(P04)0s, 
a l’une ou l’autre des reactions: 

8Fe9(P04)0s F? 
4Fe4(P0&0 + 15Fe304 + 1lFe 

ou 

Fe3(P0& + 4Fe30, + 3Fe 

la premiere faisant apparaitre Fe&PO&O, 
un oxyphosphate de fer divalent que nous 
avons mis en evidence recemment (12) et 
qui est dans le diagramme de phases Fe-P- 
O le compose phosphate a priori attendu 
dans une telle decomposition. Toutefois sa 
stabilite Ctant relativement faible, compa- 
ree a celle de Fe3(P0& il faut aussi envisa- 
ger la deuxieme possibilite. 

La non existence de ces reactions de dis- 
mutation montre que, par rapport a la wus- 
tite, Fe9(P04)0s presente un surcroit de sta- 
bilite que l’on peut estimer a partir des 
don&es thermodynamiques relatives a 
Fe304 et Fe3(P0J2. En effet, puisque la vari- 
ation d’enthalpie libre de la reaction est 
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positive ou nulle on peut Ccrire pour 
Fe9(P04)08: 

+ 4AG&dWLl + 3AGf0dFel 
< -593.6 - (4 x 242,4) - (3 x 1,9) 

= -1569,O Kcal . molk’ 

en prenant pour Fe3(P0J2 et FeiOd les don- 
nees fournies par les RCfs. (13, 4), respec- 
tivement . 

Une etude en tours, sur la reduction 
menagee de Fe9(P04)08 doit permettre de 
mieux preciser la pression d’oxygene de ce 
compose, et par suite ses grandeurs ther- 
modynamiques. On peut egalement, entre 
temps, Cvaluer l’enthalpie minimum de for- 
mation a partir des elements en negligeant. 
en premiere approximation, I’enthalpie 
supplementaire de formation a partir des 
oxydes binaires. Un tel calcul se justifie ici 
a condition d’utiliser l’equation 

FeP04 + 8FeO = Fe9(P04)08 

car la structure comprend des blocs de 
composition Fe0 entre lesquels s’inserent 
des domaines renfermant tout le phosphore 
et tout le fer tetraedrique, sous forme de 
files de tetraedres Fe04 et PO4 partageant 
des sommets comme dans FeP04 (le fer 
Ctant ici cependant divalent). 

Done A~$I+CPO~IO~ < A#F~Po~ + 8 A&W 
= -310 - 1520 = -830 Kcal . mok’ 

les valeurs numeriques pour FeP04 et Fe0 
Ctant prises dans la Ref. (14). On verifie 
bien que AH’/! < AG; puisque l’equation de 
formation apartir des elements correspond a 
la consommation d’oxygene gazeux. 

VII. Spectroscopic Miissbauer du 57Fe 

1. Appareillage 

Les mesures sont effect&es avec des 
analyseurs 512 canaux travaillant en syn- 
chronisme avec des transducteurs a accel- 

Cration constante. Les spectres correspon- 
dant aux deux pentes du signal de vitesse 
symetrique sont releves sur 1024 canaux 
puis additionnes automatiquement. La 
source de 57Co diffuse dans du Pd de 25 mCi 
d’activite, est maintenue a temperature am- 
biante. Les Cchantillons, contenant au plus 
10 mg de fer nature1 . cm-? sont maintenus 
entre deux feuilles d’aluminium et port& a 
des temperatures inferieures ou superieures 
a la temperature ambiante a I’aide d’un cryo- 
stat a azote liquide ou d’un four mis sous 
atmosphere d’azote gazeux d&s&he. 

L’echelle des vitesses est Ctalonnee par 
un absorbeur de fer nature1 a temperature 
ambiante. 

2. Re’sultats et IntrrprPtation 

Six spectres ont CtC enregistres dans I’e- 
tat paramagnetique entre 247 et 571 K (Fig. 
5). Aux temperatures superieures, 628 K 
notamment, le produit se degrade. Nous 
pensons que cette transformation doit etre 
un debut d’oxydation car on peut estimer a 
10-4-10m’ Torr la pression partielle d’oxy- 
gene a l’interieur de notre four. 

On a vu que la determination de la struc- 
ture cristalline dans la symetrie orthorhom- 
bique fait apparaitre cinq types d’atomes de 
fer dont un en coordinence tetraedrique. Sa- 
chant que ce resultat fait abstraction des 
taches de surstructure, qui nous indiquent 
la realite d’une symetrie plus basse ct done 
d’un nombre de types d’atomes de fcr cn- 
core plus grand. il n’est pas possible de 
calculer un spectre et de I’ajuster au spectre 
experimental saris faire appel a des hypoth- 
eses non justifiables; aussi, nous nous limi- 
terons a une discussion qualitative de I’evo- 
lution de ces spectres avcc I’augmentation 
de la temperature. 

A 247 K on observe un minimum d’ab- 
sorption vers 0,90 mm . sec..’ qui divise le 
spectre en deux parties, haute et basse Cn- 
ergie. 47,5% de I’intensite totale absorbee 
est dans la partie haute qui peut etre con- 
sideree comme refletant la moitie de I’ab- 
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FIG. 5. Spectres Mhsbauer de Fe9(P04)08. 

sorption relative au fer divalent (les coor- 
dinences de tous les ions &ant irregulieres 
on doit s’attendre a des couplages quadru- 
polaires non nuls pour chacun d’eux) tandis 
que la partie basse represente alors la tota- 
lite du fer trivalent et de l’autre moitie du 
fer divalent. Cette repartition ne corre- 
spond pas du tout a la formule chimique car 
elle Cquivaut a Fe2+/Fe3+ = 19 au lieu de 8 
mais la coupure a 0,90 mm . set-’ est Cvi- 
demment assez imprecise. 

Des 369 K le minimum s’estompe et la 
partie haute Cnergie est progressivement 

remplacee par une bande d’absorption con- 
tinue. On constate notamment que le pit 
extreme centre a I,9 mm . set-’ a 247 K, 
dont l’intensite est d’environ 25% de l’in- 
tensite totale, se retrouve fondu dans cette 
bande des 429 K. 

Nous pensons que cette evolution de la 
forme des spectres ne peut pas s’expliquer 
uniquement par les variations habituelles 
avec la temperature du deplacement iso- 
merique et de l’eclatement quadrupolaire 
relatives a chaque type d’ion, mais qu’un 
Cchange electronique rapide entre les ions 
Fe?+ et Fe3+ est realise des 400 K a une 
frequence de l’ordre de lo8 Hz, soit l’ordre 
de grandeur de la frequence mhf lice a la 
duke de vie de l’etat nucleaire I = 312 du 
noyau de 57Fe. 

Cette interpretation est plausible car 
l’analyse de la structure cristalline montre 
que les ions Fe3+ n’occupent pas le site te- 
traedrique mais doivent Ctre repartis sur un 
ou plusieurs sites octaedriques. I1 nous 
semble que la spectroscopic Mossbauer ne 
puisse pas nous apporter d’informations 
plus precises quant a cette repartition. Elle 
n’en montre pas moins l’existence de delo- 
calisation electronique dans les blocs de 
composition FeO. Ceci n’est pas surpre- 
nant puisque la configuration est favorable: 
des files d’octaedres partagent des a&es, 
comme dans les sites B de la magnetite. Si 
un tel phenomene n’a pas ete demontre 
dans la wtistite aux memes temperatures, 
c’est probablement parce que la complexite 
du spectre Mossbauer a temperature infe- 
rieure a la dismutation, est beaucoup trop 
grande . 

VIII. Localisation Electronique 

D’apres les elements structuraux, on 
pouvait s’attendre a ce que le fer trivalent 
soit localise dans les sites tetraedriques, 
donnant ainsi des blocs de composition 
Fe0 ne renfermant que du fer divalent, tan- 
dis que, comme c’est le cas dans la wtistite, 
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TABLEAU VI 

“FORCES DE LIAISONS” CALCUI~ES SELON 

~.‘EXPRESSION DUE A BROWN ET SHANNON (19) 

Hypothtse Fe’- Hypofhke Fe’- 
- 

Fe(l) 2.138 2 0.696 0.725 
2,146 4 I.364 2.060 1.421 2,146 

Fe(2) 2,020 2 0.952 0.979 
2.125 4 1.440 2,392 1,497 2,476 

Fe(3) 1,931 2 I.219 1,243 
2.297 2 0,469 0,495 
2,178 I 0.314 0,328 
2,428 I 0,173 2,175 0.185 2,251 

Fe(4) 2.132 2 0.707 0.736 
2.154 2 0.668 0.697 
2.245 I 0.266 0,280 
2.064 

I ’ 

0,423 2,064 0” 0,437 2,047 0” 
2.171 0,320 1.961 0,334 2,150 

Fe(5) I.975 2 I.077 I.103 
2,052 2 0,873 1.950 0.901 2.004 

Fe,-,O, les sites tetraedriques accueille- 
raient les trous electroniques. Une telle dis- 
tribution des charges serait a rapprocher de 
celle observee par Evrard et ~011. dans la 
serie CaFe2+,04+, ( Z5), et de celle de 
l’orthophosphate FePO, qui est isotype du 
quartz (Y. On notera cependant que, parmi 
les amas de defauts ponctuels qui ont CtC 
proposes pour la wtistite (16) aucun n’est 
comparable en detail a l’arrangement ob- 
tenu ici ou les tetraedres se raccordent par 
des sommets. 

Si l’on s’attendait a trouver le fer triva- 
lent en site tetraedrique, c’est aussi pour 
des raisons de stabilite bakes sur des con- 
siderations Cnergetiques. Dans la file de te- 
traedres parallele a l’axe b et dans la maille 
orthorhombique (qui est une bonne approx- 
imation) les atomes Fe et P partagent le 
meme site. 11s sont ainsi soumis au meme 
potentiel de site, et l’alternance P5+-Fe3+ 
parait Cnergetiquement plus favorable que 
celle de P’+-Fe2+ qui doit, de plus, deman- 
der de plus grandes distorsions locales. 

En contre partie, le fait de placer le fer 
trivalent dans les blocs Fe0 peut apporter 
une contribution Cnergetique favorable si 
l’echange electronique est realise sur un ou 

plusieurs sites, puisque dans un modele 
d’orbitales moleculaires, la delocalisation 
se traduit par un terme d’energie de reso- 
nance, et le minimum d’energie est signifi- 
cativement abaisse pour l’etat fondamental 
(17). L’ampleur de ce gain d’energie est 
don&, dans ce modele simple, par l’ex- 
pression 

traduisant le recouvrement entre les fonc- 
tions d’onde dans les deux configurations 
possibles. 

L’examen des valeurs moyennes des dis- 
tance Fe-O dans chaque site (Tableau IV) 
indique bien que les tetraedres sont oc- 
cup& par du fer divalent puisque les dis- 
tances caracteristiques donnees par Shan- 
non & Prewitt pour la coordinence IV sont 
de 2,03 et 1,89 A pour Fe’+ et Fe3+, respec- 
tivement (18). En contre partie, parmi les 
sites octaedriques, le Fe(2) pourrait Ctre tri- 
valent puisque les distances caracteristi- 
ques octaedriques sont 2,17 et 2,045 A (18). 
Cependant, les imprecisions consecutives a 
la complexite de la structure ne permettent 
pas de se baser sans reserve sur ces dis- 
tances moyennes pour localiser les ions 
Fe3+ a l’interieur des blocs FeO. 

Nous avons alors fait appel au calcul des 
“forces de liaisons” selon l’expression s = 
so X (d,,/dlN due a Brown et Shannon (19), 
qui a le merite de tenir compte de la distri- 
bution des distances autour de chaque ion, 
et qui tend alors a localiser une partie du fer 
trivalent sur le site Fe(2) et Fe(3) a l’exclu- 
sion du site Fe(4) (Tableau VII). Mais 
comme ceci n’est pas confirme par la spec- 
troscopie Mossbauer il semble done difficile 
de conclure sans ambiguite quant a la repar- 
tition du fer trivalent dans les blocs FeO. 
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