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Fe,PO;, un phosphate de fer de valence mixte. Préparation et études
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Fe,PO; est préparé a partir de divers constituants du systéme Fe-P-O a 900°C en ampoule de silice
scellée sous vide. L’étude d’un monocristal montre que ce composé est orthorhombique, groupe
d’espace Pnma, avec a = 7,378, b = 6,445, ¢ = 7,471 A et Z = 4. La structure est déterminée par
I’emploi des méthodes directes et des syntheses de Fourier, et affinée jusqu’a R = 0,027. Le phosphore
occupe des tétraédres isolés. Les ions Fe!' et Fe™ sont dans des octaédres déformés; leur répartition
est ordonnée: les octaédres entourant Fe! forment des files paralléles a 1’axe b en partageant des
arétes; les octaédres renfermant Fe se raccordent latéralement a ces files en alternant avec les
tétraédres PO,. Les deux types d’octaédres ont une face commune. Cette disposition rappelle forte-
ment 'arrangement observé dans deux des trois variétés de Al,SiO;: la sillimanite et la cyanite.
L’étude par spectrométric Mdssbauer de 90 a 300 K fait apparaitre une transition magnétique a 220 K.
En-dessous le spectre comprend un sextuplet pour Fe™, et un octuplet pour Fe' avec un champ
hyperfin assez faible; au-dessus on obtient deux doublets bien différenciés confirmant I’absence de
transfert électronique a I’ambiante. La susceptibilit¢ magnétique, enregistrée de 90 a 850 K, est
caractéristique d’un antiferromagnétisme avec Cy = 7,12, 8, = —350 Ket Ty ~ 250 K. Les interactions
magnétiques sont discutées. La localisation électronique est justifiée par des considérations de struc-
ture et de champ cristallin; la différence de potentiel électrostatique des sites de Fe! et Fe™ est
calculée.

Fe,PO; 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,
b = 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 fills isolated tetrahedra. The Fe!' and Fel! jons are
ordered in distorted octahedra: the octahedra surrounding Fe” build strings parallel to the b axis and
share edges; the octahedra containing Fe™™ 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 Al,SiOy polymorphs, namely, the kyanite and sillimanite. The Mossbauer
spectroscopy exhibits a magnetic transition at 220 K. Below, the spectrum shows a six-line hyperfine
pattern for Fe™ and an eight-lines one for Fe!! with a rather weak hyperfine 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
compound withCy = 7.12, 8, = —350 K and Ty ~ 250 K. The magnetic interactions are discussed. The
electronic localization is explained through structural and crystal field considerations; the electrostatic
potential difference between the Fe!' and Fe!! sites is calculated.
301 0022-4596/81/150301-11$02.00/0

Copyright © 1981 by Academic Press, Inc.
All rights of reproduction in any form reserved.



302

Introduction

Dans le systeme Fe-P-O, les relations de
phases sont encore trés incomplétement
connues, bien qu’il s’agisse d’un sous-en-
semble du systéeme Fe-Ca-P-O qui pré-
sente beaucoup d’intérét dans 1’affinage des
fontes phosphoreuses.

Tromel et Schwerdtfeger ont étudié la
région proche de la wiistite, et détecté une
phase appelée Q, stable en-dessous de
960°C, et contenant environ 10% de phos-
phore (en poids) (/). Nous avons isolé cette
phase et I’étudions par ailleurs.

Gorbunov et al. viennent de publier la
structure de Fe,P¢0,,, que nous avions
isolé indépendamment. Ce phosphate de
valence mixte présente pour le fer divalent
un site octaédrique et un site hexaédrique,
et pour le fer trivalent deux sites octaédri-
ques (2).

Dans les oxydes de valence mixte, on sait
par ailleurs que la cyanite, 'une des va-
riétés de Al,SiO;, présente des chaines
d’octaédres partageant des arétes, ou la
substitution de I’aluminum par du fer, bien
que trés limitée, permet un transfert de
charge entre les ions Fe® et Fell! (compensé
par un remplacement du fer par le titane),
compte tenu de la distance relativement fai-
ble, de 1'ordre de 2,77 A entre deux octaé-
dres (3).

On pouvait penser que le remplacement
du silicium par le phosphore, et de
Ialuminium par du fer, permettrait
d’obtenir un composé Fe,PO;, ou les sites
octaédriques seraient totalement occupés
par du fer, sous deux valences, (a condition
bien siir que la structure soit analogue a
celle de la cyanite), conduisant a des trans-
ferts de charge plus importants.

C’est le résultat de cette démarche que
nous présentons ici avec la préparation, et
les études structurale, Mdssbauer et ma-
gnétique de Fe, PO;.
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Preparation a ’état de poudre et de
monocristal

Fe,PO; a été obtenu de différentes ma-
niéres, mais toujours en ampoule de silice
scellée sous vide, les produits de départ
étant placés dans un conteneur en argent.

Les mélanges réactifs utilisés peuvent
étre:

Fe;PO; + Fey (POy),,
F62P207 + Fezoa,
FeP04 + Fegoa + Fe.

Ces différents phosphates de fer sont eux-
mémes préparés par réaction de Fe,O; sur
(NH,) H,PO,, aI’air pour Fe;PO; et FePO,,
avec pour Fey(PO,), et Fe,P,O; un traite-
ment supplémentaire dans une atmospheére
oxydo-réductrice H,—H,O appropriée.

Le cristal a été obtenu a partir de la pou-
dre, par un recuit de plusieurs jours en tube
scellé a 900°C en présence d’une petite
quantité de chlorure ferreux. Comme la
poudre, il est noir et stable a I'air a tempé-
rature ambiante.

Structure cristalline et discussion

Les monocristaux étudiés se présentent
sous forme d’éclats de quelques centiémes
de millimetre.

(a) Groupe spatial ei paraméires cristaliins

La détermination du groupe spatial a été
réalisée a I’aide d’une chambre de Weissen-
berg avec la radiation Ka du cobalt. Les
paramétres cristallins ont été affinés par
méthode de moindres carrés a partir de 25
réflexions mesurées en 8, —0 au cours de
I’enregistrement du réseau réciprogue sur
diffractometre NONIUS CAD 4F.

Fe,PO; cristallise dans le systéme or-
thorhombique avec les caractéristiques
suivantes: a = 7,378 (1), b = 6,445 (3) et
c =741 (1) A, ppes = 4,18 + 0,04 g/cm?,
Pealc = 4,17 g/cm3, Z = 4, Les conditions de
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TABLEAU I

DISTANCES RETICULAIRES ET INTENSITES

hkl (l’ cale dmes I mes
101 5,250 5,25 22
011 4,880 4,88 20
111 4,070 4,07 6
200 3,689 3,68 4
102 3,333}

201 3,308 3,32 100
020 3,222 3,22 20
112 2,942 2,952 19
121 2,746 2,744 72
202 2,625 2,622 27
022 2,440

212 2,431 ] 2,43 28
220 2,427

103 2,359 2,357 19
122 2,317 2,317 50
113 2,216 2,214 9
031 2,065 2,062 27
004 1,868 1,864 19
104 1,811

132 1,806 l 1,805 8
231 1,802

402 1,654 1,653 25
214 1,613

040 1,611} 1,609 33
331 1,581

124 1,578} 1,576 14
141 1,540

323 1,538} 1,538 32
042 1,479

240 1,477} L477 12
142 1,450

314 1,449

” 1448 1,447 18
501 1,448

125 1,333]

143 1,331 1,331 2
234 1,317

404 1,312} 1,315 18
432 1,310

présence des réflexions (0kl, k +/ = 2n et
hk0, h = 2n) conduisent aux deux groupes
spatiaux possibles Pnma et Pn2,a. Le Ta-
bleau I donne les valeurs des distances réti-
culaires calculées et observées ainsi que les
intensités mesurées a 1’aide d’un diffracto-
métre 660 Instruments S.A.

303

(b) Détermination de la structure
cristalline

Les intensités diffractées ont été enregis-
trées sur un diffractométre automatique
Nonius CAD 4F avec les conditions
suivantes: rayonnement Ko du molybdéne
isolé par monochromateur en graphite, ba-
layage 8 — 1,3 8; angle de take-off 5°, do-
maine de Bragg 1-40°.

Les intensités obtenues ont été corrigées
des phénomenes de Lorentz et de polarisa-
tion. L’ absorptiona été négligée (uR < 0,3).

Les 960 réflexions satisfaisant au critere
statistique o(1)/I < 0,33 ont été retenues, a
partir de 1107 réflexions indépendantes,
pour déterminer et affiner la structure.

Dans le groupe Pnma, la structure a été
déterminée par l'emploi conjugué des
méthodes directes (4) et des synthéses de
Fourier. L ’hypothése centrosymétrique est
confirmée par la résolution complete de la
structure cristalline.

L’affinement par moindres carrés (5) des
coordonnées atomiques et des facteurs
d’agitation thermique individuels et aniso-
tropes permet d’abaisser le facteur résiduel
a R = 0,027. Les facteurs de diffusion
atomique (Fe?*, Fe3*, P°, O™) sont fournis
par International Tables for X-Ray Crystal-
lography (1974). Le Tableau II donne les
valeurs des coordonnées atomiques, des
facteurs d’agitation thermique et leurs
écarts types.

(c) Description

Les distances interatomiques, avec leurs
écarts-types et les angles solides relatifs
aux polyédres de Voronoi (6) entourant les
atomes de fer et de phosphore figurent au
Tableau III.

Le phosphore est classiquement en site
tétraédrique, avec des distances phos-
phore-oxygene variant peu autour de leur
valeur moyenne de 1,531 A comparable a la
valeur 1,536 A donnée par Corbridge pour
la moyenne calculée a partir de 30 phos-
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TABLEAU II
COORDONNEES, FACTEURS D’AGITATION THERMIQUE ET ECART-TYPES (X 10%) DES SEPT ATOMES
INDEPENDANTS
B,
X y z Uy Ugy Uss Uss Uy Uy (A’)
Fe?* 0 0 0 77(2) 57(2) 57(2) 9(2) 11(2) =22 0.50(1)
Fe**  3437(1) i 2123(1) 53(2) 48(2) 61(2) 0 -8(2) 0 0.43(1)
P 3784(2) i 1296(2) 37(4) 36(4) 38(4) 0 -7(3) 0 0.29(2)
o(1) 982(4) 3 1422(5) 44(11) 80(11) 70(11) 0 —-6(9) 0 0.51(5)
0(2) 7896(5) % =51(11) 57(11) 100(12) 79(12) 0 —24(10) 0 0.62(5)
03 520(5) Y 4772(5) 56(12) 175(15) 78(13) 0 ~20(10) 0 0.81(6)
04 8682(3) 4403(3) 2478(3) 113(9) 45(7) 70(8) A7) 17  -3(7) 0.60(3)

phates de structure connue (7). Les tétraé-
dres PO, sont isolés les uns des autres et
raccordés par les octaédres FeQ,.

Les atomes de fer sont dans des octaé-
dres déformés. Dans le site 4(a), le fer oc-
cupe un centre de symétrie; les octaedres
correspondants partagent des arétes et for-
ment ainsi des files paralléles & 1’axe b.
Dans le site 4(c), le fer se trouve sur un
miroir perpendiculaire a I’axe b; deux des
atomes d’oxygéne qui ’entourent sont a
une distance relativement longue; ils appar-
tiennent également a 1’octaédre centré sur
le site 4(a). Les deux types d’octaédres ont
une face commune.

L’enchainement des polyédres est illus-
tré par la Fig. 1.

TABLEAU III
POLYEDRES DE COORDINATION

Q/4rn

d(A)etoc Angle solide & (%)
Fe**-0(1}x2)  2.061(2) 2.36 19
O4)(x2)  2.126(2) 2.16 17
0(2)(x2) 2.237(2) 1.77 14
Fe**-0(1) 1.885(3) 2.78 2
o) 1.917(4 2.61 21
O4)X(x2)  2.026(2) 2.14 17
o(1) 2.170(3) 1.52 12
o) 2.223(4 1.38 11
P -003) 1.509(4) 3.51 28

OXx2)  1.533(2) 3.08 24.5
0(2) 1.550(4) 2.90 23

(d) Comparaison avec les variétés de
AlLSiOg

La structure de Fe,POy n’est réeliement
isotype d’aucune des trois variétés de
Al,SiO5:  andalousite, cyanite ou silli-
manite, tout en présentant avec les 2 de-
rnieres de fortes analogies.

Le cas de I’andalousite peut étre assez
facilement réglé car la moitié des atomes
d’aluminum y occupent des sites de coor-
dinence V (8), ce qui, pour le fer est excep-
tionnel, méme sion le rencontre précisément
dans d’autres phosphates comme Fey(PO,),
(9), FesPO,; (/10) ou Fe, PO, (2). Des
trois variétés de Al,SiOs, I’andalousite est
d’ailleurs celle qui disparait et se trans-
forme en sillimanite par chauffage ou en
cyanite par élévation de la pression (/).

Par contre, la sillimanite présente un ar-
rangement assez voisin de celui observé
dans Fe,PO;: maille orthorhombique Pbnm
aveca = 7,486 b = 7,674,c = 5,770 A, et
un arrangement comportant des files
d’octaédres AlOQg partageant des arétes, ac-
colés a des files de tétraédres alternés AlO,
et SiO, (12). Dans Fe,PO;, la différence est
que, en regard du fer divalent, deux atomes
d’oxygene appartenant aux octaédres
FellQ4 se déplacent en direction de Fel®
pour faire passer sa coordinence de 4 a 6,
avec cependant (Tableau III) des distances
Fe™-Q relativement longues.

L’arrangement ainsi obtenu dans Fe, POy,
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Fi1G. 1. Enchainement des polyédres parallélement &
Iaxe b.

s’apparente aussi a celui de la cyanite
avec les mémes chaines en zig-zag
d’octaeédres, AlOQg; dans un cas et Fe'Qq
—Fe"Qg4 dans ’autre, si ce n’est que dans
Fe,PO5 on aboutit 4 des faces partagées
contre plusieurs arétes dans la cyanite (/3).

On notera par ailleurs une différence es-
sentielle avec Al,SiO;: 1a mullite AlgSi, 0,5
dérive de la sillimanite par remplacement
partiel du silicium par ’aluminium, avec
formation de lacunes d’oxygene sur le site
0(3), aboutissant a une structure intermé-
diaire entre sillimanite et andalousite (/4).
Ici I’étude du systeme Fe,PO;~Fe,0; mon-
tre que ce mécanisme n’intervient pas, et
on le congoit dans la mesure ou la substitu-
tion fer-phosphore est plus difficile.

Etude par spectrometrie Mossbauer

(a) Résultats
Les spectres Mossbauer sont réalisés sur
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I’appareil commercial ELCINT AME 40C.
Ils sont enregistrés sur 512 points.
L’échantillon pulvérulent, qui contient au
plus 10 mg de fer naturel/cm? est mélangé a
du nitrure de bore, maintenu entre deux
feuilles de papier adhésif pour les spectres
réalisés a température ambiante et au-
dessous.

Par spectroscopie Mossbauer on situe la
température de transition magnétique a 220
+ 3 K. Au-dessus de cette température, a
295 K, le spectre est constitué de trois
raies qui peuvent étre interprétées comme
somme de deux doublets iégérement dissy-
métriques caractéristiques de Fe™ et Fe!l
(Fig. 2).

Le spectre théorique, calculé avec des
raies de type Lorentzien, est ajusté au spec-
tre expérimental selon le critére de moin-
dres carrés et en contraignant les ampli-
tudes et largeurs des raies 1 et 2 a étre
égales. Ceci nous conduit a deux groupes
de valeurs, tres peu différentes, des para-
meétres Mossbauer de Fe™ et Fe (Tableau
IV). Une étude a plus haute température
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F1G. 2. Spectres Mossbauer a 100 et 295 K.
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TABLEAU IV
DONNEES DE LA SPECTROMETRIE MGSSBAUER

T=25K Raie 1 Raie 2 Raie 3 Raie 4
v (mm sec™) —-0,098 -0,061 0,963 2,296
I (mm sec™) 0,267 0,267 0,260 0,253
1 0,237 0,237 0,282 0,244
8 (mm sec™) A (mm sec™)
ler grou Fe+ 0,451 1,024
er groupe Fett 1,099 2,394
2eme gr Fed* 0,432 1,061
groupe Fet+ 1117 2,357
eQVzz
2 ] [
{mm sec™?) n ©) ©)
8 € Ap H F compris compris compris compris
T=100K {mm sec™) {mm sec™!) (mm sec™) (kOe) (mm sec™) 1 entre entre entre entre
Fe¥* 0,528 0,148 — 476 0,268 0,495
-2,62 0,62 61,7 0
& & & &
-241 1 64 21
2+ —_— v
Fe 1,197 2,797 221 0,270 0,505 2,41 0.42 6 0
& & & &

71

Note. & Déplacement isomérique mesuré par rapport au fer métallique a température ambiante.
T': Largeur de raie & mi-hauteur. Pour le spectre a 100 K, la valeur indiquée est la largeur de chaque raie du site.
I: Intensité relative. Pour le spectre a 100 K on prend en compte I'aire de toutes les raies du site.

A: Eclatement quadrupolaire = (eQVzz/2) (1 + 93/3)2.

€: Déplacement quadrupolaire = (eQV2z/4) (3cos® @ — 1 + 7 sin? @ cos 24)/2.

nous permettra de retenir I'un des deux
groupes.

Dans I’état magnétiquement ordonné un
spectre a été réalisé a 100 K. Il est analysé
comme étant la somme d’un spectre a six
raies caractéristique de Fe™ et d’un spectre
a huit raies caractéristique de Fe® (Fig. 2).
Ce dernier n’est donc plus limité par les
régles de sélection, les niveaux d’énergie de
I’état excité sont donc sous-tendus par des
états constitués d’un mélange d’états corres-
pondants a toutes les valeurs possibles de
Iz. Ce phénomene prouve que les interac-
tions magnétiques et quadrupolaires sont
du méme ordre, contrairement au cas du
spectre a six raies ou les interactions
magnétiques sont prépondérantes.

Le calcul du spectre a huit raies est réal-
isé 4 I’aide d’un programme écrit par G. Le

Caer (15) utilisant la méthode de Karyagin.
Il nous permet de déterminer de fagon
unique la valeur du déplacement isoméri-
que, du champ hyperfin et du produit
(eQVzz/2) (1 + m*/3)V2 que I'on notera Ap,
car directement comparable a 1’éclatement
quadrupolaire mesuré dans 1’état paramag-
nétique. Du fait de la méconnaissance du
signe de la composante principale du gradi-
ent de champ électrique V,, et du parametre
d’asymétrie ), nous obtenons deux groupes
de valeurs pour les paramétres suivants:

eQVzz

>— M 0, b,

avec pour chacune d’elles un domaine
d’incertitude relatif a la qualité de I’ajus-
tement. La direction du champ mag-
nétique hyperfin est repérée par les angles



PHOSPHATE DE FER DE VALENCE MIXTE

9 et ¢ dans le systeme des axes princi-
paux du tenseur gradient de champ élec-
trique.

Le Tableau I'V rassemble les résultats ob-
tenus.

(b) Discussion

Les déplacements chimiques, et leurs
variations avec la température entre 100 et
300 K (—0,4 mm - sec™! -d™') sont assez
classiques et caractéristiques des ions Fel
et Fel' confirmant ainsi la localisation élec-
tronique a température ambiante et a for-
tiori en-dessous.

L’éclatement quadrupolaire du fer triva-
lent, de I'ordre de 1 mm sec™! a I’ambiante
est relativement élevé, ce qui est cohérent
avec un octaedre fortement déformé. Pour
le fer divalent, qui est dans un état de symé-
trie trés bas (C;) ou la levée de dégénéres-
cence des niveaux d est compléte, on
observe bien un paramétre d’asymétrie
différent de zéro (compris entre 0,4 et 1 a
100 K); I'éclatement quadrupolaire, et sa
variation thermique (—2,1 x 1073 mm -
sec™'-d™!) sont comparables au cas de
|Fe(H;0)g(NH,SO,), pour lequel Ingalls
admet que I'état fondamental est un singu-
let de caractere d,, (/6).

Le champ hyperfin observé pour le fer
trivalent est conforme a ce qu’on attend de
cet ion dans 1’état haut spin; par contre,
pour le fer divalent il est assez moyen, et
probablement significatif d’une contribu-
tion du moment orbital, bloqué en partie
seulement, et peut-étre aussi d’une in-
fluence des interactions dipolaires.

Le spectre a 100 K présente un ensemble
de parametres: largeurs de raies, intensités
et champs hyperfins bien définis et compati-
bles avec deux sites magnétiques; cepen-
dant I’absence de ferrimagnétisme (voir
plus loin) entraine 1’existence d’au moins
quatre sous-réseaux magnétiques. La con-
naissance, assez précise, de ’angle 6, dé-
terminé ici pour Fe!!, permettra éventuelle-
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ment de faciliter la détermination de la
structure magnétique.

Magnetisme
(a) Reésultats

La susceptibilité magnétique a été mesu-
rée par la méthode de Faraday de 90 a 850
K. La courbe thermomagnétique est don-
née a la Fig. 3. Elle est caractéristique
d’un comportement antiferromagnétique;
I’aimantation a 90 K et 2 I’ambiante est bien
proportionnelle au champ appliqué: il n'y a
donc pas de composante ferromagnétique.

Dans le domaine paramagnétique, la vari-
ationde 1/x avec T est linéaire au-dessus de
600 K. La droite obtenue de 600 a 850 K
(coefficient de corrélation 0,99) conduit aux
valeurs suivantes:

Cu=T7,12, 6, = —350 K.

Cette constante de Curie est un peu faible
pour un mélange équiatomique Fe!'/Fe™
pour lequel la valeur calculée est de 7,38,
d’autant plus que par ailleurs la spectromé-
trie Mossbauer indique un moment orbital
non nul sur Fe®.

Le point de Néel se situe aux environs de
250 K, donc sensiblement au-dessus de la
valeur de 220 K déterminée par spectromé-
trie Mossbauer.

(b) Interactions magnétiques

Les ions Fe™ et Fe' sont dans des sites
octaédriques de basse symétrie: le site 4a
du Fe! a la symétrie ponctuelle 1 et le site
4(c) du Fe™ la symétrie m; les groupes de
symétrie correspondants sont C; et C; (ou
C,) dont les représentations irréductibles
sont toutes de dimension 1. La dégénéres-
cence des niveaux d est donc totalement
levée. De plus, comme on I’a déja noté, la
distribution des distances Fe"-O est telle



308

1 -1
K pfHemm)

175F

150/

125

100 ) .

MODARESSI ET AL.

T

100 250 200

700 850

F1G. 3. Courbe thermomagnétique.

que, d’une certaine fagon, on peut consi-
dérer le polyédre de coordination comme
un tétraédre complété par deux ions oxy-
géne; comme la distance moyenne Fe-O
est caractéristique du fer trivalent en coor-
dination octaédrique, il est permis de pen-
ser que globalement c’est le caractere oc-
taédrique qui I’emporte, avec cependant
une disposition des niveaux d’énergie non
seulement tous différents, mais dérivés du
schéma classique t5,—¢, avec un faible
éclatement entre ces deux groupes. En
conclusion, l'inventaire des interactions
magnétiques sera fait comme pour des oc-
taedres classiques, mais en considérant
qu’il s’agit d’'une approximation.

D’autre part, pour les interactions in-
directes, nous admettrons, pour se référer
aux régles de couplage élaborées pour la
symétrie cubique que les interactions a 90
ou 180 sont valables dans la fourchette 70-
120° ou 150-180°. respectivement (/7).

Les interactions directes prépondérantes
sont Fel—Fe™ 3 travers les faces partagées,
3 une distance de 2,92 A plus courte que
dans la magnétite notamment; elles sont

ferromagnétiques comme d’ailleurs les in-
teractions Fe-Fe.

Les interactions indirectes d’angle com-
pris entre 82 et 119° sont traitées par référ-
ence au cas a 90° et conduisent a des signes
divers selon les cas et les mécanismes. Par
contre l'interaction Fe®™-O(1)-Fe™ & 134°
n’entre pas dans les fourchettes ci-dessus,
et c’est pas analogie avec les spinelles, ou
I’interaction A~O-B a 135° conduit a un
antiferromagnétisme bien connu que 1’on
admettra ici le méme résultat, avec une in-
tensité moyennement forte seulement a
cause du coude qui affaiblit 1’interaction a
180°.

Le bilan de ces interactions, répertoriées
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 'on peut
considérer que le bilan des interactions
principales doit étre antiferromagnétique,
mais, compte tenu de cette compétition, la
résultante doit étre assez faible. Ceci est
compatible avec 'observation expérimen-
tale d’un point de Néel de 220 K.
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TABLEAU V
INTERACTIONS MAGNETIQUES

Distance
Nature ou angle Nombre Type Mécanisme Signe® Intensité?®

Fe!l-Fell 3,224 2 tog—tsg Transfert direct F mF

Fe™-O(1)-Fe! 103° 2 €5~Po—Pos—€5 Délocalisation AF mF
Double corrélation F mF

t to—DP—€, Délocalisation AF mf

Corrélation F mf

Fell-0O(2)-Fell 9 2 ty—Dr—DPr—ts, Délocalisation F tf
Double corrélation F tf

Fell_Fel! 2,92 A 2 tag—t2g Transfert direct F mF

Fe™-Q(1)-Fell {lé: g Comme pour Fell-O-Fe! avec

Fell_O(2)—Fel 8% 2 ;glr(:;ntensité un peu plus

Fell-O(4)-Fell 9(0° 2

Fe"-O(1)-Fe'l 134 1 voir texte AF mF

¢ Signe: F: ferromagnétique;
AF: antiferromagnétique.
b Intensité: F: fort;
mF: moyennement fort;
mf: moyennement faible;
f: faible;
tf: trés faible.

Localisation Electronique

Comme le montre I’effet Mossbauer, les
ions Fe™ et Fe™ sont bien localisés dans
Fe,PO; ala température 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 A d’aprés les rayons
ioniques donnés par Shannon et Prewitt
(19).

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

L’examen de la structure montre que,
a condition d’effectuer les relaxations
voulues, la permutation Fe'-Fe™ ne
changerait rien pour les ions oxygene O(1)
et O(4) liés a des nombres égaux d’ions FeX
et Fe mais que cela entrainerait un désé-
quilibre pour O(2), lié 4 un Fe™ et deux Fe",
et surtout pour O(3) lié a un Fe'™. Pour cet

oxygene, lié par ailleurs au phosphore, la
somme des forces de liaison est de 1,96
(Tableau VI), et elle diminuerait notable-
ment si I’on remplagait Fe™ par Fe™: par
exemple si I’on prend pour dgen_g 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
Fel dans le site 4(a) ou 1’éclatement des
niveaux d est supérieur a celui du site 4(c)
occupé par Fe'!, car ce site présente une
déformation vers le tétraedre ou les ni-
veaux d’énergie sont inversés.

Une fagon d’évaluer la non équivalence
entre les deux sites de fer consiste a calcu-
ler la différence de potentiel électrostatique
entre eux par la méthode de Tosi (21) a
I’aide du programme de Van Gool et Piken
(18). Les valeurs ainsi calculées sont les
suivantes (exprimées en charges unitaires
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MODARESSI ET AL.

TABLEAU VI
FORCE DES LIAISONS AUTOUR DE CHAQUE ATOME

Atome Liaisons d dy So N 54 PR
P P-0(2) 1,550 1,534 1,25 3,2 1,21
P-0(3) 1,509 1,534 1,25 3,2 1,32 5,03
2 P-O(4) 1,533 1,534 1,25 32 2,50
Fe?* 2 Fe-O(1) 2,061 2,155 0,333 5,5 0,852
2 Fe-0(2) 2,237 2,155 0,333 5,5 0,543 2,11
2 Fe-0O(4) 2,126 2,155 0,333 5,5 0,718
Fe3* Fe-0(1) 1,885 2,012 0,5 53 0,702
Fe-O(1) 2,170 2,012 0,5 5,3 0,337
Fe-0(2) 2,224 2,012 0,5 5,3 0,294 2,95
Fe-0O(3) 1,917 2,012 0,5 5,3 0,646
2 Fe-0(4) 2,026 2,012 0,5 5,3 0,964
o(1) 2 Fe?*-0O(1) 2,061 2,155 0,333 5,5 0,85
Fe?*-0O(1) 2,170 2,012 0,5 5.3 0,335 1,89
Fe3*-0(1) 1,885 2,012 0,5 5,3 0,705
0(2) P-0(2) 1,550 1,534 1,25 3,2 1,21
2 Fe?*-0(2) 2,238 2,155 0,333 5,5 0,54 2,04
Fe3+-0(2) 2,223 2,012 0,5 53 0,29
03) P-0(3) 1,509 1,534 1,25 3,2 1,32 1.96
Fe®*-0(3) 1,917 2,012 0,5 5,3 0,64 ’
04) P-0O(4) 1,533 1,534 1,25 3,2 1,25
Fe**-0(4) 2,126 2,155 0,333 5,5 0,36 2,07
Fe$*-0(4) 2,026 2,012 0,5 5,3 0,48

Note. d: distance interatomique;
d,: distance caractéristique de 1I’élément considéré;

so: force de liaison pour la distance caractéristique;
N: exposant de I’expression: s = 54 2 (do/d)";
s, force de liaison individuelle.

par angstrom):

site 4(a): —1,153
site 4(c): —2,594

Cette derniére valeur correspond bien au
fer trivalent pour lequel Van Gool et Piken
trouvent —2,416 dans Fe,O3 et —2,510 dans
NaFeO,; pour le fer divalent ils ne donnent
pas d’exemple.

11 faut également tenir compte de la rela-
xation du réseau en fonction de la charge;
mais les potentiels varient en 1/r, donc
assez lentement, alors que les distances
caractéristiques Fe—O varient peu avec la
charge du fer.

1l subsiste donc une différence substan-
tielle entre les deux sites, en accord avec
la localisation électronique a I’ambiante.
L’étude se poursuit donc par spectrométrie
Mossbauer a température plus élevée.
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