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Ce composé est obtenu de différentes maniéres, a 900°C, a partir des constituants du systéme Fe—-P-O
en ajustant la pression d’oxygéne, ou a partir de Fes(PO,), + Fe + Fe;0; en tube scellé sous vide. 11
cristallise dans ces derniéres conditions en présence d’une trace de FeCl,. La maille est monoclinique
a = 6,564(1); b = 11,271(2); ¢ = 9,383(2) A; B = 103,95(2)°, avec Z = 4, groupe P2,/c. La structure est
déterminée par I’emploi conjugué des méthodes directes et des synthéses de Fourier, et affinée jusqu’a
R = 0,033. Les tétraecdres PO, sont isolés; le fer occupe 4 sites cristallographiques: 3 sont des
octaédres plus ou moins déformés, le quatriéme est une bipyramide trigonale. Le caractére oxyphos-
phate est confirmé par la présence de certains atomes d’oxygene liés uniquement au fer, avec d’ailleurs
un faible potentiel de site. Ce composé est paramagnétique au-dessus de 90°K. Son spectre Mossbauer
présente quatre doublets, en bon accord avec la structure; pour identifier celui qui correspond au site
hexaédrique, la phase FeZn(PO,),0 a été préparée, mais son spectre Mossbauer, malgré I'affinité du
zinc pour la coordinence V, montre que deux sites sont altérés ce qui ne permet pas de trancher.

This compound is obtained in several ways, at 900°C, from the components of the Fe—-P-O system
when the oxygen pressure is made suitable, or from Fey(POy), + Fe + Fe,Oj; in a sealed tube under
vacuum. It crystallizes under these latter conditions with a trace of FeCl,. The cell is monoclinic; a =
6.564(1), b = 11.271(2), ¢ = 9.383(2) A, B8 = 103.95 (2)°, with Z = 4, group P2,/c. The structure is
determined thanks to the use of a direct method and Fourier synthesis and is refined to R = 0.033. The
PO, tetrahedra are isolated; the iron fills four crystallographic sites: three are more or less distorted
octahedra, the fourth is a trigonal bipyramid. The oxyphosphate character is ascertained by the
presence of some oxygen atoms connected to iron only, with, moreover, a low site potential. This
compound is paramagnetic above 90°K. Its Mossbauer spectrum exhibits four doublets in good
agreement with the structure; in order to identify which one corresponds to the hexahedral site, the
phase Fe;Zn(PO,),0 has been prepared, but its Méssbauer spectrum, in spite of the zinc affinity for the
V coordination, shows that two sites are modified, which does not allow conclusions to be made.

I. Introduction

Dans les phosphates, les composés les
moins riches en phosphore sont les ortho-
phosphates, tels que M3(POy), pour les cat-
ions bivalents (/). Nous avons cependant
étudié récemment un oxyphosphate de fer

trivalent, Fe;PO, (2), dans lequel certains
atomes d’oxygene ne sont pas liés au phos-
phore, et nous montrons ci-dessous
I’existence et quelques propriétés d’un oxy-
phosphate de fer divalent Fe,P,O4, ou plu-
tot Fe,(PO,),0 puisqu’il ne s’agit pas d’un
phosphate mais d’un oxyde mixte, suivant
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en cela I'écriture adoptée pour le seul cas
similaire a4 notre connaissance Ca,(P0O,),0
A3).

Rappelons que dans le systeme Fe,_,O-
PO, le phosphate le plus basique connu
jusqu’ici était Feg(PO,), (4) et que Rudneva
a détecté dans des scories phosphatées un
composé (Fe, Mn),P,0,4 (5).

I1. Preparation et cristallisation

Fe,(PO,),0 peut étre obtenu a 900°C, par
réduction ménagée d’un mélange Fe,O4-
FePO, ou FesPO,-FePO, de composition
convenable, a 'aide de mélanges gazeux
oxydo-réducteurs H,—H,0. Cependant il
est trés difficile, dans ces conditions, de
I’obtenir pur, vraisemblablement parce que
son domaine de stabilité, dans la gamme
des pressions d’oxygene est étroit.

La meilleure méthode pour le préparer est
la synthése en tube de silice scellé sous vide
et porté quelques heures a 900°C. Le mé-
lange réactionnel Fes(PO,), (lui-méme pré-
paré par réduction ménagée de Fe,O; +
FePOQ,), Fe,03, Fe est placé dans un conte-
neut en argent a l'intérieur de 'ampoule de
silice. Pour obtenir des monocristaux il
suffit d’appliquer un traitement similaire 2
la poudre, en présence d’une petite quantité
de FeCl,, pendant 8 jours a 900°C.

La poudre est grise, les eristaux transpar-
ents et légérement rosés. La mesure, a la
microsonde électronique, du rapport Fe/P,
a permis de vérifier qu’il est de 2 = 0,05.

La suite du travail nous a amené a pré-
parer Fe;Zn (PO,),0. Il a été obtenu a I’état
de poudre par action de ZnO sur Fey(PO,),
suivant des conditions opératoires ana-
logues a celles de la préparation de
Fe4(PO4)2O.

III. Structure cristalline

Le monocristal étudié était délimité par
des facettes se correspondant par une sy-
métrie monoclinique holoedre. Ses dimen-
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sions étaient comprises entre 0,04 et 0,08
mm, I’aplatissement se faisant suivant I’axe
binaire.

(a) Groupe spatial et paramétres
cristallins

La détermination du groupe spatial a été
réalisée al’aide d’une chambre de Weissen-
berg (radiation K« du cobalt) sur un mono-
cristal avec ’axe de rotation 4: les condi-
tions de présence des réflexions (A0, ] = 2n
et 00, k = 2n) conduisent au groupe spatial
P2, /c (n° 14).

Les parametres ont été déterminés et
affinés par méthode de moindres carrés a
partir de 23 réflexions mesurées en 6, —§ au
cours de l’enregistrement du réseau réci-
proque sur diffractometre Nonius CAD
4F:a = 6,564(1); b = 11,271(2); ¢ = 9,383(2)
A; B = 103,950, V = 673,7 A3. Z = 4
conduit & p,a, = 4,23 g - cm 3 alors que P pes
=4,22¢g-cm3.

Le tableau I donne les valeurs des dis-
tances réticulaires et les intensités calcu-
lées (6) et observées a partir d’un diffracto-
gramme réalisé sur 060 Instruments SA
(radiation Ke du cobalt—monochromateur
de quartz).

(b) Détermination de la structure
cristalline

Les 3740 intensités diffractées indépen-
dantes ont été enregistrées sur un diffracto-
metre automatique Nonius CAD 4F avec
les conditions suivantes: rayonnement Ko
du molybdéne isolé par monochromateur
en graphite, balayage 8 — 20, angle de take-
off 2,5°, domaine de Bragg 1-40°.

Les intensités ont été corrigées des
phénomenes de Lorentz et de polarisation.
L’absorption a été négligée (uR < 0,36).

Les 1672 réflexions satisfaisant au critere
statistique o(l)/I < 0,33 ont été retenues
pour déterminer et affiner la structure.
Celle-ci a été résolue par I’emploi conjugué
des méthodes directes (7) et des synthéses
de Fourier.
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TABLEAU 1

DISTANCES RETICULAIRES ET INTENSITES OBSERVEES
ET CALCULEES DE Fe (PO,),0

dohs dcalc
hkl A) A Lons Leaie
002 4,548 4,553 f 99
012 4,222 8
120} 4,207 4,221 M 137
102 4,216 204
112 3,940 3,949 f 63
121 3,609 3,615 f 62
130 3,229 3,236 f 139
200 3,178 3,185 f 134
210 3,061 3,065 M 256
131 2,938 41
113} 2,928 2,935 M 19
013 2,931 597
212 2,860 2,870 F 800
221 2,823 443
040} 2,812 2,818 FF 1000
211 2,713 2,720 f 172
123 2,675 8
023} 2,672 2,672 M 634
21 2,506 2,510 M 273
231 2,463 21
21§} 2,434 2,461 ff 21
230 2,421 2,430 ff 64
042 2,390 2,396 f 94
133 2,363 15
033 2,362 2,361 f 66
202 2,357 0
104 2,329 0
232} 2,326 2,329 f 86
212 2,307 25
m} 2,295 2,302 M 85
123 2,297 126
004 2,272 2,277 ff 53
231 2,244 2,247 ff 78
014 2,288 2,231 f 151
051 2,184 2,188 ff 36
222 2,165 2,174 ff 23
311 2,146 2,148 f 117
150 2,125 31
300} 2,124 2.123 f 123
204 2,108 13
15I} 2,105 2,107 f 80
151 2,033 2,034 ff 69
104 1,997 2
232} 1,995 1,996 f 77
323 1,993 . 89
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L’affinement par moindres carrés (8) des
coordonnées atomiques et des facteurs
d’agitation thermique individuels et aniso-
tropes conduit au facteur résiduel R =
0,033. Les facteurs de diffusion atomique
de Fe2*, P? et 0~ sont fournis par Interna-
tional Tables for X-ray Crystallography
(1974). Le tableau II donne les valeurs des
coordonnées atomiques, des coefficients
d’agitation thermique anisotrope, des fac-
teurs d’agitation thermique équivalents et
leurs écarts types.

(¢) Description

La facon la plus simple de décrire la
structure est de considérer I’entourage par-
ticulier de I'oxygéne O(1) lié aux quatre
types d’atome de fer alors que les huit au-
tres oxygenes sont coordinés a la fois a des
atomes de fer et de phosphore. Les atomes
de fer sont grossiérement disposés suivant
les sommets d’un tétraédre centré sur O(1)
(tableau III).

Le Fig. 1illustre par une vue stéréoscopi-
que (9) les polyedres d’oxygene entourant
les quatre atomes de fer et leur assemblage
autour de 'oxygene O(1): les atomes Fe(1),
Fe(2) et Fe(4) sont en coordinence VI, dans
des polyedres assimilables a des octaedres,
mais sans élément de symétrie (groupe C,);
I’atome Fe(3) est pentacoordiné dans une
bipyramide triangulaire, elle aussi trés dé-
formée. Par rapport a des sites idéaux O, et
D, , ces déformations ne sont pas systé-
matiques, donc difficilement expliquables.
Les polyedres entourant les atomes de fer
mettent en commun les arétes suivantes:
O(1)-0(4) pour les octaédres centrés sur
Fe(1) et Fe(2), O(1)-O(8) pour les octae-
dres Fe(1) et Fe(4). Le tableau IV donne les
principales distances interatomiques avec
leurs écarts types.

Les entités formées par I’assemblage des
quatre polyédres autour de O(1) sont répé-
tées quatre fois dans la maille élémentaire
par les éléments de symétrie du groupe,
formant un “‘ciment’ qui lie entre eux les
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TABLEAU 2
COORDONNEES ATOMIQUES (X 10%), COEFFICIENTS (X 108) DU TENSEUR D’AGITATION THERMIQUE
ANISOTROPE T; = exp[—2m¥ uy h*a*? + ugek2b*2 + uggl2c*? + 2ugkib¥c* + 2uphla*c* + 2u hka*b*)] ET
COEFFICIENTS D’AGITATION THERMIQUE EQUIVALENTS

X y z Uy Uzz Uz, Usg Usa Uz B., (A»)
Fe(1) 8183(1) 3968(1) 4674(1) 61(3) 61(3) 66(3) 1(2) 10(2) —-2(2) 0,50(1)
Fe(2) 4722(1) 3670(1) 1796(1) 64(3) 76(3) 68(3) —13(2) 7(2) —14(2) 0,56(1)
Fe(3) 9525(1) 4041(i) 1i81(1) 75(3) 89(3) 67(3) 3(3) 19(2) 1(2) 0,60(1)
Fe(4) 7688(1) 6180(1) 2476(1) 72(3) 56(3) 86(3) -9(2) 19(2) —4(2) 0,56(1)
P(1) 7605(2)  1294(1)  3159(1) 41(4) 41(4) 46(4) -3(4) 14(3) 4(3) 0,34(3)
P2) 2958(2) 3286(1) 4255(2) 49(4) 37(4) 47(4) —-1(4) 17(3) -1(3) 0,33(3)
o(1) 7514(6) 4413(3) 2327(4) 78(14) 66(13) 88(16) 18(12) 27(12) 2(1)  0,60(7)
02) 5398(6) 1691(4) 2429(4) 47(14)  111(15) 86(16) ~4(13) 12(11) —1(11)  0,65(7)
0@3) 8630(7) 2141(3) 4428(4) 133(16) 54(14) 67(16) —-3(12) 12(13) —3(12) 0,68(8)
04 4956(6) 3937(4) 4187(4) 83(15) 103(15) 101(16) —39(13) 4712  -19(12)  0,72(7)
0O(5) 3274(6) 2023(3) 4858(4)  105(15) 66(14) 63(16) 10(12) —5(12) ~10(12) 0,65(7)
O(6) 8929(6) 1182(4)  2024(4) 70(14)  144(17) 80(15) —19(13) 33(12)  —-25(12)  0,76(8)
o7 1798(6) 3071(3) 2616(4) 72(14) 84(15) 53(15)  —10(11) 18(11) 9(11) 0,55(7)
O(8) 1624(6)  4054(3) 5071(4)  109(15) 67(14) 96(16) -9(12) 39(12) 10(12)  0,69(7)
09 2300(6) S077(3) 10334 88(15) 66(13) 76(15) 9(12) 7(12) 8(11)  0,62(7)

Note. L écart type figure entre parenthéses.

tétraédres PO, isolés. La Fig. 2 schématise
ces polyedres et indique les liaisons P-O
partant des atomes d’oxygéne périphéri-
ques de I'entité. Les distances phosphore-
oxygene varient peu autour de la valeur
moyenne 1,543 A comparable 4 la valeur
1,536 A donnée par Corbridge pour la moy-
enne calculée a partir de 30 phosphates de
structure connue (/).

Enfin, on peut remarquer que !ar-
rangement tridimensionnel des atomes
de fer constitue des plans paralleles a (010).
Chaque plan contient respectivement les
atomes Fe(1), Fe(2), Fe(3) de la base d’un
tétraeédre et I’atome Fe(4), sommet d’un té-

TABLEAU 3

ARRANGEMENT DES ATOMES DE FER AUTOUR DE
L’0XYGENE O(1): DISTANCES (A) ET ANGLES (°)

traedre voisin. Ces bases et ces sommets
forment respectivement des bandes et des
files alternées paralleéles 2 [100]. Ainsi la
maille contient quatre plans de fer régu-
lierement espacés. Les atomes de phos-
phore s’écartent peu de ces plans.

IV. Spectrometrie Mossbauer

Le spectre Mossbauer de Fe,(POy),0
enregistré a la température ambiante sur
512 points a I’aide d’un spectrometre a ac-
célération constante doit étre résolu avec
quatre doublets quadrupolaires distincts
(Fig. 3a). Cette caractéristique est en ac-

O(1)-Fe(1): 2.197(49 Fe(1)-O(1)-Fe(2): 96.1(2)

O(1)-Fe(2): 1.967(4 Fe()-O(1)-Fe(3): 120.5(2)

O(1)-Fe(3): 1.939%(4) Fe(1)-O(1)-Fe(4):  99.4(2)

O(1)-Fe(4): 1.998(4) Fe(2)-O(1)-Fe(3): 119.0(2) L
Fe(2)-O(1)-Fe(d): 118.4(2) F1G. 1. Polyedres de coordination des quatre atomes
Fe(3)-O(1)-Fe(4): 102.7(2) de fer autour de I’atome O(1) en projection stéréosco-

pique.
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cord avec les résultats de I’édute struc-
turale qui révele quatre types d’atome de
fer présents dans les mémes proportions.
Le dépouillement du spectre, qui consiste a
coupler les huit raies, peut se faire de plu-
sieurs fagons, physiquement plausibles.
C’est cette indétermination que nous nous
sommes efforcés de lever.

Le spectre a 85°K qui traduit encore un
état paramagnétique ne nous est d’aucun
secours car il a la méme forme qu’a 295°K.
En revanche, puisqu’un des types d’atome
de fer (Fe(3)) est en coordinence bipyrami-
dale et les autres en coordinences octaédri-
ques déformées, nous avons réalisé la syn-
thése de FezZn (PO4),0 pensant que le zinc
se substituerait de préférence a ce Fe(3),
comme c’est le cas dans (Mg,Me)3(PO,), ol
le zinc a une plus grande affinité que le fer
pour les sites de coordinence V (27). Le
spectre a 295°K de Fe;Zn(PO,),0 est repré-
senté a la Fig. 3b. On constate qu’il doit
encore étre résolu avec quatre doublets
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FIG. 2. Polyédres de coordination des quatre atomes
de fer autour de ’atome O(1) et groupements PO, qui
leur sont liés.

quadrupolaires distincts, signifiant que le
zinc se substitue a plus d’un type d’atome
de fer.

Comparant les spectres des phases pure
et substituée, on note des différences dans
les intensités relatives transmises prouvant

TABLEAU 4

POLYEDRES DE COORDINATION

Angle solide @ Q/4#

Angle solide Q@ Q/4m

Atomes d(A) et (o) (sp) (%) Atomes d(A) et () (s1) (%)
Fe(1)-O(4)  2.057(4) 2.45 20 Fe(4)-0(1) 1.998(4) 2.86 23
0(3) 2.101(4) 2.30 18 0(2)  2.128(4) 2.24 18
o)  2.147(4) 2.15 17 o(6) 2.156(4) 2.11 17
o) 2.1974) 1.93 15 o 2.162(4) 1.88 15
o)  2.201(4) 1.89 15 0B  2.25%4) 1.74 14
O(8)  2.2424) 1.89 15 0(5) 2.330(4) 1.74 14
Fe(2)-0O(1) 1.967(4) 3.16 25 P(1)-0(2) 1.514(4) 3.57 28
0(5) 1.997(4) 2.81 22 0(6) 1.533(5) 3.22 26
04  2.2324) 1.70 14 03) 1.548(4) 2.98 24
0(9) 2.237(4) 1.94 15 0(9) 1.561(4) 2.79 2

0(2) 2.323(4) 1.69 13

o 2.333(4) 1.26 10
P(2)-0(4) 1.517(4) 3.49 28
Fe(3)-0O(1) 1.939(4) 3.27 26 0(5) 1.528(4) 3.34 26
o) 2.066(4) 2.55 20 0O(8) 1.557(4) 3.02 24
0(3)  2.088(4) 2.60 21 o 1.562(4) 2.71 2

0(9) 2.198(4) 2.24 18

0(9) 2.354(4) 1.54 12
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Fic. 3. Spectres Mossbauer, a4 295°K, de: (a)
Fe,(POL),0, (b) Fe;Zn(PO,).0.

que les quatre sites cristallographiques ne
sont pas également affectés par le zinc. Par-
tant de cette observation, il est alors possi-
ble de dépouiller le spectre, par une
méthode de moindres carrés, en quatre
doublets quadrupolaires symétriques dis-
tincts tels que le déplacement isomérique et
I’éclatement quadrupolaire de chaque type
de fer soient les mémes pour la phase pure
et la phase substituée.
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Le tableau V rassemble les valeurs des
paramétres hyperfins obtenus. Le dé-
pouillement de Fey PO,),0a été mené en
contraignant les largeurs de Fe(A), Fe(B),
et Fe(C) a étre égales.

Ces parameétres hyperfins sont caractéris-
tiques de quatre types d’ions ferreux.
L’observation des intensités relatives des
doublets montre que deux fer, Fe(A) et
Fe(C), sont préférenticllement substitués
par le zinc. On ne peut pas savoir pour
autant si le fer pentacoordiné est l'un
d’eux. II est donc impossible ici, d’établir
une corrélation entre coordinence et para-
metres hyperfins pour ces ions ferreux qui
sont en symétrie ponctuelle C,. Cette
question qui a déja été soulevée, mais non
résolue, par Mattievich et Danon (/0) dans
leur étude de phosphates hydratés et anhy-
dres reste donc ouverte.

V. Proprietes magnetiques

La susceptibilité magnétique a été mesu-
rée, sur une poudre, par la méthode de Far-
aday de 90 a 450°K.

Le comportement est celui d’un composé
paramagnétique: la variation de 1/x avec T
est linéaire et conduit aux valeurs

TABLEAU 5
SPECTRES MOsSSBAUER DE Fey(PO,),0 ET Fe; Zn(P0O,),0 a 295°K

) A r
Type (mm sec™) (mm sec™Y) (mm sec™) 1%
Fe, (PO,).0 Fe(A) 0,98 2,38 0,253 0,218
Fe(B) 1,15 2,25 0,253 0,260
Fe(C) 1,27 2,19 0,253 0,235
Fe(D) 1,23 1,15 0,274 0,287
Fe3Zn(PO,)0 Fe(A) 0,97 2,41 0,243 0,171
Fe(B) 1,15 2,23 0,253 0,344
Fe(C) 1,28 2,23 0,241 0,167
Fe(D) 1,24 1,16 0,275 0,318

Note. &: déplacement isomérique relatif au fer métallique & 295°K. A: éclatement quadrupolaire = (eQV,./2) (1
+ 5¥3)¥2, T: largeur 4 mi-hauteur de la raie Lorentzienne. I%: intensité relative du doublet.
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suivantes:
Cy = 13,2 8, = —76°K.

Cette constante de Curie implique un mo-
ment orbital qui, pour du fer divalent, est
assez banal. D’autre part la structure est
trop complexe pour permettre une analyse
détaillée des interactions magnétiques sus-
ceptibles de permettre une prévision de la
nature des couplages prépondérants; men-
tionnons simplement que Fey,(PO,),, qui est
le phosphate ferreux le plus voisin ne pré-
sente pas non plus d’ordre magnétique au-
dessus de 77°K (4).

V1. Discussion

(a) Le caractére oxyphosphate

L’étude structurale a clairement montré
qu’il s’agit d’un oxyphosphate ou certains
atomes d’oxygene sont liés uniquement au
fer, et non un composé renfermant le
groupement (P,O4)*" avec un pont pyro P-
O-P entre deux atomes de phosphore en
coordinence V (/) comme Corbridge 1’avait
envisagé pour Ca,P0O,),0 alors que sa
structure n’était pas connue.

Ces types de composés ol coexistent
des ions O?~ et des oxyanions tres stables
comme (PO,?", ne sont pas courants, et
cela d’autant moins que la charge formelle
de I’atome central de ’oxyanion augmente.
C’est ainsi que I'on rencontre, par exemple,
des oxysilicates M,(Si0,)0, qui peuvent
s’écrire M ,(Si0,),0, pour souligner
I’analogie avec la présente étude, et qui
présentent deux formes cristallines (/1),
tandis qu’il n'y a pas, sauf erreur,
d’oxysulfate, bien que la glasérite
K;Na(8SO,), présente de fortes analogies
avec Ca,(PO,).0 (3). Les oxyphosphates
sont donc rares et constituent vraisembla-
blement des cas limites. Inversement quand
la charge de I’atome central de I'oxyanion
diminue, il arrive un moment ou il devient
arbitraire de considérer le composé comme
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un sel parce qu’il s’agit alors d’'un oxyde
ternaire ol les liaisons autour de ’oxygene
ne sont plus trés différentes.

D’un point de vue plus global, si I’'on ne
considére plus la géométrie du nuage élec-
tronique de 1’oxygene, mais sa stabilité,
mesurée par son potentiel de site, on
s’attend a ce que 'oxygene O(1), lié un-
iquement au fer, s’avere moins fortement
solidaire du réseau. Les calculs réalisés
grace au programme de Van Gool et Piken
(12), basé sur le modéle de Tosi (13) con-
duisent aux valeurs figurant au tableau VI,
ou O(1) se différencie nettement dans ie
sens prévu, bien que les distances O(1)—Fe
soient relativement courtes comparées aux
autres. Il en découle que cet oxygene rela-
tivement labile est celui sur lequel doit por-
ter en premier ’action ménagée d’un gaz
réducteur, ce qui permettrait d'expliquer la
faible stabilité de Fe,(PO,4),0O par rapport a
Fe(PO,), (14).

(b) Fréquence de la coordinence V du fer
dans les phosphates de fer

Alors que cette coordinence est tout de
meme assez rare, elle se rencontre dans les
phosphates de fer avec une fréquence qui
mérite d’étre soulignée. Si I'on s’en tient
aux composés dans lesquels le rapport
Fe/P est au moins égal a un, le recense-
ment des combinaisons signalées a ce jour
et des coordinences est donné au tableau
VIIL.

TABLEAU 6
POTENTIELS DE SITES (¢ + A7)

Fe(1) —1,800 Oo(1) 1,500
Fe(2) —1,649 02 2,119
Fe(3) —1,604 0(3) 2,057
Fe(4) —1,679 04 2,023
0(5) 2,028

P(1) —4,033 0(6) 2,023
P(2) —-4,111 o) 2,033
O(8) 1,923

09 2,076
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TABLEAU 7

COORDINENCE DU FER DANS LES PHOSPHATES ANHYDRES oU Fe/P = 1

NO
Fe/P 2 2,5 2,57 3
1 BFe,P,0, (15) FePO, (16)
Fe(l) VI Fe(1) IV
1,17 FesPsOyy (17)
Fe?t(1) VI
Fe**(2) V
Fe?*(3) VI
Fe®*(4) VI
1,50 aFey(PO,); (18)
Fe(1) VI
Fe(2) VI
BFe3(PO,), (4)
Fe(1) VI
Fe(2) V
Fe(3) V
2 Fey(PO,),0 Fe,PO; (/9)
Fe(l) VI Fe2*(1) VI
Fe(2) VI Fe’*(2) VI
Fe(3) V
Fe(4) VI
3 Fe,PO, (2)
Fe(l) V
Sur dix-huit atomes de fer occupant des Bibliographie
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adoptent la coordinence V (et un la coor-
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On notera également que dans tous les
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pyramide trigonale (passablement défor-
mée avec allongement de la distance axiale
et décentrement du fer), et non pas
pyramide a base carrée. Cette observation
est compatible avec le modele VSEPR (va-
lence shell electron pair repulsion) qui pré-
dit, pour les éléments de transition, une
meilleure stabilité de la bipyramide si la
liaison n’est pas fortement covalente (20).
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