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La structure de Fe;PO;, est établie sur monocristal. La maille est rhomboédrique R3m avec, en repére
hexagonal a = 8,006(5), ¢ = 6,863(5) A, Z = 3. La structure est déterminée par méthode directe et
affinée jusqu'a R = 0,027. Les tétraedres PO, sont isolés; le fer est dans un site de coordinence 35
constitué par des bipyramides trigonales partageant deux arétes et formant des groupes de 3 hexae-
dres; & travers ces arétes partagées les atomes de fer sont 4 une distance de 3,13 A, ce qui provoque
une répulsion entrainant le décentrement du cation le long du pseudo-axe 3. Les mesures magnétiques
montrent un comportement antiferromagnétique avec, dans le domaine paramagnétique des param-
etres exceptionnels (u = 6,45 pug, 6, = —1707 K) rappelant cependant Ca,Fe;,05 ou LaFeO;. La
spectrométrie Mossbauer conduit, 4 ’ambiante, 2 des parametres typiques du fer trivalent; au re-
froidissement, elle indique une température de transition magnétique de 160 + 3 K en dessous de
laquelle le spectre comporte au moins 2 sextuplets. Les interactions magnétiques font 1’objet d’une
discussion.

The structure of Fe;PO; is established from a single crystal. The cell is trigonal R3m, with, in hexago-
nal reference a = 8,006(5), ¢ = 6,863(5) A, Z = 3. The structure is determined with the direct method
and refined to R = 0,027. The PO, tetraedra are isolated; the iron atoms are in a five coordinated site
constituted of trigonal bipyramids sharing 2 edges and forming groups of 3 hexaedra; through these
shared edges the iron atoms are at 3.13 A a distance rather short which brings a repulsion causing the
off centering of the cation along the pseudo axis of the bipyramid. The magnetic measurements and the
Mossbauer spectroscopy show antiferromagnetism behaviour and, in the paramagnetic state, out-
standing parameters (u = 6.45 up, 6, = —1707 K) recalling however Ca,Fe;Os or LaFeO;. The
Maossbauer spectroscopy gives, at room temperature, parameters classical for trivalent iron; through
cooling, it points to a magnetic transition temperature of 160 + 3 K below which the spectrum displays
at least 2 hyperfine patterns. The magnetic interactions are discussed.

Introduction

Le systeme Fe,0:-P,05 a fait ancienne-
ment 'objet d’investigations aux conclu-
sions assez divergentes quant a la nature
des phosphates de fer existant, notamment
dans la région du diagramme de phase qui
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nous interesse ici. Les composés Fe/P;0g
(1) et Fe, POy, (1, 2) ont été allegués, mais
I’étude plus récente de Korinth et Royen
(3) aboutit a la conclusion que Fe;PO; est le
seul phosphate existant entre Fe,O; et
FCP04.

Ces auteurs limitent la stabilité de Fe;PO;
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a 1100°C, température au-deld de laquelle il
se décompose en Fe,0; + FePO,. Par ail-
leurs, ils indexent le diagramme de diffrac-
tion avec une maille cubique de parameétre
6,09 A, en soupgonnant néanmoins que la
présence de doublets est significative d’une
symétrie plus basse.

Dans le cadre d’une étude du syste¢me
Fe-P-O, nous avons été amenés a rep-
rendre et & compléter ces travaux compte
tenu de l'intérét présenté par les phos-
phates de fer trivalent.

Ceux-ci interviennent en effet dans les
processus de protection des métaux, no-
tamment pour ’acier et les alliages ferreux
comme revétement anticorrosion (4). Ils
jouent aussi nécessairement un réle dans
I’action de I’hématite sur les liants phos-
phatés a base de phosphates d’aluminium
(5). Ils présentent également un intérét
dans la catalyse, ou des études récentes,
publiées par Ai (6), approfondissent les
modifications apportées par P,Os, dans la
catalyse par Fe,O; de I’oxydation ménagée
du buténe, du butadieéne, du méthanol et de
I’acide formique; des résultats intéressants
ont été obtenus dans le premier cas, du
point de vue activité et sélectivité, pour des
rapports atomiques P/P+Fe de I’ordre de
0,05, résultats sensiblement améliorés par
une substitution du fer par le bismuth. Cet
auteur, cependant, ne donne aucune indica-
tion quant a la nature des phases formées
dans la préparation des catalyseurs.

Preparation et monocristallisation

Comme l'ont déja signalé Korinth et
Royen, la réaction de syntheése de Fe;PO,
est difficile a rendre compléte (3).

Nous avons utilisé deux voies dif-
férentes:

(1) réaction Fe,0O; + FePO,; (lui-méme
obtenu par action, a 900°C, de I’hématite
sur le dihydrogenophosphate d’ammonium,
aprés une montée lente en température), en
creuset d’alumine.
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(2) évaporation d’une solution contenant
Fe(NO;); et (NHy),H PO,, en proportions
voulues, et calcination progressive.

Dans les 2 cas, la réaction n’est totale,
sur le critére des diagrammes de rayons X,
qu’apres plusieurs traitements, avec broy-
ages intermédiaires, dans la gamme de tem-
pérature 1050-1100°C. En-dessous de
1050°C, la synthése est incompiéte, et au-
dessus de 1100°C s’amorce la décomposi-
tion en hématite et FePQ,, en accord avec
les observations de Korinth et Royen,
avec, semble-t’il début de fusion incon-
gruente. Seule une détermination compléte
du diagramme thermique permettrait d’é-
claircir ce point qui, cependant, traduit in-
contestablement la relative instabilité de
Fe;PO; par rapport a I’ensemble Fe,Os-
FCPO4.

Le produit obtenu est brun, et non hy-
groscopique. La préparation d’'un mono-
cristal a été conduite par recuit prolongé a
1010°C en présence d’une petite quantité de
chlorure ferreux, dans un conteneur en
alumine placé dans une ampoule de silice
scellée sous vide.

1l faut signaler que les catalyseurs men-
tionnés plus haut sont préparés par Ai a
partir de nitrate ferrique et d’acide phos-
phorique et calcinés a des températures in-
férieures a 600°C (6). Il semble que dans
ces conditions le diagramme de diffraction
obtenu sur de tels produits soit compléte-
ment différent de celui qui est rapporté ci-
apres.

Structure cristalline

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

(a) Groupe spatial et paramétres
cristallins

La détermination du groupe spatial a été
réalisée a I’aide d’une chambre de Weissen-
berg avec la radiation Ka du cobalt. Les
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paramétres cristallins ont été affinés par
méthode de moindres carrés a partir de 25
réflexions mesurées en 6, —0 au cours de
I’enregistrement du réseau réciproque sur
diffractomeétre Nonius CAD 4F.

FesPO;, cristallise dans le systéme rhom-
boédrique avec les caractéristiques
suivantes, en notation hexagonale: a = b =
8,006(5) A, ¢ = 6,863(5) A, pmes = 4,07 =
0,04 g/cm?, peac = 4,06 glcm?, Z = 3. La
condition de présence des réflexions (— 4 +
k + [ = 3n) conduit aux trois groupes spa-
tiaux possibles R32, R3m et R3m. Le tab-
leau 1 donne les valeurs des distances
réticulaires calculées et observées ainsi
que les intensités mesurées 4 1’aide d’un
diffractomeétre 8 60 Instruments SA.

(b) Détermination de la structure
cristalline

Les intensités diffractées ont été enregis-
trées sur un diffractométre automatique

TABLEAU 1
DISTANCES RETICULAIRES CALCULEES ET MESUREES®

hkl dcal dmes 1 mes
101 4,878 4,86 10
110 4,003 3,98 2
021 3,094 3,09 100
211 2,448 2,446 16
300 2,311 2,305 6
003 2,288 2,280 2
122 2,083 2,078 A
220 2,001 1,997 13
113 1,986 1,980 5
131 1,852 1,845 11
312 1,677 1,676 4
104 1,665 1,661 5
303 1,626 1,623 23
042 1,547 1,545 12
024 1,538 1,534 7
410 1,513 1,509 3
223 1,506 1,501 3
232 1,443 1,440 16
214 1,435 1,433 8

2 Mesures faites au diffractométre avec monochro-
mateur. Rayonnement Co Ka. Intensités mesurées par
la surface des pics.
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Nonius CAD 4F avec les conditions
suivantes: rayonnement Ka du molybdéne
isolé par monochromateur en graphite, ba-
layage 6-0; angle de take-off 5°, domaine de
Bragg 1-40°, T = 298 K.

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

Les 265 réflexions satisfaisant au critére
statistique o (I)/I < 0,33 ont été retenues, a
partir de 299 réflexions indépendantes,
pour déterminer et affiner la structure.

Z = 3 conduit a la présence de 9 atomes
Fe et 3 atomes P par maille. P que I’on at-
tend en coordination tétraédrique d’oxy-
génes ne peut pas se trouver sur un centre
de symétrie, ce qui exclut le groupe R3m.
La détermination des facteurs de structure
normalisés E(H) correspond a la distribu-
tion théorique calculée pour les groupes
non centrosymétriques, ce qui confirme
I’hypothése d’un groupe hémiédre. L’étude
de spectrométrie Mossbauer rapportée plus
loin, montrant I’existence d’un seul site de
fer, conduit au choix du groupe R3m
(atome Fe en position 9b). La résolution
compléte de la structure confirme ce
groupe.

La structure a alors été déterminée par
I'emploi conjugué des méthodes directes
(7) et des synthéses de Fourier.

L’affinement par moindres carrés (8) 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 de Fe3*, P? et O~ sont fournis par
“‘International Table for X-ray Cristallo-
graphy’’ (1974). Le tableau II donne les va-
leurs des coordonnées atomiques, des fac-
teurs d’agitation et leurs écarts types.

! Le groupe R3m étant glissile suivant z, nous avons
arbitrairement fixé le phosphore en 000 (position 3a
avec z = 0).
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TABLEAU II
COORDONNEES, FACTEURS D'AGITATION THERMIQUE ET ECARTS TYPES (X 10*) DES CINQ ATOMES
INDEPENDANTS
X y 4 Uy uyn = 2uy Uz U3 = 2up3 B, (;\2)
Fe 7970(1) —=7970(1) 7425(5) 57(3) 43(4) 53(3) 12(4) 0,41(2)
P 0 0 0 48(6) =y 24(9) 0 0,32(4)
o) 0 0 2289(17) 117(27) = uy 47(34) 0 0,74(17)
0Q) 5409(4) —5409(4) 8486(9) 80(16) 42020 72(19) -1(17) 0,54(10)
0@3) 5630(5) -5630(5) 2700(10) 147(19) 139(28) 116(23) —58(21) 1,06(14)
Description raccorde a quatre polyédres de coordina-

La figure 1 donne la projection de la
structure sur le plan (001). Les distances
interatomiques avec leur écart type et la de-
scription des polyédres de Voronoi (9) en-
tourant les atomes Fe et P figurent au tab-
leau I11.

L’atome de phosphore est comme
généralement en coordination tétraédrique
avec les distances P-O classiques (< d >
= 1,52 A). Toutefois chaque tétraédre se

tion du fer différents (fig. 1). Les tétragdres
PO, sont donc isolés les uns des autres.

L’atome de fer présente au contraire une
coordinence remarquable: cinq premiers
voisins formant une bipyramide trigonale
déformée (fig. 2). En effet, le plan équato-
rial est un triangle isocele d’atomes O(2) et
I’axe de la bipyramide O(1)-O(3) est al-
longé. Le fer est excentré en direction de
I’atome O(3); O(1), Fe et O(3) ne sont pas
alignés (170°).

Fi1G. 1. Projection de la structure sur le plan (001). Les cotes non indiquées se déduisent de celles
données par le fait que les atomes de phosphore sont sur des axes 3.
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TABLEAU 3
Q
d(A) et ¢ Angle solide @ 4w %)

Fe-0(2) 1,892(7) 3,167 25
03) 1,917(8) 2,600 21
O@2)(x2) 1,920(6) 2,739 22
0o(1) 2,190(7) 1,314 10
P-O(3)(x3) 1,502(8) 3,403 27
o(1) 1,571(12) 2,358 19

Les polyédres FeOs sont groupés par 3
autour de I’axe ternaire en partageant deux
a deux une aréte (fig. 1). Chaque groupe de
3 polydédres est connecté par des oxygenes
0(2), mettant donc en commun des som-
mets de polyédres, 4 9 autres groupes simi-
laires répartis autour de I’axe 3.

La coordinence 5 du fer

1l semble que ce soit le premier oxyde
ternaire du fer trivalent ol cet ion soit en-
tiérement dans un polyédre de coordinence
5.

En effet, dans I’hexaferrite de baryum,
une telle coordinence se rencontre mais
pour une petite partie du fer qui est essen-
tiellement en sites octa et tétraedriques
(10).
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Par contre le fer divalent a été signalé
plusieurs fois dans des sites hexaédriques
(1D, et en outre, de tels sites ont été mis en
évidence dans les oxydes de valence mixte
des séries LnFe,0, (12) et LnyFe;07 (13),
dans lesquels on arrive 2 substituer totale-
ment le fer divalent par des ions tels que
Mn?* constituant ainsi des oxydes quater-
naires ol le fer trivalent est entiérement en
site de coordinence 5 (14).

La compétition entre Fe?* et Fe’* pour
de tels sites n’est pas tranchée, encore que
dans les vesuvianites c’est le premier qui
peuple préférentiellement les hexaedres, le
second se plagant en site octaédrique (15).
A son tour, le fer divalent est déplacé du
site de coordinence 5 par le zinc dans les
orthophosphates de structure graftonite
(16).

Il semble clair que pour faire entrer ces
résultats expérimentaux dans un cadre ra-
tionnel, il faudrait tenir compte des défor-
mations importantes déja signalées dans les
polyedres du type bipyramide trigonale (/4)
et déterminer les parametres Dg et Db du
champ cristallin de cette géométrie particu-
liere tels qu’ils ont été précedemment dé-
finis (17).

Ici notamment, I’examen des distances

FiG. 2. Polyédre de coordination du fer.
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Fe-O montre que le fer est notablement dé-
placé vers un sommet de la bipyramide
(tableau III et fig. 2) de telle sorte que sa
coordinence est plutét du type (4 + 1). Il ne
fait cependant aucun doute que I'oxygéne
O(1) fait bien partie du polyédre des pre-
miers voisins, comme le montre d’ailleurs
le calcul de la force des liaisons autour du
fer: I’expression s = % so (R/Ry)™" avec,
pour Fe3*, s = 0,5, Ry = 2,012, et N = 5,3
(18), donne avec les 4 premiers voisins s =
2,63 et avec les 5 premiers s = 2,95 indi-
quant ainsi que le cinqui¢éme atome d’oxy-
géne contribue pour environ 11% & la force
totale des liaisons autour du fer, ce qui se
recoupe bien avec I’étude des polyedres de
Voronoi (tableau III).

Enfin on notera que cette coordinence 5
est un peu surprenante dans un phosphate
de fer (et pourtant elle se rencontre aussi
dans I’orthophosphate ferreux) dans la me-
sure ou la liaison fortement covalente entre
le phosphore et les oxygénes O(1) et O(3)
tend a augmenter la coordinence autour du
fer, comme on I’a mentionné par exemple
dans Na;Fe),(PO,): (19). Non seulement
cela ne se vérifie pas ici, mais I’écart a la
2éme régle de Shannon et al. (20) est en-
core plus net dans FePO, ou le fer est té-
traédrique (21).

Le partage d’arétes

Il est intéressant i souligner puisque,
courant avec les octaédres mais rare avec
les tétraédres, il entraine une répulsion
électrostatique entre les ions Fe’* qui des-
tabiliserait la structure si elle ne s’adaptait
pas en conséquence par:

(i) le déplacement du fer par rapport au
plan équatorial qui allonge sensiblement la
distance entre cations proches voisins;

(i) le rapprochement des ions oxygéne le
long des arétes communes pour faire écran
entre les ions Fe**: la distance O(1)-0(2)
s’abaisse 4 2,63 A, valeur certainement
limitée a son tour par la répulsion entre li-
gands qui joue un réle important, en coor-
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dinence 5, dans la compétition entre les gé-
ométries bipyramide trigonale et pyramide
a base carrée (22).

Ce comportement rappelle celui observé
dans les polyédres AlOs a arétes communes
dans I'andalousite (23) et FeOs dans
Yby sEugsFe,O, (12); a contrario I’he-
xaedre FeOs isolé dans Yb,Fe;0; est une
bipyramide trigonale parfaitement réguliére
(13). A ce sujet, on peut mentionner que la
normalité dans ce domaine n’est pas cepen-
dant I’égalité de toutes les distances M-O:
Gillespie a montré que les répulsions li-
gand-ligand conduisent & une énergie mini-
male pour un allongement non négligeable
de la distance axiale, du fait que les ligands
axiaux subissent une répulsion supérieure
de 20% (pour une interaction en r~%) par
rapport aux ligands équatoriaux (22). Bien
que cette théorie ait été developpée, essen-
tiellement, pour les composés de coordina-
tion, les oxydes n’échappent pas a cette re-
gle, comme le montre par exemple le cas
de I’hexaédre WOs dans Ca;WOsCl, (24).
Dans Fe;PO;, l'allongement axial est de
7%; sur la surface d’énergie potentielle en
fonction des coordonnées angulaires, ici
O(1)-Fe-0O(2) et O3)-Fe-0O(2), calculée
par Favas et Kepert (25) pour différentes
valeurs de I’exposant de la loi d’interaction
répulsive, Fe,PO; se situe a 4% au-dessus
du minimum d’énergie, donc assez prés de
la configuration la plus favorable pour une
bipyramide trigonale.

Magnetisme

Susceptibilité

Les mesures sont faites sur la poudre
avec la méthode de Faraday de 90 a 900 K.
La figure 3 montre la variation de 1/yy en
fonction de la température.

L’allure, a basse température, est en pre-
miére approximation celle d’un antiferro-
magnétique; &4 90 K et a I’ambiante I’aiman-
tation est bien proportionnelle au champ, il
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FiG. 3. Courbe thermomagnétique.

n'y a donc pas de composante ferro ou fer-
rimagnétique. Ce comportement, avec un
minimum étalé pourrait cependant traduire
Iinfluence d’interactions ferromagnétiques
non négligeables (40).

Dans le domaine paramagnétique, il faut
dépasser 600 K pour obtenir une variation
strictement linéaire: entre 620 et 900 K, une
régression linéaire (coefficient de corréla-
tion 0,99) donne les paramétres suivants:

Cy = 1559 per =645 6, = —1707 K.

Ces valeurs, exceptionnelles pour Fe**,
sont 4 rapprocher de celles observées par
Grenier dans Ca,Fe,Os (41) et par Aleonard
et al. dans les orthoferrites et chromites de
terres rares (42), et interpretées par un mo-
déle basé sur la variation thermique du
champ moléculaire (32).

Discussion des interactions

Remarques préliminaires. L’inventaire
des interactions, soumises aux régles de sy-
métrie, nécessite d’abord d’assimiler ’hex-
aédre réel a une bipyramide trigonale, de sy-
métrie ponctuelle Ds;,, ou au moins Cj, si
I’on tient compte de la dissymétrie axiale
mais en négligeant les autres déformations.

La discussion qui suit sera faite dans le
groupe D3, et on examinera les modifica-
tions apportées par le passage a C;,.

D’autre part, dans le cas des interactions
indirectes, nous admettrons pour se référer
aux régles de couplage élaborées pour la
symétrie cubique, que les interactions & 99
ou 180° sont valables dans la fourchette 70—
120° ou 150-180°, respectivement (26).

Enfin il faut connaitre I’état de spin du
fer: d’aprés le diagramme des niveaux
d’énergie du groupe Dy, un élément d° peut
prendre les configurations e”4e"a',°, ee’al’
ou e”ze’zail, et avoir par conséquent 1, 3, ou
5 électrons célibataires. Ici cependant, le
champ hyperfin observé par spectrométrie
Mossbauer a 90 K tranche sans ambiguité
en faveur de I'état spin fort, ainsi que le
moment mesuré dans 1I’état paramagnétique
(43, 44).

Interactions directes. Ces interactions
cation—cation sont possibles a priori a
travers les arétes communes O(1)-0(2).
Dans le groupe Dsy, les régles de symétrie
autorisent le recouvrement des orbitales de
I’ensemble d,,, d,,, qui appartiennent a la
représentation e”, et sont seules suscepti-
bles de pointer dans la direction de I’aréte
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commune (on prend ici classiquement Oz
dans la direction axiale de la bipyramide).
Ces orbitales sont a demi-remplies; le trans-
fert électronique s’effectuant sans change-
ment de signe, le principe de Pauli impose
donc un couplage antiferromagnétique.
L’intensité de cette interaction est cepen-
dant limitée par la distance (3,13 A) et sur-
tout par I’effet d’écran des ions oxygéne
mentionné au paragraphe précédent.

En dehors de cette interaction e’-e”, le
seul autre cas de recouvrement autorisé et
d’ampleur pas trop négligeable est celui des
orbitales d2, de type aj—aj, ces orbitales
pointant dans la direction du sommet O(1)
commun & 3 hexaedres. Ce couplage, anti-
ferromagnétique pour les mémes raisons
que ci-dessus, est également limité par le
fait que ces orbitales sont impliquées dans
des liaisons o.

Interactions indirectes. L’angle Fe-
O(1)-Fe est de 91°. Le superéchange peut
se faire par délocalisation, et le couplage,
ayant le méme signe que dans I’'interaction
directe, est antiferromagnétique. II peut
également résulter d’'un mécanisme par
double corrélation aj—p,—p,'—aj via les or-
bitales d,2 ou ¢"-p,—p,'—e’ via les orbitales
d,; ou d,; dans ce cas le couplage est ferro-
magnétique par suite de la régle de Hund,
mais la contribution de type 7 des orbitales
d,,, d,, est certainement négligeable devant
I'interaction directe ot elles sont déja impli-
quées. En régle générale, dans les bi-
pyramides trigonales, la faiblesse relative
des liaisons 7 explique la rareté de ce poly-
&dre dans les composés des éléments de
transition (27, 28).

L’angle Fe-O(2)-Fe est de 109° pour 2
atomes de fer situés dans des hexaédres
partageant une aréte. Les régles de cou-
plage & 90° peuvent donc encore s’appli-
quer. Dans le mécanisme par délocalisation
il y a donc toujours antiferromagnétisme.
Quant au superéchange par double corréla-
tion, il met en jeu ici des couplages e'—p,~
po'—e’ par les orbitales dy2_,2, et e'—p,—p,~
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e’ par d,,, couplages ferromagnétiques pour
des orbitales & demiremplies (on peut inver-
ser dy, et d,2_,2 qui appartiennent 4 la méme
représentation; le couplage par liaisons 7
est & nouveau faible).

L’atome O(2) est li€ 4 un 3e atome de fer,
situé 4 3,37 A de 'atome central de la bi-
pyramide, avec cette fois un angle Fe-
O(2)-Fe de 124°, et cette disposition se re-
trouve 2 fois pour I'ion oxygéne situé dans
le plan miroir et n’appartenant donc pas a
une aréte commune. Cet angle trés ouvert
ne permet pas d’appliquer les régles con-
nues pour 90°, qui donneraient d’ailleurs les
mémes résultats que dans le premier cas
Fe-O(2)-Fe les orbitales mises en jeu étant
les mémes. On peut cependant noter que
dans les spinelles le couplage entre les sites
A et B est antiferromagnétique avec un an-
gle A-O-B de 135°, la référence étant ici
180°. C’est aussi le résultat qu’on peut sans
doute admettre puisque a 180°, pour des
ions &, tous les modes de couplage sont
antiferromagnétiques; le coude de 124° af-
faiblit cependant I'intégrale de transfert.

Bilan. 11 est évidemment difficile de con-
clure sur le vu du tableau IV résumant les
considérations ci-dessus. Il semble cepen-
dant que les couplages antiferromagnéti-
ques doivent I’emporter étant notablement
plus nombreux, mais avec une température
d’ordre pas trés élevée. Celle qu’'on ob-
serve a 160 K est donc tout-a-fait compati-
ble avec cette prévision.

Il faut ajouter que les ions Fe* sont
groupés en triangles centrés sur des axes 3
et que les 3 ions ne peuvent évidemment
pas étre dotés de moments colinéaires et
opposés 2 a 2. Une configuration a 120° est
donc plus probable et reste a démontrer ex-
périmentalement. De plus un tel arrange-
ment doit étre compatible avec 1’anisotro-
pie magnetocristalline qui est beaucoup
plus forte dans une bipyramide trigonale
que dans les polyédres a symétrie cubique
(29, 30).
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TABLEAU 4
INTERACTIONS MAGNETIQUES?

Distance
Nature ou angle Nombre Type Meécanisme Signe Intensité
Fe-Fe 3,134 2 e'—e" Transfert direct AF mF
a—a; Transfert direct AF f
Fe-O(1)-Fe 91° 2 al—-po—psaj Délocalisation AF mF
Double corrélation F mF
e"-p,—pn.-€" Délocalisation AF f
Double corrélation F f
Fe-O(2)-Fe 109° 2 e'~po-p.—€’ Délocalisation AF mF
Double corrélation F mF
&'—p,—p.—e€ Délocalisation AF tf
Double corrélation F tf
e'—p—e’ Corrélation AF f
Délocalisation AF f
Fe-O(2)-Fe 124° 4 Voir texte AF mF

2 F: ferromagnétique, AF: antiferromagnétique, mF: moyennement fort, f: faible, tf: trés faible.

Passage au groupe C;,. Le déplacement
de I’atome central du plan équatorial cause
a priori un mélange des orbitales e’ et e”
dégénerées, mais les niveaux d’énergie re-
stent fondamentalement les mémes que
pour la symétrie D3, les énergies relatives
n’étant pas significativement affectées par
les éléments de matrice non diagonaux dont
la valeur est faible (31).

D’autres combinaisons d’orbitales pour-
raient donc intervenir ici, par exemple d.2_,2
devient compatible avec d,, et d,,, mais les
recouvrements sont trop faibles pour étre
pris en considération.

Spectrometrie Mossbauer

Elle est mise en oeuvre de 80 a 300 K
avec un spectrometre Elscint, et permet la
mise en évidence d’une transition magnéti-
que a 160 + 3 K, température inférieure a
celle qui serait déduite des mesures
magnétiques, ce qui indique un comporte-
ment complexe avec probablement une re-
laxation dans la mise en ordre des moments
magnétiques.

Etat désordonné

Le spectre est constitué d’un doublet
symetrique de caractéristiques:

& = 0,34 mm/sec (par rapport au fer a
I’ambiante)

A = 1,13 mm/sec

I' = 0,28 mm/sec

Ce déplacement chimique de 0,34 mm/sec a
I’ambiante est assez banal, si on le compare
aux données pour les coordinences 4 et 6
(33) et a celles observées dans Lu,Fe;04
pour I’ion Fe3* isolé, ainsi que dans la série
LnFe,04 pour ce méme ion dans les sites
mixtes (34) ou dans InMFeO, (35): dans
ces composés le déplacement chimique
se situe entre 0,22 et 0,55 mm/sec lorsque le
spectre est résolu par 2 doubiets, et entre
0,29 et 0,45 pour un doublet unique.

Dans Na3;Fe, (POy4); ot Fe3* est en coor-
dinence 6, un déplacement de 0,45 mm/sec
a été interpreté par le pouvoir polarisant
élevé du phosphore (79). De méme dans
Fex(S04); une valeur de 0,49 mm/sec, jugée
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élevée pour la coordinence 6, est attribuée
ala charge formelle importante du soufre et
donc au caractére fortement ionique de la
liaison Fe—O pour laquelle le paramétre de
covalence, mesuré par diffraction des neu-
trons, est de 6,1% (36).

En regard de ces valeurs, le déplacement
observé dans Fe;PO; est assez élevé com-
pte tenu de I’abaissement de coordinence.
On notera cependant que la distance moy-
enne Fe-0, de 1,97 A, n’est pas significa-
tivement inférieure a celle rapportée pour
Fey(SO,); de 2,00 A. La diminution de 0,49
40,34 mm/sec est donc plutét due a la cova-
lence accrue du fait que seuls les oxygenes
O(1) et O(3) sont liés a des atomes de phos-
phore. Le déplacement chimique est d’ail-
leurs de 0,41 mm/sec dans BaFe ;0,9 pour
le site de coordinence 5 (37) par rapport au
ferrocyanure de sodium, soit 0,16 mm/sec
par rapport au fer. La liaison Fe-O serait
donc plus covalente dans I’hexaferrite de
baryum que dans Fe;PO5, ce qui est en ac-
cord avec le fait complémentaire indiscut-
able d’une liaison Ba—-QO bien plus ionique
que la liaison Fe-O.

La valeur de 1,3 mm/sec pour I’effet quad-
rupolaire peut paraitre élevée pour du fer
trivalent, mais on a également signalé 2,0
mm/sec dans MngsFe,;YO; (38) et dans
BaFe ;015 (39) pour la méme coordinence
5, et inversement 0,5 mm/sec et moins dans
InMFeOy4 (35).

En fait, si ’environnement hexaédrique,
compte-tenu de sa symétrie et des distor-
sions qu’il présente, peut entrainer un effet
quadrupolaire relativement important, le
calcul montre, dans le cas de BaFe;Oy9,
que la majeure partie du dédoublement ob-
servé expérimentalement est due a la cova-
lence qui s’établit entre Fe3* et Ba?' si-
tués a une distance de 3,39 A dans le plan
équatorial de la bipyramide (37): ce calcul,
basé sur une méthode d’orbitales molécu-
laires (39), montre que la covalence rend
compte de 90% du dédoublement observé.

Dans Fe;PO,, on peut également penser
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que les interactions directes entre le fer
central et ses trois premiers voisins, situés a
3,13 A, entrainent des effets similaires,
sans compter la présence du phosphore, a
4,1 A, placé de telle maniére que le segment
Fe-P, qui traverse une face O(2)-0(2)-0(3)
de I’hexaedre et la face O(2)-0(2)-0(3) du
tétraédre, rencontre assez peu le nuage
éiectronique de i’oxygéne sur son trajet.

En effet un calcul de gradient de champ,
basé sur I’hypothése de charges ponc-
tuelles, conduit a

|Vl = 0,2858 et n = 0,358, d’ou A = 0,96
mm/sec avec les 5 premiers voisins

|V, = 0,1818 et = 0,1489, d’ou A = 0,60
mm/sec avec tous les atomes compris dans
une sphere de rayon 40 A.

Ce calcul, qui ne tient compte que de la
contribution de réseau, montre bien que,
comme dans BaFe;,014, la covalence inter-
vient notablement.

Etat ordonné

Le spectre est constitué de 6 pics larges
(I" = 0,7 mm/sec) et dissymétriques, ce qui
traduit I’existence d’au moins 2 types de
fer. Or une étude par diffraction des rayons
X a 90 K n’indique aucune modification
structurale. Il semble donc qu’il y ait 2
sous-réseaux magnétiques.
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