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Résumé

Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre de la contribution au programme de
valorisation des matériaux phosphatés et plus particulierement, les phosphates de type
alluaudite ou a-CrPOs. Ces composés se distinguent par leurs propriétés physico-chimiques
aussi variées qu’importantes et sont trés convoités dans plusieurs domaines d’applications
comme la catalyse et 1’électrochimie.

Nous avons pu isoler onze nouveaux phosphates et déterminer leur structure par la
diffraction des rayons X sur monocristal.

Le phosphate PbMg3(HPO4)(POs), a été préparé par la méthode hydrothermale. Sa
structure cristalline a été résolue dans le systeme monoclinique 12/m.

La substitution d’un cation Mg?*" par un fer trivalent (Fe'') dans le composé
PbMg3(HPO4)(PO4)2 a permis d’isoler cing nouveaux composés par voie solide. Quatre
phosphates de formule MMg>Fe(PO4); (M = Ba, Sr, Pb, Ca) s’apparentent a deux types
structuraux différents. Les composés contenant Sr et Ba sont de type a-CrPOg4 et cristallisent
dans une maille orthorhombique de groupe d’espace Imma. Quant a ceux contenant Ca ou Pb,
leur structure s’affine dans le groupe d’espace P21/n du systéme monoclinique. Le cinqui¢me
phosphate est de formule Ca;MgFe»(PO4)s cristallisant dans le systéme monoclinique avec un
groupe d’espace Pbca.

Enfin, nous avons synthétisé cinq nouveaux phosphates a base de Mg, de Fe et
d’élément monovalents : NaMg3(HPO4)2(PO4), NaxMg Fe(PO4)3, Agis7Mg2 33Fe039(PO4)s,
NaigsMgissni 1s(POs)3 et AgieoMgieolni31(PO4)3, en utilisant aussi bien la méthode
hydrothermale que la synthése par voie solide. Ces phosphates cristallisent dans le systéme
monoclinique de groupe d’espace C2/c et s’apparentent au type structural alluaudite. La
poudre cristalline des phases steechiométriques A;Mg-Fe(POs)3 (A = Na, Ag) a été synthétisée
par voie solide et caractérisée par la diffraction de rayons X sur poudre. L’étude de la
conductivité en fonction de la température de ces deux composés conduit a3 ¢ = 0,12x10™
S.cm™! pour Na;Mg,Fe(PO4)s et a 6 = 4x107 S.cm™ pour Ag:Mg:Fe(PO4)3 a 500°C.

Mots clés : Phosphate, alluaudite, a-CrPOs, synthése hydrothermale, synthese par diffusion a

I’état solide, diffraction de rayons X, résolution structurale, conductivité.
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Abstract

This study is a part of contribution to the investigation program aiming to elaborate
and to characterize new phosphate-based materials, particularly, with the alluaudite and/or o-
CrPOg4 type structure. These compounds are characterized by their wide physico-chemical
properties that they can exhibit in several fields of application such as catalysis and
electrochemistry.

We have isolated and determined the structure of eleven new phosphates by means of
single crystal X-ray diffraction.

The phosphate PbMg3(HPO4)(PO4), was synthesized by hydrothermal method. Its
structure was resolved in monoclinic system with space group 12/m.

The substitution of one cation Mg** by Fe’" has allowed us to isolate five new
compounds using solid-state diffusion method. Four compounds of general formula
MMg>Fe(PO4); (M = Ba, Sr, Pb, Ca) exhibit two different structural types. The Sr or Ba based
compounds are related to the a-CrPO4 type structure and crystallize with the space group
Imma of the orthorhombic system. Besides, the Ca or Pb based phosphates crystallize with the
P2i/n space group of the monoclinic system. The fifth phase, namely Ca;MgFex(POa)s,
crystallizes in orthorhombic system with a Pbca space group.

Finally, we have succeeded to synthesize five new Mg, Fe and monovalent elements
based phosphates, namely NaMg3(HPO4)2(PO4), NaxMgrFe(PO4)3, Agie7Mg233Fe089(PO4)3,
Nai gsMgissIni,15(POs)3 and AgieoMgieolni 31(PO4)3, using both the hydrothermal and the
solid-state diffusion methods. All these phosphates crystallize in the monoclinic system with
C2/c space group and are similar to the alluaudite type structural. The powder of
stoichiometric compounds A>MgyFe(POs); (A = Na, Ag) were synthesized by solid-state
method and characterized by X-Ray powder diffraction. Conductivity’s studies by impedance
spectroscopic method have allowed determining values for Na;Mg,Fe(PO4); (¢ = 0.12.10™
S.em at 500°C) and for AgaMgyFe(PO4); (6 = 4.10° S.cm™ at 500°C) due to cations
migration in the channels of the structure.

Key words: Phosphate, alluaudite, a-CrPOs, structural resolution, hydrothermal synthesis,

solid-state reaction, X-ray diffraction, conductivity.
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Les phosphates constituent une classe de matériaux qui n’a cessé¢ d’étre valorisée
durant plusieurs décennies pour connaitre une importance de plus en plus grande, corroborée
par de nombreux travaux publiés dans des revues scientifiques de grande renommée. De tels
matériaux suscitent, par conséquent, beaucoup d’intérét du fait de leur diversité structurale et
de leurs potentiels d’applications dans différents domaines de la technologie moderne. Sur le
plan structural, la combinaison du groupement tétraédrique PO4> avec différents polyédres
d’¢éléments métalliques MO, (n = 4, 5, et 6) favorise la formation d’une charpente anionique
aussi variée qu’originale [1,2]. Le type de structure formée et la nature des cations métalliques
sont a l'origine des propriétés physiques remarquables de cette classe de matériaux,
engendrant ainsi des applications potentielles dans différents secteurs de 1’industrie moderne.
Nous pouvons citer a titre d’exemple :
- la société chimique « Enichem » qui a développé des catalyseurs chimiques a base de
phosphates d’aluminium et de silicium dopés par le titane. Ces catalyseurs de type zéolite sont
tres actifs et sélectifs pour les synthéses organiques y compris les réactions d’oxydation de
composé€s aromatiques, des alcanes, des alcénes et des alcools ainsi que pour les réactions de
condensation [3].
- le composé LiFePOs et ses dérivés qui ont été largement étudiés comme électrode positive
pour les batteries au lithium grace a leurs nombreux avantages tels que leurs capacités
spécifiques é€levées, la bonne stabilit¢ au cours du recyclage. Leur bonne stabilité dans les
¢lectrolytes, leur absence de toxicité et enfin leur prix de revient réduit, les classent parmi les
meilleures ¢électrodes pour les batteries au lithium [4,5]. Par ailleurs, les phosphates
LiTi2(PO4); [6,7], LisFe2(POa4)3 [8], y—LizFe2(POa)3 [8], NasFea(PO4); [9] et NaZr2(POs4)s [10]
de types nasicon, se sont distingués par leur conductivité ionique tres élevée.
- les orthophosphates de type a-MPO4 (M = B, Al, Ga) qui sont connus pour leurs propriétés
piézoélectriques remarquables [11-13].
- I’hydroxyapatite Cas(PO4)3;(OH) (phosphate de calcium ou HAP) qui trouve son application
dans les biomatériaux grace a sa morphologie, sa composition chimique et sa stabilité
thermodynamique sous les conditions physiologiques (la température, le pH...) [14,15].

Afin de contribuer au programme d’investigation des matériaux phosphatés, un des
axes développés au Laboratoire de Chimie Appliquée des Matériaux (LCAM), Centre des
Sciences des Matériaux, Universit¢é Mohammed V de Rabat - Maroc, est la synthese et la

caractérisation de nouveaux phosphates de type alluaudite ou de type a-CrPOs. Les structures
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de ces phases sont caractérisées par un enchainement tridimensionnel libérant des tunnels. Le
choix de ce sujet a été dicté par I’intérét croissant des propriétés physico-chimiques de ces
familles de matériaux. A titre d’exemple, AgCaCdMga(PO4); et AgCdaMga(POy); se sont
avérés performants dans le domaine de la catalyse [16], alors que les tests électrochimiques
des phosphates NaMnFex(POs); [17], NasFe3(POs)3 et NaFeMny(POs)s [18], o-
Na;NiFe(PO4)3 [19], comme électrode positive dans les batteries au sodium, sont trés
prometteurs.

Notons que les phosphates de type alluaudite ont suscité beaucoup de travaux de
recherche qui ont permis de synthétiser et de caractériser non seulement les homologues
vanadates alluaudite, comme Nax(Fe/Co0)2Co(VO4); et Aga(Fe/Co)2Co(VOs); récemment
publiés [20] mais en plus des sulfates [21] et des molybdates [22].

Dans ce contexte, le Laboratoire de Chimie Appliquée des Matériaux (LCAM), Centre
des Sciences des Matériaux de I’Université Mohammed V de Rabat - Maroc, en collaboration
avec le Laboratoire des Matériaux Céramiques et Procédés Associés (LMCPA, EA 2443) de
I’Université Polytechnique Hauts de France - France, ont ax¢é les travaux de la these, réalisée
en cotutelle, sur la synthése et la caractérisation structurale de nouveaux phosphates a base de
magnésium et d’¢léments monovalents et trivalents qui peuvent s’apparenter aux composés de
type a-CrPOg4 ou alluaudite.

Apres I’introduction, le mémoire de thése est structuré de la maniére suivante :
e dans un premier chapitre, nous présentons quelques généralités sur les phosphates et
des rappels bibliographiques sur les phosphates de type a-CrPOs et de type alluaudite.
e le deuxiéme chapitre porte sur la synthese et 1’étude structurale du nouveau phosphate

PbMg3(HPO4)(PO4)s.

e le troisieme chapitre est consacré a la syntheése et a 1’étude structurale de nouveaux
phosphates de formule MMg>Fe(PO4)3 (M = Ca, Pb, Sr, Ba) et de CaMgFe2(POs)4.
e le quatrieme chapitre présente la synthése et I’étude structurale du nouveau phosphate

NaMg3(HPO4)2(PO4).

e le cinquietme chapitre relate 1’élaboration, 1’étude structurale et les propriétés
¢lectriques de nouveaux phosphates de formule AMg>M(PO4)3 (A = Na, Ag et M =Fe,

In).

Ce mémoire se termine par une conclusion générale et des perspectives.
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Des notions sur les différentes techniques de synthése et de caractérisation sont
présentées en annexe I. L’annexe II rassemble les publications et les communications

réalisées durant la thése.
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Chapitre I. Généralités sur les phosphates



Chapitre I

I. 1. Introduction

Les phosphates désignent une classe importante de familles chimiques naturelles ou
synthétiques. La majeure partie des réserves mondiales des gisements de phosphate naturel est
située au Maroc. Ce pays représente les trois quarts de la réserve mondiale (Figure I-1). La
Chine est classée en deuxiéme place avec un pourcentage de 5%, la Russie en troisieme avec
2% environ. Les 18% restants sont attribués a 30 autres pays. Par contre, au niveau de la

production mondiale de phosphate naturel, les Etats-Unis, la Chine, le Maroc, et la Russie

produisent environ 72 % du total. 28 autres pays produisent les 28% restants [23] (Figure I-1).
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Figure I-1 : Réserves et production mondiale de phosphate naturel
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Etant donné que le Maroc détient la plus grande réserve de phosphate, I’un des axes de
recherches le plus développé dans ce pays porte sur la valorisation des matériaux phosphatés.
Notre laboratoire s’inscrit dans ce vaste programme pour la recherche de nouveaux
phosphates (synthése et caractérisation structurale) qui pourraient avoir une valeur ajoutée au
niveau des applications dans différents domaines de la technologie moderne. L’alluaudite
(minéral naturel sous forme de phosphate) a été choisi car ce minéral présente une structure
a charpente ouverte (tunnels). Ce type structural présente des propriétés intéressantes :

conductivité, ¢lectrochimie et méme des applications au niveau des batteries.

L. 2. Classification et nomenclature

L’acide phosphorique H3PO4 commercialisé est tres utilis€é dans les laboratoires
comme source de phosphate pour la synthése de composés. Selon la géométrie des anions
PO.*, nous pouvons classer les phosphates en deux grandes familles : les monophosphates et

les phosphates condensés.

- Monophosphates

Les monophosphates, appelés aussi orthophosphates, se distinguent par la présence des
tétraédres PO4s> isolés, qui partagent leurs sommets avec des éléments cationiques pour
former des composés stables avec les cations M et/ou A.

La substitution d’un ion O* par d’autres anions tels que F~ et S** donne des entités

POsF* [24] et PO:S*[25] (Figure I-2).

(PO;F)* (PO;S)*

Figure I-2 : Monophosphates d’anions substitués Ag2POsF [26]

et NaSr[POsS], 9H,0 [27]
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- Phosphates condensés
Les phosphates condensés sont caractérisés par I’existence de liaisons P-O-P
permettant la formation des entités anioniques de formule générale P,O3n+1, le rapport le plus

simple avec n = 2, révéle le diphosphate P,O7* [28-30] (Figure 1-3).

$r

Figure I-3 : Diphosphate P,O7* du phosphate Ca,P,07. H>O [31]

De plus, nous pouvons aussi obtenir des cyclophosphates par la condensation de trois
groupements PO4 ou plus pour produire les anions cyclophosphates de formule générale

P,O3n>™ (Figure 1-4).

Figure 1-4 : Cyclophosphate P309>" du composé LaP309. 3H,0 [32]

Le tableau I-1 regroupe quelques anions substitués ou condensés et leurs

nomenclatures [1,2].
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Tableau I-1 : Phosphates et leurs nomenclatures

Substituant Anions Nomenclatures
H HPO3 Meétaphosphate d’hydrogene
Na NaPO3 Meétaphosphate de sodium
K KPO3 Meétaphosphate de potassium
F PO;F* Monofluorophosphate
S PO;S* Monothiophosphate
~ Phosphates condensés de formule générale PsOsnes
Nombres de PO4 condensés Anions Nomenclatures
2 P,O7* Diphosphates
3 P3010> Triphosphates
4 P4015* Tétraphosphates
5 PsO16” Pentaphosphates
3 P300* Cyclotriphosphates
4 P4O1* Cyclotétraphosphates
5 PsO;s> Cyclopentaphosphates
6 PsO1s* Cyclohexaphosphates
8 P5s024* Cyclooctaphosphates
9 Py027 Cyclonanophosphates
10 P10030'" Cyclodécaphosphates
12 P12036'* Cyclododécaphosphates

Notre intérét porte sur les orthophosphates (PO4>). Le groupement PO4> désigne une
entité qui joue un role trés important en tant qu’agent structural. En effet, cette espece peut se
combiner avec d’autres éléments chimiques pour former des structures 2D ou 3D stables avec
des propriétés physicochimiques trés variées [33]. Les composés obtenus sont formulés :
AM)xM’y(PO4)n (A : cation monovalent, M : cation bivalent et M’ : élément de transition).
En fonction de la nature et la proportion des éléments A et M associés, la structure de ces
phosphates présente :

- soit des charpentes purement tétraédriques, formées par le partage des sommets des

tétracdres PO4 et MOy libérant des tunnels occupés par les cations A. La famille de type
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zéolite peut étre citée a titre d’exemple [34—41]. La figure I-5 représente la projection de la

structure de KCoFe(PO4)2 [42] de type zéolite dans le plan (a, E).

Figure I-5 : Projection de la Stradgcidqitdeda stipetyye dledide %E8(ROddns 1e plan (&, b) [42]

- soit des charpentes formées de plusieurs types de polyedres, tels que des tétracdres POy et
des polyedres MO, (soit des tétraédres ou des plans carrés, soit des bipyramides a base
triangulaire ou des octaédres). Le partage des sommets, des arrétes ou des faces de ces
polyedres conduit a une charpente présentant des tunnels ou des cavités dans lesquels sont
situés les cations A. Plusieurs applications ont été observées pour ce type de matériaux. A titre
d’exemple, les applications en tant qu’électrodes positives dans les batteries au lithium ou au

sodium pour le composé LiFePOg et ses isotypes [43—49].

La figure I-6 représente la structure de LiFePO4 dans le plan (a, E) [50].

c a Li PO, FeO,

Figure 1-6 : Représentation de la structure LiFePO4 dans le plan (a, E) [50]
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Au cours de notre travail, nous nous sommes focalisés sur deux grandes familles
d’orthophosphates : la premiére famille est apparentée au phosphate a-CrPOj4 et la deuxiéme

est de type alluaudite.

I. 3. Rappels sur les phosphates de type a-CrPOy4

La structure de a-CrPOy a été résolue pour la premicre fois en 1986 par J.P. Attfield et
al.[51,52]. Ce composé cristallise dans le systéme orthorhombique dans le groupe d’espace
Imma, les paramétres de maille sont égaux a : a = 10,405A, b = 12,899A et ¢ = 6,299A et le
volume de maille V vaut 845,414A3. Le phosphate CrPOs existe sous forme deux variétés
allotropiques a et 3 dont la température de transition est égale a 1175°C.

La variété basse température 3-CrPOy cristallise dans une maille orthorhombique avec
le groupe d’espace Cmcm et les paramétres de maille a= 5,165A, b= 7,750A et c= 6,131A
avec un volume V= 245,575A3 [53]. Cette variété est isotype a celle du vanadate B-CrVOq
[54].

Le tableau 1-2 rassemble les données cristallographiques de a-CrPOs, B-CrPOy4 et de
B-CrVOa.

Tableau I-2 : Données cristallographiques de a-CrPOs et B-CrXO4 (X =P ou V)

a-CrPOgy Imma 10,405 12,899 6,299 845.,4 [51]
B-CrPO4 Cmcm 5,165 7,750 6,131 245,58 [53]
B-CrVOg4 Cmcm 5,589 8,252 5,993 276,40 [54]

I. 3. 1 Description de la structure de a-CrPO4

La structure de a-CrPO4 a été déterminée a partir des données de la diffraction de
rayons X sur poudre. La poudre de ce composé a été synthétisée par évaporation d’une
solution aqueuse, obtenue aprés dissolution de quantités stocechiométriques des réactifs
Cr(NO3)3, 9H20 et (NH4)2HPOs, suivie par une calcination a différentes températures jusqu’a
1400°C.

L’affinement structural par la méthode de Rietveld montre que la structure de a-CrPO4
cristallise dans le systéeme orthorhombique avec le groupe d’espace Imma. La structure
tridimensionnelle de o-CrPO4 est constituée de deux ions Cr’*, sites Crl et Cr2, situés
respectivement dans les positions (4b) et (8g). Deux ions P>*, sites P1 et P2, se placent

respectivement dans les positions spéciales (4e) et (8g). Deux ions O%, sites Ol et O4, sont

10
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situés respectivement dans les positions spéciales (8i) et (8h) et les deux autres ions O*, sites

02 et O3, occupent la position générale (16j) (Tableau I-3).

Tableau I-3 : Positions atomiques dans le composé a-CrPO4

Crl 4b 0,5 0,5 0
Cr2 8g 0,25 0,3653(3) 0,25
Pl 4e 0,5 0,25 0,080(1)
P2 8g 0,25 0,5740(5) 0,25
0l 8i 0,380(1) 0,25(2) 0,228(2)
02 16] 0,3601(7) 0,4912(6) 0,215(1)
03 16] 0,2259(7) 0,6353(6) 0,058(1)
04 8h 0,5 0,3507(8) -0,047(2)

Les octaedres Cr1Os et les tétraedres P104 partagent un sommet pour construire des

chaines infinies Cr1P109 orientées suivant 1’axe b (Figure I-7).

-

a

Figure I-7 : Chaines infinies Cr1P10o orientées suivant I’axe b

Deux octaédres Cr20s et deux tétracdres P204 partagent les arétes pour former une

entité Cr2,P2,014 (Figure I-8).
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Figure I-8 : Entité Cr2,P2,014

La connexion de ces entités est assurée par la mise en commun de chacun des deux
sommets libres des tétracdres P204 d’une entité Cr2,P2,014 avec ceux des octaedres Cr20¢

d’entités adjacentes. Une telle conformation conduit a la formation d’un feuillet (Cr24P24024)n

paralléle au plan (b, €) (Figure 1-9).

c

LY

Figure I-9 : Feuillet Cr24P24024 dans le plan (E, £)

La jonction entre les chaines Cr1P10Oy et les feuillets Cr24P24024 conduit a la structure

tridimensionnelle de a-CrPOs libérant deux types de tunnels vacants I'un selon ’axe a et

I’autre selon I’axe b (Figure 1-10).
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Figure I-10 : Projection de la structure de type a—CrPOs dans le plan (f;, c)et(d,c)

D’apres la bibliographie, les travaux de recherche réalisés sur cette famille de
composé€s ont permis d’¢laborer plusieurs phosphates de type o-CrPOs, en utilisant la
méthode de synthése par diffusion a I’état solide ou la synthese hydrothermale. Ces composés
cristallisent dans le groupe d’espace Imma avec des paramétres de maille proches de ceux de

o-CrPOy4 (Tableau 1-4).

Tableau -4 : Paramétres de maille des composés de type a-CrPOs

o-CrPOy4 Imma 10,405 12,899 6,299 8454 [51]
Nai Mg 2Cr1 s(PO4)3 Imma 10,393 13,030 6,394 8659 [55]
NaZnCr2(POx)3 Imma 10,412 13,026 6,377 8647 [55]
NaMgCra(PO4)s Imma 10,406 12,998 6,363  860,7 [55]
NaaNi,Cr(POs)s3 Imma 10,392 12,968 6358  856,8 [56]
NaNiCra(PO4)3 Imma 10,348 13,086 6,465 8755 [56]

NaCoCr2(PO4)s Imma 10,399 13,007 6,362  860,6 [56,57]
Ag>Co3(HPO4)(PO4), Imma 12,981 6,595 10,706 916,55 [58]
AgoNis(HPO4)(PO4), Tmma 12,923 6,568 10,663 905,08 [59]
CaNiFe(PO4)3 Tmma 10312 13,113 6,440 8710 [60]
StNi;Fe(PO4)3 Imma 10,388 13,159 6,511  890,1 [61]
SrCo2Fe(PO4)3 Tmma 10,410 13271 6,548 904,63 [62]
StMn'LMn!!(PO,)3 Imma 10237 13,898 6,623 9423 [63]
PbMn',Mn'((PO.)s Imma 10232 13,938 6,657 9494 [64]
BaMn',Mn(PO4); Imma 10,303 14,016 6,713  969,4 [65]

13
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Par contre, le composé PbCo3(HPO4)(POs)> [42] est reporté dans la littérature avec
une maille monoclinique trés proche de celle de a-CrPO4, mais avec un groupe d’espace 12/m
et les paramétres de maille suivants : a = 6,6368A ; b = 10,7335A, ¢ = 13,194A et de P =
90.0°.

I. 3. 2 Propriétés physicochimiques des phosphates de type a-CrPQ4

Les travaux de recherche réalisés sur les composés de type a-CrPO4 montrent qu’ils
présentent des propri€tés physicochimiques intéressantes. Nous pouvons citer, a titre
d’exemple, les propriétés magnétiques des composés CrXO4 (X =P, V, S, As) [52, 66—68]
et MSO4 (M = Cu, Mn, Ni, Co) [69-72]. Tous ces composés, excepté NiSO4, sont caractérisés
par un comportement antiferromagnétique di a la forte interaction observée entre les chaines
tétraédriques MOq. Dans le cas de NiSOq, cette interaction est négligeable pour les tétracdres
NiOs, ce qui justifie le comportement ferromagnétique de NiSO4. Par contre, le phosphate
NaCoCr2(POs4)3 [57] présente une transition de phase para - antiferromagnétique a Tn = 32K
résultant d’une forte interaction magnétique entre les polyedres de dimeres M2,0190 (M2 =
0,5Co + 0,5Cr).

Récemment, une étude réalisée sur NaCoCra(POs)3 et ses isotypes NaNiCra(PO4)s et
NaxNiCr(POs); par H. Ben Yahya et al. [56], révéle que ces phosphates peuvent étre utilisés
comme matériau de cathode pour les batteries ion-sodium, grace a leurs capacités élevées

respectivement de 352, 385 et 368 mAh g™,

I. 4. Rappels sur les phosphates de type alluaudite

En 1848, le minéralogiste Francais Alexis Damour a découvert la phase alluaudite, il a
dédicacé cette phase a son collegue géologue Frangois Alluaud d’ou le nom alluaudite.

Le terme alluaudite désigne une grande famille constituée essentiellement de
phosphates naturels ou synthétiques et plus récemment d’arséniates [73—77], de molybdates

[78—81], de sulfates [82,83] ou de vanadates [20,84].

I. 4. 1 Description de la structure alluaudite

P.B. Moore [85] a déterminé la structure de I’alluaudite pour la premiere fois de la
variété minéralogique NaasLioiCagsMn?>*4sMgooFe*79(PO4)12. Elle cristallise dans le
systéme monoclinique avec le groupe d’espace C2/c et les paramétres a = 12,004(2) A ; b =

12,533(1) A ; ¢ = 6,404(1) A et B = 114,4(1)°.

14
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Tableau I-5 : Sites Wickoff, occupation et coordonnées atomiques (X y z) dans

Nay 5Lio,Cao sMn®*4 sMgo 2Fe**7,0(PO4)12

Nal/Mnl/Cal 4b  0,628/0,175/0,125 0,5 0 0
Mn2/Mgl/Lil 4 0,95/0,025/0,025 0 0,2599(2) 0,25
Fel/Mg2 8f 0,9875/0,0125  0,2812(1)  0,6525(1)  0,3713(2)
Pl 8f 1 0,2424(2) -0,1089(2)  0,1325(4)
P2 4e 1 0 -0,2844(3) 0,25
o)\ 8f 1 0,4533(6)  0,7152(2)  0,534(1)
02 8f 1 0,0988(7)  0,6375(7)  0,240(1)
03 8f 1 0,3272(7)  0,6633(7)  0,102(1)
04 8f 1 0,1213(7)  0,3974(7)  0,312(1)
05 8f 1 0,2251(7)  0,8220(7)  0,317(1)
06 Af 1 0,3102(7)  0,5021(7)  0,374(1)

La structure de ce phosphate est construite a partir de deux sites mixtes M1 et M2
occupés respectivement par (Mn, Li ou Mg) et (Fe ou Mg) formant deux types d’octacdres
(MnLiMg)Os et (FeMg)Os. Ces octaédres mettent en commun des arétes pour former une

chaine infinie en zigzag suivant la rangée [101] (Figure I-11).

Figure I-11 : Chaine en zigzag suivant la rangée [101]

Les chaines infinies d’octaedres (MnLiMg)Os et (FeMg)Os sont connectées via les
tétraédres P104 et P20 pour former des feuillets paralléles au plan (a, ¢) (Figure I-12).
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Figure I-12 : Feuillet parallé¢le au plan (&, ¢)

La connexion des feuillets via les sommets libres des différents polyedres conduit a
une structure tridimensionnelle délimitant deux types de tunnels hexagonaux orientés suivant

= , . LaTald
’axe ¢, dont un est occupé par les cations Na®, Mn?" ou Ca’>" avec différents taux

d’occupation, alors que le deuxieme type de tunnel demeure vacant (Figure I-13).

Figure I-13 : Projection de la structure de Nay sLio;CaosMn*"s sMgo2Fe*"79(PO4)12

dans le plan (d, E)
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P.B. Moore [85] a propos¢ la formule générale suivante : AIA2M1M2,(PO4)3, avec
Al et A2 des sites pouvant accueillir des cations monovalents et/ou bivalents (Al, A2 = Na",
Mn?*, Ca** dans NasLipCaosMn**ssMgooFe’"79(POs)12) et M1 et M2 des sites pouvant
accueillir des cations monovalents, bivalents ou trivalents. (M1, M2 = (Li", Mn**, Mg**, et
Fe** dans Nay sLio,CaosMn?"4 sMgo2Fe**7,0(PO4)12).

Des études approfondies par F. Hatert et al. [86], ont montré clairement la présence
d’autres sites cationiques dans la structure alluaudite, qui n’étaient pas reportés par P.B.
Moore [85]. Ces sites sont situés dans les tunnels et leurs coordonnées cristallographiques
sont différentes de celles de Al et A2.

La  formule générale peut étre écrite de la  fagcon  suivante :
[A2A2’][ATAT’A1’IM1M2,(PO4)s. Les ions dans les sites Al, Al’ et Al’’, se placent
respectivement dans les positions (4b) ; (4e) ; et (8f), de coordonnées : (1/2, 0, 0) pour Al ; (0,
y~1/2, 1/4) pour Al’ et (X, y, z) pour Al”’, tandis que les sites A2 et A2’ correspondent
successivement aux positions (4a) et (4e) de coordonnées (0, 0, 0) pour A2 et (0, y~0, 1/4)
pour A2’. Selon cette nouvelle représentation, F. Hatert et al. [86] ont réalis¢ un classement

des phosphates alluaudites (Tableau I-6).

Tableau I-6 : Positions atomiques et sites Wyckoff dans les alluaudites
selon F. Hatert ef al. [86]

Positions »,0,0 0,0,0 O0,y,% 0,y,%4 X,y,2z
O6~0)  (y-"2)
Sites Wyckoff 4b 4a 4e 4e 8f
NaMnFez(PO4)3 Na L] Na U] L] [86]
Nao sLio sMnFex(PO4)s Na U] Li, Na U] U] [86]
NaMnFe;(POs)3 Na L] ] O] OJ [87]
Na,MgyFe(POs)3 Na ] Na 0 H (88]
NaxCdFe(PO4)3 Na O Na ] ] [88]
NaxCd>Ga(PO4)3 Na 0 Na ] ] (88]
Na>Cd,Cr(POs); Na O Na ] ] (88]
NaCdInz(POs)s Na O O ] ] [89]
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Cui 35Fe3(PO4)s ] Cu ] Cu Cu [90]
NaCaCdMg2(POa)3 Na, Cd ] Na,Ca ] ] [91]
NaMn3(HPO4)2(PO4) ] ] Na ] H [92]
AgMn3(HPO4)2(PO4) ] ] Ag ] H [93]
NazIna(PO4)3 Na ] Na ] ] [94]
NaFes 67(PO4)s Fe 0 Na 0 0 195)

I. 4. 2 Propriétés physicochimiques des phosphates de type alluaudite

L’intérét croissant de ces matériaux est li€¢ a leurs propriétés physico-chimiques, en
particulier les propriétés électrochimiques. A titre d’exemple, le phosphate Na;NixFe(PO4); de
type alluaudite [19], est I’'un des phosphates les plus prometteurs comme cathode dans les
batteries au sodium puisque son comportement ¢lectrochimique est comparable a celui du
phosphate LiFePOs qui est déja commercialisé dans les batteries au lithium a 1’échelle
internationale. Ainsi, NaxNixFe(PO4); délivre une capacité de 160 mAh g' 4 3,6 V vs. Na* /
Na, qui est de méme ordre de grandeur que celle de LiFePOa, qui fournit une capacité de 160
mAh g-14a3,45 Vvs. Li" / Li [45,96].

Récemment, un nouveau matériau de type alluaudite sous forme de sulfate de fer -
sodium, NasFe»(S04)s, est trés prometteur comme matériau de cathode pour les batteries ion-
sodium [97]. Ce matériau fournit une capacité¢ spécifique d'environ 100 mAh g-1 avec un
potentiel de fonctionnement moyen d'environ 3,8 V vs Na / Na'. Ces potentiels restent les
plus €levés parmi tous les composés de sodium a base de Fe, dépassant méme le record le plus
¢levé dans le systtme Li. De méme, la densité d'énergie théorique de I'alluaudite
NayFex(SOs)s est extrémement élevée (> 540 Wh kg vs. Na / Na*) et est suffisante pour
rendre les batteries au sodium compétitives avec les batteries au lithium les plus modernes. Le
molybdate de sodium et de manganese, Naz s7Mni 67(M0QO4)3 [22], a fait lui aussi ses preuves
comme cathode dans les batteries au sodium en fournissant des voltages plus élevés (3,45 V
vs Na' / Na) par rapport aux phosphates de type alluaudite. De plus, aprés la publication du
premier vanadate de type alluaudite, (Nao7)(Nao 70Mno30)(Fe**,Fe?"),Fe* (VOa); en 2016 [98],
beaucoup de chercheurs se sont intéressés a leurs propriétés électrochimiques. A titre
d’exemple, les tests ¢électrochimiques prouvent que NaxMnyFe(VO4)s est actif en tant

qu'électrodes positive et négative dans les batteries aux ions-sodium [99].
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Chapitre I1. Synthese et étude structurale du phosphate PbMg3(HPO4)(PO4)2
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I1. 1. Introduction

Depuis plusieurs années, notre équipe de recherche s’intéresse aux phosphates de type
o—CrPOa.

Pour rappel, le phosphate a-CrPOs [51] cristallise dans une maille orthorhombique de
groupe d’espace Imma avec les paramétres de maille suivants: a = 10,4058(1)A ; b =
12,8995(1)A ; ¢ = 6,2993(1)A et un volume de maille égal a 845,414(1)A3. Sa structure est
construite a partir d’octacdres Crl1Og et Cr20g et de tétracdres PO4. L’enchainement de ces
polyedres conduit a une structure tridimensionnelle libérant deux types de tunnels vacants.

Antérieurement, dans notre laboratoire, deux phosphates de type o—CrPOs,
Ag2M3(HPO4)(PO4)2 (M = Co, Ni) [58,59], ont été synthétisés. La structure de ces composés
est caractérisée par la présence de tétraedres de type HPOs et de type PO4 liés aux octaedres
de cations bivalents (M) de manié¢re a libérer deux types de tunnels occupés par les cations
(Ag"). Dans cet ordre d’idée, nous avons voulu chercher les homologues de ces phosphates
avec le magnésium et substituer les cations monovalents d’argent par un cation bivalent M (M
= Ca, Pb, Sr, Ba) pour arriver a des phosphates de formule générale suivante :
MMg3(HPO4)(POs4)2, afin d’obtenir des phosphate de type a-CrPOs.

Les différents essais de synthése ont conduit a 1’¢laboration d’une seule phase au

plomb PbMg3(HPO4)(POs)> décrite dans ce chapitre.

IL. 2. Synthése de PbMg3(HPO4)(PO4):

Le composé PbMg3(HPO4)(PO4)2 est synthétisé par voie hydrothermale. Le mélange
réactionnel de nitrate de plomb (PbNO3; = 0,1696g, Merck, 99,5%, d’oxyde de magnésium
(MgO = 0,0605g, Merck), 97%) et d’acide phosphorique (H3PO4 : V = 0,10 mL, VWR
Chemicals, 85%) selon un rapport molaire Pb : Mg : P=1: 3 : 3, est placé dans une chemise
en Téflon de volume 23 mL avec 12 mL d’eau distillée. Celle-ci est ensuite introduite dans un
autoclave en acier inoxydable. L ensemble est porté a une température de 210°C dans une
étuve pour une durée de cinq jours. Le produit obtenu est filtré, lavé a ’eau distillée et séché a
la température ambiante.

L’observation du produit obtenu sous le champ d’une binoculaire de type SCHOTT
(KL 1500 LCD) montre la présence de cristaux parallélépipédiques transparents et d’une

poudre blanche.
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II. 3. Résolution et affinement de la structure PbMgz(HPO4)(PO4):

Un monocristal sans fracture et de taille convenable est sélectionné sous le champ
d’une binoculaire SCHOTT (KL 1500 LCD). 11 est ensuite nettoyé de la poudre blanche a
I’aide d’une graisse de silicone, puis collé sur une tige en verre. Le monocristal choisi est
analysé a I’aide d’un diffractomeétre automatique quatre cercles (Bruker X8) [100], des Unités
d’Appuis Techniques a la Recherche Scientifique (UATRS) du Centre National pour la
Recherche Scientifique et Technique (CNRST), situées a Rabat. Le diffractométre est équipé
d’un détecteur bidimensionnel, d'un monochromateur en graphite et d'une anticathode en
molybdéne.

Les résultats de 1’analyse par diffraction de rayons X sur ce monocristal montrent que
PbMg3(HPO4)(PO4), cristallise dans le systeme orthorhombique I avec les parametres de
maille suivants : a = 6,64A ; b=10,62A ; ¢ = 13,12A et un volume de maille de 935,12A3.

La détermination de la structure est réalisée par I’interface WinGX [101] en utilisant
les programmes SHELXS97 [102] pour la résolution et SHELXL97 [103] pour I’affinement
de la structure.

Les essais de la détermination structurale de PbMg3(HPO4)(POs)> dans les différents
groupes d’espace du systéme orthorhombique en respectant les conditions de diffraction
(Immm, 12mm, Im2m, Imm2, 1222, 1212:21) n’ont pas été concluants. En effet, les modéles
proposés n’ont pas permis d’affiner la structure.

Devant ces difficultés, d’autres cristaux ont été synthétisés dans les mémes conditions. La
recherche de maille sur un cristal propose deux mailles avec le méme volume 933,29(1)A:

- orthorhombique I de paramétres a = 6,6403(1)A ; b=13,1169(2)A et c = 10.7153(1)A

- monoclinique C de paramétres a = 12,5869(1)A ; b=13,1169(2)A ; ¢ = 6,6403(1)A et

B=121,01(1)°

Nous avons commencé par des essais de détermination structurale de ce cristal dans
les différents groupes d’espaces du systeme orthorhombique mais sans réussite. Nous avons
ainsi essay¢ la détermination dans les groupes d’espace du systéme monoclinique respectant
les conditions de diffraction (C2/m, Cm et C2). Ces essais ont conduit a des résultats
satisfaisants dans le groupe centrosymétrique C2/m. En effet, ’affinement de tous les ions
(sauf le proton) en anisotropie aboutit & de trés bons facteurs de reliabilité : R1 = 2,54% et
WR = 6,75%. Pour autant, la variance (Goodness of Fit : S = 1,56) et le résidu de densité
demeurent relativement élevés (Apmax = 1,88 €A™ Apmin = —3,44 eA™3). Ce méme probléme a
été observé lors de 1’étude structurale du phosphate PbCo3(HPO4)(PO4)2 [42], dont la solution

a été apportée par ’introduction d’une loi de macle.
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Chapitre 11

> Rappels sur la loi de macle (TWIN)

Plusieurs définitions ont été proposées pour la notion de macle, nous présentons la

principale d’entre elles qui a été¢ donnée par E. Fritsch [104—106]:

Une macle est 1’association, suivant des lois géométriques bien définies, de deux

individus d’une méme espeéce minérale. Elle est due a I’existence d’un réseau commun

(ou presque commun) aux deux cristaux d’orientation différente.

En effet, les macles sont souvent présentes dans la majorité des minéraux. A. Abreal [107]

a classé les macles en trois types, selon la géométrie ou le mode de chevauchement observé

entre les individus :

classification géométrique
classification d’origine (génétique)

classification par morphologie

Classification géométrique

Les macles géométriques sont construites a partir d’¢léments de symétrie simples dits

¢léments de macle. Ces ¢léments sont constitués de centres de symétries, de miroirs ou d’axes

de rotations Az, A3, A4, ou As. Ces ¢léments doivent étre différents des ¢léments de symétrie

des individus formant la macle.

Classification génétique

Trois groupes de macles génétiques peuvent étre distingués : les macles de croissance,

les macles de transformation ou polymorphiques et les macles mécaniques.

Macles de croissance : elles résultent d’une croissance simultanée de deux individus
cristallins en géométrie de macle.

Macles de transformation ou polymorphiques: on parle de transformation
polymorphique lorsqu’un minéral passe de I’état solide d’une phase haute température
A a une phase de température plus basse B (variétés allotropiques).

Macles mécaniques : les macles mécaniques sont des déformations de réseau dans

certaines especes minérales dues aux chocs ou des contraintes anisotropes.

Classification par morphologie

Les macles par la morphologie peuvent étre divisées en quatre types : les macles par

contact, les macles par pénétration, les macles mimétiques et les macles multiples.

Macle par contact : on parle de macle par contact s’il n’existe qu’un seul plan de

contact entre les deux individus de la macle.
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- Macles par pénétration : une macle par pénétration est définie par opposition a la
macle par contact. Il y a donc plusieurs plans de jonctions entre les deux individus.

- Macles mimétiques : il s’agit de macles qui « miment » un édifice de symétrie
supérieure.

- Macles multiples : les macles multiples sont définies par opposition avec les macles
simples, elles ne sont pas constituées seulement deux individus, mais d’un plus grand

nombre.

Apres ce bref rappel sur la notion de macle, nous avons considéré que la morphologie
de notre cristal pouvait présenter une macle et nous avons essay€, par conséquent, de résoudre
sa structure cristalline en introduisant une loi de macle. Finalement, la structure de
PbMg3(HPO4)(PO4)2 est résolue dans le groupe d’espace 12/m (1 12/m 1) et affinée en
introduisant la loi de macle (TWIN) suivante : (1 0 0) (0 1 0) (0 0 1) 2. Le pourcentage de
chaque individu est de 1,78%. Les données cristallographiques de ce phosphate

PbMg3(HPO4)(PO4). sont rassemblées dans le tableau I1-1.

Tableau II-1 : Données cristallographiques du phosphate PbMg3z(HPO4)(PO4)2

Formule chimique PbMg3(HPO4)(PO4)>
Systéeme Monoclinique
Groupe d’espace [2/m
Paramétres de maille (A, °) a=6,6403 (2)

b= 13,1169 (5)
c=10,7153 (4)
B =90,194 (1)

Volume de maille (A%) 933,30 (6)
Multiplicité Z 4
Masse molaire (g/mol) 566,04
Densité calculée (g/cm®) 4,028
Coefficient d’absorption u (mm™) 18,86

Taille du cristal (mm)

0,04 x 0,03 x 0,02

Aprés la localisation de 1’ion Pb*" (site Pb) dans la position particuliére (4i) du groupe

d’espace 12/m, nous avons localisé et affiné les trois ions Mg** (sites Mg1, Mg2 et Mg3) dans
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les positions (4e), (4h) et (4g) respectivement. Ensuite, nous avons localisé et affiné les trois
ions P°* (sites P1, P2 et P3) en position (4i), (4h) et (4g) respectivement. Les cinq premiers
ions O (sites O1, 02, 03, O4 et O5) sont affinés dans la position générale (8j). Les autres
ions O* (sites O6 et O7) ainsi que le proton (site H) ont été localisés dans la position spéciale
(41).

A la fin, Pb** est affiné en deux sites PbA et PbB réparties dans la position particuliére
(4i), conduisant a un désordre de Pb*". L’affinement en anisotropie des ions Pb**, P3*, Mg?" et
O et en isotropie du proton conduit aux facteurs d’accords R1 = 1,6 % et wR = 3,9 % avec
une variance (Goodness of Fit) S = 1,21 pour 2196 réflexions satisfaisant le critere 1 > 2o(I).
Apres cet affinement, la carte de densité €lectronique obtenue lors de la synthese de Fourier
différence finale présente un résidu de densité faible (Apmax = 1,75 €. A3 ; Apmin = -1,28 e.A).

Les informations concernant la collecte des données et de I’affinement sont

rassemblées dans le tableau I1-2.

Tableau II-2 : Collecte des données et affinement de PbMg3(HPO4)(PO4)2

Collecte des données

Diffractométre 4-cercle Briiker X8 APEX- CCD
Réflexions mesurées/uniques 20481/2213
Réflexions satisfaisant a I > 2o(1) 2196
Rint 0,034

Limites des indices de Miller h=-10—10,k=-21-21,1=-17—16

Affinement structural

Facteur de confiance : R[F? > 26 (F?)] 0,016
Facteur de confiance : wR(F?) 0,039
S (Goodness-of-Fit) : 1,21
Densité résiduelle maximale Apmax 1,75 e.A*
Densité résiduelle minimale Apmin -1,28 e.A”

Schéma de pondération : (P = (F,> + 2F:%)/3)

W = 1/[6*(Fo%) + (0,0104P)> + 4,9017P]

Les positions atomiques ainsi que les parametres de déplacements atomiques isotropes

ou isotropes équivalents sont présentés dans le tableau II-3.
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Tableau II-3 : Coordonnées atomiques (x, y, z) et paramétres de déplacement atomique

isotrope (Uise*/Ueq) (A2) pour PbMg3(HPO4)(PO4)>

PbA 4i 0,9611 (1)  0,1305(4) 0,5000 0,7971 (1) 0,0084 (3)
PbB 4 0,0388(2)  0,1370 (2) 0,5000 0,7700 (1)  0,0920 (7)
Mgl 4e 1 0,7500 0,7500 0,7500 0,0047 (1)
Mg2 4h 1 0,5000 0,6196 (1)  1,0000 0,0069 (1)
Mg3 4g 1 0,5000 0,6145 (1)  0,5000 0,0112 (2)
Pl 4i 1 0,0000 0,6757 (1)  0,5000 0,0052 (1)
P2 4h 1 0,5000 0,8158 (1) 0,5000 0,0042 (1)
P3 4g 1 0,6474 (1)  0,5000 0,7529 (1)  0,0033 (1)
01 8 1 0,1811(2) 0,6021 (1) 0,5261 (1) 0,0093 (3)
02 8] 1 0,0337(2) 0,7473 (1) 0,3900 (1) 0,0071 (3)
03 8] 1 0,6809 (2) 0,8854 (1) 0,4668 (1) 0,0078 (3)
04 8j 1 0,5455(2) 0,7426 (1) 0,6085(2) 0,0064 (2)
05 8j 1 0,7795 (2) 0,5944 (1) 0,7586(2) 0,0072 (3)
06 4i 1 0,5155 (3) 0,500 0,6330 (2) 0,0058 (3)
07 4i 1 0,5025 (3)  0,5000 0,8682 (2) 0,0066 (3)
H 4 1 0,3819 (1) 0,500 0,8844 (1) 0,010*

et 0% dans la structure de PbMg3(HPO4)(POs)2 sont reportés dans le tableau 11-4.

Tableau I1-4 : Paramétres de déplacements atomiques anisotropes (A?) pour

PbMg3(HPO4)(POs):

PbA  0,0062(5) 0,0112(5) 0,0080 (1) 0,000 -0,0001 (3) 0,000
PbB  0,0170 (4) 0,0660 (8) 0,1930 (2) 0,000 20,0140 (7) 0,000
Mgl  0,0048 (4) 0,0045(4) 0,0048 (4) -0,0003(3) -0,0002(3) -0,0003 (3)
Mg2  0,0079(5) 0,0052(4) 0,0079 (4) 0,000 0,0004 (4) 0,000
Mg3  0,0211(6) 0,0047 (4) 0,0080 (5) 0,000 20,0037 (4) 0,000
Pl 0,0050 (3) 0,0042 (3) 0,0066 (3) 0,000 0,0020 (2) 0,000
P2 0,0038 (3) 0,0035 (3) 0,0055(3) 0,000 -0,0005 (2) 0,000
P3 0,0028 (3) 0,0032 (2) 0,0040 (3) 0,000 0,0003 (2) 0,000
01 0,0067 (7) 0,0083 (6) 0,0130(7) 0,0035(5)  -0,0007(5) 0,000 (5)
02 0,0078 (6) 0,0072 (6) 0,0062 (6) 0,0002 (5)  0,0022(5)  0,0010 (5)
03 0,0056 (6) 0,0074 (6) 0,0104 (6) -0,0024 (5) -0,0001 (5)  0,0019 (5)
04 0,0072 (6) 0,0058 (6) 0,0060 (6) -0,0005(5) -0,0022(5)  0,0009 (5)
05 0,0072 (6) 0,0040 (6) 0,0105 (6) -0,0020 (5) -0,0006 (5)  0,0002 (5)
06 0,0047 (8) 0,0078 (8) 0,0048 (8) 0,000 -0,0017 (7) 0,000
07 0,0056 (9) 0,0084 (8) 0,0058 (8) 0,000 0,0016 (7) 0,000

Les paramétres de déplacements atomiques anisotropes (A?) des ions Pb**, P>, Mg?*

25



Chapitre II

I1. 4. Description de la structure du phosphate PbMg;(HPO4)(PO4):

Apres Daffinement structural du phosphate PbMg3(HPO4)(POs)2, sa structure est

dessinée a 1’aide du logiciel Diamond 2 [108]. L’unité asymétrique du composé

PbMg3(HPO4)(POa): est constituée d’un ion Pb*" désordonné, trois ions P>*, trois ions Mg*",

sept ions O et d’un proton.

Les principales distances et les angles interatomiques sont reportés dans le tableau II-

Tableau II-5 : Distances (A) et angles (°) interatomiques dans le composé

PbMg3(HPO4)(PO4)2

P1—02" 1,524 (2) 02'—P1—02 103,94 (1)
P1—02 1,524 (2) 02'—P1—01" 113,78 (9)
P1—O1Y 1,566 (2) 02—P1—O01" 110,84 (9)
P1—O1 1,566 (2) 02'—P1—01 110,84 (9)
02—P1—O1 113,78 (9)

<P1—O> 1,545
: O1'—PI—Ol 103,95 (1)
P2—04" 1,537 2) 04" _P2—04 102,76 (1)
P2—04 1,537 2) 04" _P2—03 110,12 (9)
P2—03 1,551 2) 04—P2—03 113,01 (8)
P2—03" 1,551 (2) 04" _Pp2—03" 113,01 (8)
04—P2—03" 110,12 (9)

<pP2—0O> 1,544 -

O ’ 03—PpP2—03" 107,87 (1)
P3—05 1,519 2) 05—P3—05" 109,28 (1)
P3—05% 1,519 (2) 05—P3—06 110,93 (8)
P3—06 1,553 (2) 05"_P3—06 110,93 (8)
P3—07 1,568 (2) 05—P3—07 108,93 (8)
05"_P3—07 108,93 (8)

<P3—0O> 1,539
’ 06—P3—07 107,79 (1)

B

Mgl—O04 2,034 (2) Mg2—02% 2,118 (2)
Mgl—O4i 2,034 (2) Mg2—O03! 2,149 (2)
Mgl—O5Vii 2,052 (2) Mg2—O3Vi 2,149 (2)

Mgl—O5 2,052 (2) Mg3—O04 2,066 (2)
Mgl—O2¥ 2,081 (2) Mg3—04" 2,066 (2)
Mgl—O2" 2,081 (2) Mg3—O06X 2,073 (2)

Mg2—O07 2,112 (2) Mg3—O06 2,073 (2)
Mg2—O7* 2,112 (2) Mg3—O1 2,143 (2)
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Mg2—02% 2,118 (2) Mg3—O1" 2,143 (2)
_ Atome | Amgle | Atome [  Angle
02* —Mgl—O2" 180,0 02* —Mg2—O03Viii 90,68 (7)
04—Mgl—O02 94,42 (7) 02%—Mg2—03ii 92,26 (7)
05—Mgl—O02* 92,89 (6) 07—Mg2—O7* 84,0 (1)
04vi_Mgl—O02™* 85,58 (6) 07—Mg2—02* 103,84 (6)
O5¥i_Mgl—O02* 87,11 (6) 028 —Mg2—O02* 69,05 (9)
04—Mgl—O02" 85,58 (6) 07*—Mg2—O024 103,84 (6)
05—Mgl—02" 87,11 (6) 01—Mg3—O01v 171,4 (1)
04¥i_Mgl—O02" 94,42 (7) 06—Mg3—O01 84,40 (8)
05l _Mgl—O02" 92,89 (6) 06" —-Mg3—O01 89,34 (8)
04—Mgl—O05 92,87 (6) 04“—Mg3—O0l 89,56 (7)
04—Mgl—O05Vi 87,13 (6) 04—Mg3—O01 97,48 (7)
O4vi_Mgl—OQ5"i 92,87 (6) 06—Mg3—01" 89,34 (8)
04'i_Mgl1—O05 87,13 (6) 06" —Mg3—O01v 84,40 (8)
03 —Mg2—O3Vi 176,4 (1) 04¥—Mg3—O01v 97,48 (7)
07*—Mg2—O03! 94,46 (8) 04—Mg3—01" 89,56 (7)
07—Mg2—O03! 82,88 (8) 06" —Mg3—06 87,12 (9)
02*—Mg2—O03' 92,26 (7) 04—Mg3—06 101,28 (6)
028 —Mg2—O03' 90,68 (7) 04—Mg3—04" 71,09 (9)
O7*—Mg2—O03"i 82,88 (8) _ iy
04 —Mg3—O6~ 101,28 (6)
07—Mg2—03Vi 94,46 (8)
R
. Aome |

PbA—O3! 2,382 (2) PbB—O3 2,60 (3)
PbA—031 2,382 (2) PbB—O3" 2,60 (3)
PbA—O7 2,582 (2) PbB—O7 2,640 (2)
PbA—O5' 2,670 (2) PbB—O51 2,680 (1)
PbA—O5" 2,670 (2) PbB—O5" 2,680 (1)

Codes de symétries: (1) x-1/2, 34312, z+172; (i) x-1/2, y-1/2, z+1/2; (iii) x-1, p+1, 2, (iv) x-1, v, 2, (V) =x, », -
2+ (Vi) L, y, 2+ (vid) x, 1, 2z (Vi) xF3/2, 94302, 243725 (%) x+172, 94+3/2, 241725 (x) -x+l, 9+, -
242 (xi) -x+1/2, 4312, 2+3/2; (xii) v+, -p+1, -2+ 1.

Les trois ions P>* dans la structure de PbMg3(HPO4)(PO4), adoptent un environnement
tétraédrique. L’ion P°*, localisé dans le site P1, est entouré par quatre ions O*, dont un est lié¢

au proton H, pour former un groupement tétraédrique P10Os;OH avec des distances P1—O
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variant entre 1,519(2)A et 1,568(2)A et la distance O7—H de 0,820(1)A. Pour les tétraédres
P204 et P304, les distances P2—O varient de 1,524(2)A a 1,566(6)A alors que les distances
P3 —O sont comprises entre 1,537(2)A et 1,551(2)A (Figure II-1).

<Pl —0>=15454

<P2—0==1544 4

086

<P3—0==15304

Figure II-1 : Environnement des ions P>* dans les sites P1, P2 et P3 pour

PbMg3(HPO4)(POs)2
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Cette coordination des ions P°>" a déja été observée pour le composé
PbCo3(HPO4)(PO4), [42].

Chaque ion Mg*" est entouré par six ions O pour former un environnement
octaédrique. Les distances Mgl—O, Mg2—O, et Mg3—O sont situées respectivement dans
les intervalles : 2,034(2)A — 2,082(2)A ; 2,112(2)A — 2,149(2)A et 2,066(2)A — 2,143(2)A
(Figure I1-2).

<Mgl — 0>=2,055 A

2149 A

<Mg2 — 0>=2,126 A
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<Mg3 — O>=12,094 A

Figure II-2 : Environnement des ions Mg?* dans les sites Mgl, Mg2 et Mg3 pour
PbMg3(HPO4)(POs)2

Cet environnement octaédrique de Mg?" a déja été observé pour I’ion Co>" dans le
compos€ PbCos(HPO4)(PO4), [42].

Deux octaedres Mg20¢ mettent en commun une aréte O7—O7 pour former le dimere
Mg2,019. Pareillement, deux octaédres Mg3Os partagent I’aréte O6-O6 pour former le dimere
Mg3,010 (Figure 11-3).

Figure II-3 : Représentation des dimeéres Mg2,01¢ et Mg3,010 pour
PbMg3(HPO4)(POs)2

Chaque dimeére Mg2:010 et Mg32010 partage deux arétes respectivement avec les

tétraeédres P204 et P304 pour former les entités Mg2:P2,014 et Mg3,P3,014 (Figure 11-4).
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Figure I1-4 : Représentation des entités Mg2,P2,014 et Mg3,P3,014 pour
PbMg3(HPO4)(PO4)2

Les entités Mg2:P2,014 et Mg3:P3,014 partagent les sommets laissés libres des
tétradédres et des octaédres pour former un feuillet Mg4P4Os6 paralléle au le plan (d, E) (Figure

11-5).

Figure II-5 : Représentation du feuillet Mg4P4O2¢ parallele au plan (E, E) pour
PbMg3(HPO4)(POs)2

De plus, les octacdres MglOs et les tétracdres P104 partagent des sommets pour

conduire a la formation d’une chaine infinie Mg1P 10Oy parallele a ’axe b (Figure II-6).
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Figure II-6 : Représentation de la chaine Mg1P10O9 suivant 1’axe b pour

PbMg3(HPO4)(PO4)2

La jonction entre deux feuillets MgsP4O26 successifs est assurée par le partage des
sommets libres des octaedres MglOg et des tétracdres P104 des chaines MglP10y (Figure
11-7).

Feuillet
Mg4P 4Oz

Chaine
P1MglOg

Figure II-7 : Représentation de la jonction entre les chaines Mg1P10y et les feuillets

Mg4P4O26 pour PbMg3(HPO4)(PO4)2

Cet enchainement conduit a une structure tridimensionnelle libérant des tunnels ou les

ions Pb*" se localisent (sites PbA et PbB) (Figure 1I-8).
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@0
@Pb
@P
EMg

Figure II-8 : Projection de la structure de PbMg3(HPO4)(POs)2 dans le plan (:_1', 3)

D’aprés les distances interatomiques et les angles de liaison, le proton, lié a I’ion O*
localisé dans le site O7, forme une liaison hydrogéne avec le doublet libre de Pb*" sans pour
autant étre engagé dans aucune autre liaison hydrogéne avec les autres ions O*" de la structure.

Le phosphate PbMg3(HPO4)(PO4). est isotype au seul phosphate PbCo3(HPO4)(PO4)2
mentionné dans la littérature [42]. La comparaison des données cristallographiques de ces

deux phosphates est consignée dans le tableau 11-6.

Tableau I1-6 : Données cristallographiques des phosphates PbM3(HPO4)(PO4)2 (M =

Co, Mg)
PbCo3(HPO4)(POy), [42] 2/m  6,6368(3) 10,7335(4)  13,1941(5) 90 939,32(7)

PbMay(HPOs)(PO): [ce travail]  12/m  6,6403(2)  13,1169(5)  10,7153(4) 90,194(1) 933,30(6)
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I1. 5. Conclusion

La synthése dans les conditions hydrothermales a partir d’un mélange steechiométrique
du nitrate de plomb, d’oxyde de magnésium et d’acide phosphorique, nous a permis d’isoler
des cristaux transparents du nouveau phosphate PbMg3(HPO4)(PO4)a.

L’étude structurale par la diffraction de rayons X sur monocristal a montré que le
cristal étudié cristallise dans le groupe d’espace 12/m d’un systéme monoclinique avec les
paramétres : a = 6,6403(2)A ; b = 13,1169(5A ; ¢ = 10,7153(4)A et B = 90,194(1)°.
L’affinement de la structure en introduisant une loi de macle aboutit a de tres bons facteurs de
reliabilité (R1 = 0,016 et wR = 0,039). L’association des octacdres Mg1Os, Mg20¢, Mg30Os et
des tétraedres P103OH, P204 et P304 conduit a un enchainement tridimensionnel libérant des
tunnels occupés par les ions Pb**. Les ions Pb** présentent des paramétres de déplacements
atomiques anisotopiques plus €levés que pour les autres ions. Ceci est dii a la délocalisation
des ions Pb?" sur deux sites pareillement occupés dans les tunnels. Ainsi, on peut prévoir
éventuellement une conductivité ionique par ions Pb>".

PbMg3(HPO4)(POs)> est isotype au seul phosphate au cobalt de formule
PbCo3(HPO4)(PO4), cité dans la littérature [42].
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Chapitre III. Synthése et étude structurale de nouveaux phosphates MMg:;Fe(PQ4)3
(M = Ca, Pb, Sr, Ba) et Ca;MgFe2(PO4)4
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I1I. 1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté la synthése hydrothermale et 1’étude
structurale du nouveau phosphate PbMg3(HPO4)(PO4).. Ce chapitre est consacré a la
recherche de nouveaux phosphates de magnésium et de cations bivalents en substituant dans
PbMg3(HPO4)(PO4), un des ions Mg?* par le fer trivalent (Fe') afin d’obtenir des phosphates
de formule : MMg>Fe(PO4)3 (M = Ba, Sr, Pb, Ca).

A partir de I’analyse bibliographique, nous avons rassemblé dans le tableau III-1 les
données cristallographiques des composés de formule générale MM’>,B(PO4); avec M et M’ =

cations bivalents et B = cation trivalent.

Tableau III-1 : Données cristallographiques des composés MM’;:B(PO4); (M et M’=

cations bivalents et B = cation trivalent)

.~ CaNipFe(POss  Imma  10,3126(3) 13,1138(3) 6,4406(2) 871,00(4) [60]
SrNisFe(POs)s Imma  10,388(1) 13,159(1) 6,512(7) 890,15(2)  [61]
SrCo,Fe(POs)3 Imma  10,4092) 13271(3) 6,548(2) 904,63(4)  [62]
PbCoaFe(POy)s Imma  10,4326(5) 13,2811(2) 6,5746(4) 910,95(7)  [42]
SrFe',Fe(PO4)s Imma  10,452(3) 13.4293) 6,528(2) 916,3(4)  [109]

PbMgocFel sFe(POs)s  Imma  10,481(5) 13331(3)  6,596(3) 921,6(7)  [110]
BaCo,Fe(POs); Imma  10,5067(2) 13,31553) 6,6471(2) 929.94(4)  [42]

BaMgocFe' Fe'(POs);  Imma  10,555(4) 13,395(5) 6,642(3) 939,2(6)  [110]
BaFe'LFe(PO,); Imma  10,524(3) 13.445(4) 6,641(2) 939,75 [111]
StMn";Mn"(POy); Imma  10,237(1) 13,898(2) 6,623(6) 942,312)  [63]
PbMn",Mn"(POy); Imma  10,233(8) 13,9399) 6,657(4) 949,46(1)  [64]
BaMn",Mn"(PO); Imma  10,304(7) 14,016(1) 6,713(4) 969,44(1)  [65]

D’aprés I’analyse du tableau III-1, nous remarquons que tous ces phosphates
cristallisent dans une maille orthorhombique, avec le méme groupe d’espace (Imma), et
s’apparentent ainsi a la phase a-CrPO4[51] dont la structure est décrite dans le chapitre 1.

Dans ce chapitre, nous présentons la synthese et 1’étude structurale par diffraction des
rayons X sur monocristal de quatre nouveaux phosphates de formule : MMg>Fe(PO4); avec M
= Ba, Sr, Pb, Ca. De méme, au cours de I’investigation des phosphates MMgyFe(POs)3, qui

constitue 1’objectif principal de ce travail, nous avons isol¢ un nouveau phosphate dont
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I’étude structurale sur monocristal a permis de trouver la formule Ca;MgFe>(PO4)4 et qui fait

I’objet de la derniére partie de ce chapitre.

I11. 2. Syntheses et études structurales des phosphates MMg:Fe(PO4)3 (M = Sr, Ba)

IIL. 2. 1 Synthése des cristaux de MMg,>Fe(PQO4)3; (M = Sr, Ba)

Les deux composés MMg>Fe(PO4)3 (M = Sr, Ba) sont synthétisés par diffusion a 1’état
solide en utilisant un four programmable sous atmosphére libre. Ils sont obtenus a partir des
proportions steechiométriques de carbonate de baryum ou de strontium MCO; (BaCOs :
Seelze-Hannover, 99% ; SrCOsz : Sigma-Aldrich, 98%), du nitrate de magnésium
(Mg(NO3)2.6H>0, Sigma-Aldrich, 97%), du nitrate de fer (Fe(NO3)3.9H>O, Panreac, 98%) et
du dihydrogeénophosphate d’ammonium (NHsH2POs4, Alfa Aesar, 98%). Apres
homogénéisation dans un mortier en agate, les mélanges réactionnels sont mis dans un creuset
de platine puis subissent des traitements thermiques aux températures de 200°C, 300°C,
400°C, 500°C et 600°C entrecoupés de broyages intermédiaires. Les mélanges sont portés a la
fusion a 1080°C pour le composé au baryum et a 1200°C pour celui au strontium, puis
refroidis a une vitesse de 5°C/h jusqu’a la température ambiante. Les produits obtenus sont
lavés avec I’éthanol absolu (VWR Chemicals, 99,8%) pour séparer les cristaux de la poudre
en utilisant les ultrasons. Des cristaux parallélépipédiques soit de couleur marron soit
transparents sont isolés dans le cas de la synthése avec le baryum et de couleur verdatre dans
le cas du strontium.

A partir des données de la diffraction de rayons X sur monocristal, la recherche de
maille correspondant aux différents types de cristaux obtenus révele que :

- dans I’essai de synthése du composé contenant du baryum, les cristaux transparents
correspondent a la phase a-Mg>P>0O7 [28] alors que les cristaux marrons cristallisent dans une
maille orthorhombique avec un volume proche de celui de a-CrPO4 qui pourrait correspondre
a la formation de la nouvelle phase recherchée BaMg,Fe(PO4)3

- dans I’essai de synthése du composé contenant du strontium, 1’étude des cristaux
verdatres conduit au composé prévu StMgoFe(POs)3, également de type a-CrPO4

Pour I’ensemble des composés étudiés, la collecte des données nécessaires pour la
résolution et ’affinement structural est enregistrée en utilisant le diffractométre quatre cercles
(Bruker X8), des Unités d’Appuis Techniques a la Recherche Scientifique (UATRS) du
Centre National pour la Recherche Scientifique et Technique (CNRST) a Rabat (Maroc)
[100]. Leur structure est résolue en utilisant le programme SHELXS97 [102] et affinée par le
programme SHELXL97 [103] de I'interface WinGX [101].
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IIL. 2. 2 Résolution et affinement structural des phosphates MMg,Fe(PO4); (M = Sr, Ba)
Les structures des deux composés BaMgrFe(PO4); et SrMgFe(POa4)3 sont isotypes et
cristallisent dans une maille orthorhombique de groupe d’espace Imma.
Les données cristallographiques des deux phosphates MMgyFe(POs); (M = Ba, Sr)

sont rassemblées dans le tableau I11-2.

Tableau III-2 : Données cristallographiques des phosphates MMg>Fe(POs)3; (M = Ba,

Sr)
Formule chimique SrMg>Fe(PO4)3 BaMg,Fe(POs)3
Systeme Orthorhombique Orthorhombique
Groupe d’espace Imma Imma
a=10,3998 (2) a=10,4996 (2)
Paramétres de maille (A) b=13,2000 (2) b=13,2696 (1)
c=06,5364 (1) ¢ =6,6330 (2)
Volume de maille (A?) 897,30 (3) 924,15 (3)
Multiplicité Z 4 4
Masse molaire (g/mol) 477,00 526,72
Densité calculée (g/cm?) 3,531 3,786
Coefficient d’absorption u (mm™) 8,31 6,53

Les conditions des données de diffraction de rayons X sont regroupées dans le tableau

III-3.

Tableau III-3 : Collecte des données de diffraction des phosphates MMg>Fe(PO4)3

(M = Ba, Sr)
~ Collectededonnées
Composé SrMgoFe(PO4)3 BaMgyFe(PO4)s
Diffractométre 4-cercle Briiker X8 APEX-  4-cercle Briiker X8 APEX-
CCD CCD
Réflexions mesurées/uniques 9561/892 22556/1671
Nombre de réflexions avec I > 276 1595
20 (1)
Rint 0,035 0,032
h=-13—15 h=-15—19
Limites des indices de Miller k=-19—19 k=-24—24
[=-9—-9 [=-12—12
Domaine de 6 (°) 3,1-325 3,1-41,5

Dans un premier temps, les ions lourds Sr** (pour SrMg,Fe(PO4)s, ou Ba** (pour

BaMg,Fe(PO4)3), et Fe** sont localisés par la méthode de Patterson. La succession des cycles
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d’affinement et de synthése de Fourier différence permet de localiser les ions Mg?*, P>* et O*
et d’affiner leurs positions.

Pour les deux structures, ’affinement de tous les ions en anisotropie avec un taux
d’occupation de 100% conduit a des facteurs de reliabilité corrects (R1 = 0,024 et wR = 0,073
pour BaMgyFe(POs)3, R1 = 0,025 et wR = 0,071 pour SrMg,Fe(PO4)3) mais avec des
coefficients d’agitation thermique négatifs pour Mg?*, un résidu de densité élevé au voisinage
de Mg*" et un déficit de densité au voisinage de Fe*".

Pour améliorer ces résultats, I’affinement est repris en supposant que le site Fel
initialement attribué seulement a Fe** est occupé a la fois par ce dernier et par Mg?", le site
¢tant alors nommé Fel/Mgl. L’affinement du taux d’occupation de Fel/Mgl en présence de
Mg?* dans la position spéciale (4e) conduit & un taux d’occupation de 0,88 pour Fe** et 0,12
pour Mg?* pour les deux composés. De méme, le site Mg?2 initialement attribué au Mg?" est
attribué a la fois au Mg?* et au Fe’”, le site étant alors nommé Mg2/Fe2. L’affinement du taux
d’occupation du Mg?* en présence de Fe*" dans la position spéciale (8g) pour les deux
composés aboutit 4 une occupation de 0,94 pour Mg** et 0,06 pour Fe**.

Tous les autres ions occupent totalement leur site cristallographique. En effet, le cation
bivalent (site = Bal ou Srl) est affiné dans la position spéciale (4e). Les ions P°* (sites
nommés Pl et P2) sont localisés dans les positions spéciales de Wychoff (4e) et (8g)
respectivement. Deux sites des ions 0%, nommés O1 et O2, sont affinés dans les positions
spéciales (8h) et (8i) respectivement, alors que les autres ions O* (sites O3 et O4) sont en
position générale (16j).

Les résultats de ’affinement des deux phosphates MMg>Fe(PO4)3 (M = Ba, Sr), sont

consignés dans le tableau I11-4.

Tableau III-4 : Résultats de I’affinement des phosphates MMg>Fe(PO4)3 (M = Ba, Sr)

Composé SrMg>Fe(PO4)3 BaMg>Fe(PO4);
Facteur de confiance : R[F>> 26 (F?)] 0,018 0,016
Facteur de confiance : wR(F ?) 0,047 0,045
S (Goodness-of-Fit) 1,19 1,08
Nombre de paramétres affinés 54 54
Apmax (¢ A7) : 0,58 1,38
Apmin (e A7) : -0,82 -1,03
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Les coordonnées atomiques (x y z) et les parameétres de déplacement atomique

équivalent pour SrMg>Fe(PO4); et BaMgoFe(PO4); sont rassemblés dans le tableau I11-5.

Tableau III-5 : Coordonnées atomiques (X y z) et paramétres de déplacement atomique

équivalent (A?) de SrMgyFe(POs); et de BaMg,Fe(PO4)s

Bal*
Fel/Mgl
Fel/Mgl*
Mg2/Fe2
Mg2/Fe2*
P1
P1*

P2
p2*
01
O1*
02
02*
03
O3*
04
O4*

4a

8g

4e

3g

8h

81

16]

16j

0,88/0,12
0,88/0,12
0,94/0,06
0,94/0,06

1,0000
1,0000
0,5000
0,5000
0,7500
0,7500
1,0000
1,0000
0,7500
0,7500
1,0000
1,0000

0,8822 (1)
0,8813 (1)

0,71114 (9)

0,71689 (9)

0,63860 (8)

0,63800 (7)

0,7500
0,7500
0,5000
0,5000
0,63349 (4)
0,63293 (3)
0,7500
0,7500
0,42840 (3)
0,42965 (3)
0,65613 (9)
0,65524 (8)
0,7500
0,7500
0,36450 (7)
0,36643 (6)
0,50528 (6)
0,50498 (6)

0,59942 (3)
0,60778 (2)
0,5000
0,5000
0,2500
0,2500
0,09209 (8)
0,10104 (8)
0,2500
0,2500
-0,0436 (2)
-0,0294 (2)
0,2362 (2)
0,2390 (2)
0,0665 (1)
0,0661 (1)
0,2950 (1)
0,2930 (1)

0,00871 (8)
0,00789 (4)
0,00398 (9)
0,00384 (5)
0,0053 (1)
0,00283 (7)
0,0038 (1)
0,00341 (8)
0,0043 (1)
0,00396 (6)
0,0071 (2)
0,0065 (2)
0,0064 (2)
0,0059 (2)

0,00808 (17)

0,0082 (1)
0,0062 (2)
0,0062 (1)

Les parametres de déplacements atomiques anisotropes équivalents sont rapportés

dans le tableau I1I-6.
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Fel/Mgl
Fel/Mgl*
Mg2/Fe2
Mg2/Fe2*
P1
P1*

P2
pP2*
01
O1*
02
02*
03
O3*
04
0O4*

Tableau I11-6 : Paramétres de déplacements atomiques anisotropes (A2) pour

0,0091 (1)  0,0114 (1) = 0,0056 (1)
0,00716 (6) 0,01205 (6) 0,00447 (5)
0,0034 (2)  0,0041 (2)  0,0044 (2)
0,0034 (1)  0,0040 (1)  0,0041 (1)
0,0051 (2)  0,0040 2) = 0,0067 (2)
0,0027 (2)  0,0013 (2) = 0,0045 (2)
0,0038 (2)  0,0034 (2)  0,0043 (2)
0,0033(2) 0,0033(2)  0,0036 (2)
0,0047 (2)  0,0038 (2) = 0,0044 (2)
0,0040 (1) ~ 0,0039 (1)  0,0040 (1)
0,0088 (5)  0,0050 (5)  0,0074 (5)
0,0086 (4)  0,0039 (3)  0,0069 (4)
0,0051 (5)  0,0071 (5) = 0,0070 (5)
0,0042 (4)  0,0076 (3) = 0,0059 (4)
0,0101 (4)  0,0074 (4)  0,0067 (3)
0,0096 (3)  0,0085 (3)  0,0065 (3)
0,0053 (3)  0,0059 (3) = 0,0075 (3)
0,0047 (3)  0,0064 (2)  0,0073 (3)

SrMg>Fe(PO4)3 et BaMgyFe(PO4)3*

0,0002 (2)
0,0003 (1)
0,000
0,000
0,0005 (1)
0,0005 (1)
0,000
0,000
0,0015 (4)
0,0016 (3)

-0,0018 (3)  0,0002 (3)
-0,0021 (2)  0,0003 (2)

0,0012 (3)
0,0011 (2)

0,0015 (3)
0,0017 (2)

0,000
0,000
0,0003 (1)
0,00011 (8)
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
-0,0018 (4)
-0,0018 (3)
0,000
0,000
-0,0022 (3)
-0,0027 (2)
0,0006 (3)
0,0008 (2)

II1. 2. 3 Description des structures des phosphates MMg;Fe(PQO4); (M = Sr, Ba)

Chaque unité structurale asymétrique des phosphates MMg>Fe(POs)3 (M = Sr, Ba) est

construite a partir de :

- du cation M (Ba?" ou Sr**) occupant le site 4e

- Fe** se répartissant entre deux sites Fel/Mgl (4a), occupé majoritaire par Fe*", et Mg2/Fe2

(3g)

- Mg?" localisé dans deux sites Mg2/Fe2 (8g), occupé majoritaire par Mg>*, et Fel/Mg1 (4a)
- P>* localisé dans deux sites P1 (4e) et P2 (8g)
- 0% localisé dans 4 sites O1 (8h), O2 (8i), O3 (16j) et O4 (16j)

Le tableau III-7 regroupe les distances et les angles interatomiques dans les phosphates

SrMg>Fe(PO4)3 et BaMgaFe(POs)s.
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Tableau I11-7 : Distances (A) et angles (°) interatomiques dans les phosphates
MMgyFe(POs); (M = Ba, Sr)

Distance (!) SrMg>Fe(PO4)3 BaMgyFe(POa)3

P1—Ol1 1,524 (1) 1,526 (1)
P1—O1™ 1,524 (1) 1,526 (1)
P1—O2 1,546 (1) 1,546 (1)

P1—02 1,546 (1) 1,546 (1)

Distances moyennes 1,535 1,536

P2—O03 1,521 (1) 1,521 (1)
P2—O03"i 1,521 (1) 1,521 (1)
P2—O04i 1,568 (1) 1,570 (8)

P2—04 1,568 (1) 1,570 (8)

Distances moyennes 1,544 1,545

Angle (°) SrMg>Fe(PO4)3 BaMg,Fe(POs)3

01—P1—O1* 108,8 (1) 109,61 (3)
01—P1—O2% 110,77 (3) 110,94 (9)
0O1*—pP1—O2% 110,77 (3) 109,61 (3)
0O1—P1—02 110,77 (3) 109,61 (3)
01*—P1—02 110,77 (3) 109,61 (3)
02*—P1—02 104,91 (9) 107,40 (9)
03—P2—03"i 112,62 (7) 112,15 (4)
03—P2—04"i 114,04 (5) 113,05 (7)
03vi—P2—04"i 108,10 (5) 109,00 (5)
03—P2—04 108,10 (5) 109,00 (5)
03vi-P2—04 114,04 (5) 112,15 (4)
04V —P2—04 99,34 (7) 100,87 (6)
Fel/Mgl—O4! 1,9692 (8) 1,9975 (8)
Fel/Mgl—O4' 1,9692 (8) 1,9975 (8)
Fel/Mgl—O4't 1,9692 (8) 1,9975 (8)
Fel/Mgl—0O4 1,9692 (8) 1,9975 (8)
Fel/Mgl—O1" 2,081 (1) 2,069 (1)

42



Chapitre I1I

Fel/Mgl—O1" 2,081 (1) 2,069 (1)
Distances moyennes 2,007 2,021
Angle (°) SrMgoFe(POs)s BaMgyFe(PO4)3
O1Y— Fel/Mgl—O1Y 180,0 180,000 (6)
04— Fel/Mgl—O1" 86,67 (3) 88,18 (3)
04— Fel/Mgl—O01" 93,33 (3) 91,82 (3)
04— Fel/Mgl—O1" 93,33 (3) 91,82 (3)
04— Fel/Mgl—O1" 86,67 (3) 88,18 (3)
04— Fel/Mgl—O1"Y 93,33 (3) 91,82 (3)
04— Fel/Mgl—O1" 86,67 (3) 88,18 (3)
04— Fel/Mgl—O1" 86,67 (3) 88,18 (3)
04— Fel/Mgl—O1" 93,33 (3) 91,82 (3)
04'— Fel/Mgl—04 85,90 (5) 87,00 (5)
04'— Fel/Mgl—O4i 94,10 (5) 93,00 (5)
04— Fel/Mgl—O4i 85,90 (5) 87,00 (5)
04— Fel/Mgl—O04 94,10 (5) 93,00 (5)
Distance (A) SrMg>Fe(PO4)s BaMgFe(PO4);
Mg2/Fe2—02 2,0647 (9) 2,0784 (8)
Mg2/Fe2—02"! 2,0647 (9) 2,0784 (8)
Mg2/Fe2—04 2,0719 (9) 2,0849 (9)
Mg2/Fe2—04"ii 2,0719 (9) 2,0849 (9)
Mg2/Fe2—0O3" 2,1083 (9) 2,1252 (8)
Mg2/Fe2—OQ3Vii 2,1083 (9) 2,1252 (8)
Distances moyennes 2,082 2,096
Angle (°) SrMg>Fe(PO4)3 BaMg,Fe(POs)3
03— Mg2/Fe2—03"" 178,56 (6) 179,55 (5)
04— Mg2/Fe2—03" 88,74 (4) 87,75 (3)
04— Mg2/Fe2—O03Y 92,44 (4) 92,62 (3)
02— Mg2/Fe2—03Y 84,60 (4) 85,59 (4)
02¥— Mg2/Fe2—03" 94,32 (4) 94,07 (4)
04— Mg2/Fe2—03Vi 92,44 (4) 92,62 (3)
04vi— Mg2/Fe2—O3Viil 88,74 (4) 87,75 (3)
02— Mg2/Fe2—03Vil 94,32 (4) 94,07 (4)
02"— Mg2/Fe2—O3Vil 84,60 (4) 85,59 (4)
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04— Mg2/Fe2—04"i 70,47 (5) 70,95 (4)
02— Mg2/Fe2—04"i 103,29 (3) 103,28 (3)
02— Mg2/Fe2—02" 83,70 (5) 83,27 (5)
02" — Mg2/Fe2—O04 103,29 (3) 103,28 (3)
Distance (A) SrMg>Fe(POs)3 BaMg,Fe(PO4)s
MI1—O14 2,642 (1) 2,715 (1)
M1—O02 2,672 (1) 2,715 (1)
MI1—O2* 2,672 (1) 2,745 (1)
MI1—O3Y 2,6744 (9) 2,745 (1)
M1—O3xi 2,6744 (9) 2,7658 (9)
M1—O3xii 2,6744 (9) 2,7658 (9)
MI1—O3X 2,6744 (9) 2,7658 (9)
MI—O14 2,642 (1) 2,7658 (9)
Distances moyennes 2,666 2,740

Codes de symétries : (i) x, -y+1, -z+1; (ii) x+1, y, z; (i) x+1, -p+1, -z+1; (iv) x-1/2, y, -z+1/2; (v) x+3/2, -
y+1, z+1/2; (vi) -x+3/2, -y+3/2, -z+1/2; (vii) -x+3/2, y, -z+1/2; (viil) x, -p+1, -z; (iX) x+2, p+3/2, z; (X) x+2, -
y+3/2, z+1; (xi) x, y, z+1; (xii) -x+3/2, y+1/2, z+1/2; (xiii) x+1/2, y+1/2, z+1/2; (xiv) x+1/2, -y+1, z+1/2.

Dans les deux composés StMg>Fe(PO4); et BaMgyFe(PO4)3, I'un des ions P>*, localisé
dans le site P1 (4e), possede un environnement tétraédrique avec des longueurs de liaison
P1—O égales deux a deux, elles valent 1,524(1)A et 1,546(1)A pour SrMg,Fe(PO4); et
1,526(1)A et 1,546(1)A pour BaMgoFe(PO4)s. De méme, le second ion P>, localisé dans le
site P2 (8g) dans les deux composés, est entouré par quatre O> pour former un environnement
tétraédrique avec les distances P2—O identiques deux a deux. La liaison P2-O3 est de
1,521(1)A pour les deux composés alors que la liaison P2—04 est de 1,568(1)A pour
StMg,Fe(POs)s et de 1,570(1)A pour BaMgaFe(PO4)s (Figure I11-1).
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SrMg,Fe(PO,), BaMg,Fe(PO,);

<P1 —0>=1,535A <P1 — 0>=1,536 A

<P2—0>=1,544 A <P2 —0>=1,545 A

Figure I1I-1 : Environnement des ions P°>* dans les sites P1 et P2 dans les composés
MMgyFe(POs); (M = Sr, Ba)

Ce type de coordination pour Plion P> est couramment observé dans les
orthophosphates tel que SrCozFe(POa)3 [62].

Dans chacun des phosphates MMg,Fe(PO4); (M = Sr, Ba), les cations Fe*" et Mg?",
situés en Fel/Mgl, sont affinés dans la méme position cristallographique (4a). Ils sont
entourés par six O% formant un octaédre avec une distance moyenne <Fel/Mgl-O> de

2,007A pour StMg>Fe(PO4); et de 2,021A pour BaMg,Fe(PO4)s (Figure 111-2).
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SrMg,Fe(PO,), BaMg,Fe(PO,),

<Fel/Mgl — O>=2,007 A <Fel/Mgl — O>=2,021 A

Figure II1-2 : Environnement des ions Fe*" et Mg?* dans le site Fel/Mgl pour les composés
MMnge(PO4)3 (M = SI‘, Ba)

Pour le site Mg2/Fe2, les cations Mg>" et Fe** se répartissent dans la position (8g) et
adoptent un environnement octaédrique avec une distance moyenne <Mg2/Fe2-O> de 2,082A

pour StMg>Fe(PO4); et de 2,096A pour BaMgyFe(POs); (Figure I11-3).

SrMg,Fe(PO,), BaMg,Fe(PO,),

2125 A

<Mg2/Fe2 — O>=2,082 A <Mg2/Fe2 — O>=2,096 A

Figure II1-3 : Environnement des ions Fe*" et Mg?* dans le site Mg2/Fe2 pour les composés
MMgyFe(POs); (M = Sr, Ba)
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Les ions Mg?" présentent la méme géométriec pour AgMg3(HPO4)2(PO4) [117], de
méme les ions Fe*" pour CaNi,Fe(PO4); [64].

Pour chaque composé, le cation M (Sr** ou Ba?") est entouré par huit ions O*" avec une
distance M—O allant de 2,642(1)A a 2,674(1)A pour StMg:Fe(PO4); et de 2,715(1)A a
2,766(1)A pour BaMg,Fe(PO4); (Figure I11-4).

2642 A

2674 A
2672 A

<Sr— 0>=2, 666 A <Ba—0>=2,740 A

Figure I11-4 : Environnement du cation M dans le site Sr/Ba pour les compos¢s
MMg,Fe(PO4); (M = Sr, Ba)

Sr?* présente le méme environnement dans la structure de StMn",Mn"{(PO4); [63].
Dans les deux structures, les octaedres (Mg2/Fe2)O¢ partagent I’aréte O2-O2 pour
former des dimeres (Mg2/Fe2),010 (Figure I11-5).

SrMg,Fe(PO,), BaMg,Fe(PO,);

Figure III-5 : Dimeres (Mg2/Fe2);010 pour les composés MMgoFe(PO4); (M = Sr, Ba)
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Chaque dimere (Mg2/Fe2),010 est li¢ aux deux groupements tétraédriques P(2)O4 par
une aréte O4-04 pour former 1’entité¢ (Mg2/Fe2)2P2,014 (

Figure 111-6).

SrMg,Fe(PO,), BaMg,Fe(PO,);

Figure I11-6 : Entité (Mg2/Fe2),P2,014 pour les composés MMg>Fe(PO4)3 (M = Sr,
Ba)

Les entités (Mg2/Fe2)>P2,014 mettent en commun les sommets O3 afin de former des

feuillets (Mg2/Fe2)4P2407¢ parallele au plan (E, E) (Figure III-7).

Figure III-7 : Feuillets (Mg2/Fe2)4P2406 paralleles au plan (E, c) pour les composés
MMg:Fe(PO4)3 (M = Sr, Ba)
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Parallelement, les octaédres Fel/MglOg et les tétracdres P104 mettent en commun les

sommets O1 de fagon alternée pour former une chaine infinie (Fel/Mgl)P10y le long de I’axe

b (Figure III-8).

a

L.

Figure II1-8 : Chaine infinie (Fe1/Mg1)P10y suivant I’axe b pour les composés

MMnge(PO4)3 (M = SI‘, Ba)

Deux feuillets adjacents de type (Mg2/Fe2)sP24026 sont connectés via les sommets
libres O2 des tétraedres P104 et d’octaeédres Fel/Mgl1Og de la chaine infinie (Fel/Mgl)P10y
(Figure III-9).

Feuillet
(Mg2/Fe2),P2,0,,

Chaine infinie
(Fel/Mg1)P10,

Feuillet
(Mg2/Fe2),P2,0,,

Figure I11-9 : Représentation de la jonction entre les chaines (Fel/Mgl)P1QOg et les
feuillets (Mg2/Fe2)4P24026 pour les composés MMgoFe(PO4); (M = Sr, Ba)

Cet enchainement forme une charpente tridimensionnelle libérant des tunnels

hexagonaux libres occupés par les cations M (Sr?* ou Ba*") (Figure 111-10).
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$r-

Figure I11-10 : Projection de la structure MMg>Fe(PO4); (M = Sr, Ba)

dans le plan (4, %)

Figure III-11 : Projection de la structure MMg>Fe(PO4)3 (M = Sr, Ba)

dans le plan (E, £)

I11. 3. Synthése et étude structurale des phosphates MMg;Fe(PO4)s (M = Ca, Pb)

I11. 3. 1 Synthese des phosphates MMg,;Fe(PO4); (M = Ca, Pb)

Les cristaux des composés MMg>Fe(POs); (M = Ca, Pb) sont obtenus en mélangeant
dans les proportions steechiométriques le nitrate de magnésium (Mg(NO3)2.6H,0, Sigma-
Aldrich, 97%), le nitrate de fer (Fe(NOs)3, 9H,0, Panreac, 98%), le dihydrogeénophosphate
d’ammonium (NH4H>PO4, Alfa Aesar, 98%), le carbonate de calcium (CaCOs, (Acros,

98,5%) pour le composé contenant du calcium et le nitrate de plomb (Pb(NOs3)s, Merck,
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99,5%) pour celui contenant du plomb. Les mélanges subissent des traitements thermiques
entrecoupés de broyage aux températures 200°C, 300°C, 400°C, 500°C et 600°C. Ensuite, les
produits obtenus sont portés a la fusion (T = 1060°C) puis refroidis a une vitesse de 4°C/h
jusqu’a I’ambiante. L.’observation sous binoculaire du produit obtenu a partir de la préparation
contenant le calcium montre I’existence de deux types de cristaux : d’une part des cristaux
sous forme de parallélépipeédes transparents et d’autre part des cristaux jaunatres. La
détermination structurale, par diffraction de rayons X, révele que le premier type de cristaux
correspond au composé recherché : CaMgoFe(PO4)s, tandis que les cristaux jaunatres
correspondent a un nouveau composé : CaxMgFex(PO4)as.

Quant au produit obtenu a partir du mélange réactionnel a base de plomb, il contient

des cristaux gris dont I’étude montre qu’il s’agit du composé attendu : PbMg>Fe(PO4)s.

I11. 3. 2 Résolution et affinement de la structure des phosphates MMg:Fe(PO4); (M =
Ca, Pb)

La caractérisation, par diffraction de rayons X, des cristaux des phosphates
MMg:Fe(PO4); (M = Ca, Pb) montre qu’ils cristallisent dans une maille monoclinique de
groupe d’espace P21/n et de paramétres de maille : a = 6,2312(2)A ; b = 8,3410(2)A ; ¢ =
17,8741(6)A ; B = 90,275(1)° et un volume de maille de 928,99(5)A® pour le composé
contenant le calcium et a = 6,377(2)A ; b = 8,321(2)A ; ¢ = 17,865(5)A ; B = 90,28(1)° et un
volume de maille de 948,0(5)A®> pour celui contenant le plomb. Les données
cristallographiques des deux nouveaux phosphates MMgyFe(PO4)s (M = Ca, Pb) sont

regroupées dans le tableau I11-8.

Tableau III-8 : Données cristallographiques des phosphates MMg>Fe(PO4); (M=Ca,

Pb)
Formule chimique CaMg,Fe(POs); PbMg,Fe(PO4)3
Systéme Monoclinique Monoclinique
Groupe d’espace P2i/n P2i/n
6,2312 (2) 6,377 (2)
Paramétres de maille (A, °©) 8,34100) 8321 (2)
17,8741 (6) 17,865 (5)
90,275 (1) 90,28 (1)
Volume de maille (A%) 928,99 (1) 948,0 (5)
Multiplicité Z 4 4
Masse molaire (g/mol) 429,46 596,56
Densité calculée (g/cm®) 3,071 4,180
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La structure de CaMgoFe(PO4); est résolue par la méthode directe, tandis que la

structure de PbMgyFe(POs4)3 est déterminée par la méthode de Patterson. L’affinement des

positions atomiques et des facteurs de déplacements atomiques anisotropes de tous les ions

dans CaMgyFe(PO4); conduit aux facteurs de reliabilité¢ finaux de R1 = 4,8 % et wR =9,9 %

et une variance S de 1,19 pour 2382 réflexions satisfaisant le critére I > 25(I). La structure de

PbMg,Fe(PO4)3 est affinée jusqu’aux facteurs de confiance R1 = 3,2 % et wR = 7,2 % et un

facteur S = 1,30 pour 3864 réflexions avec I > 25(I). Le tableau III-9 reporte la collecte de

données ainsi que les résultats de I’affinement structural des deux phosphates MMgzFe(PO4)3

(M = Ca, Pb).

Tableau III-9 : Collecte des données et affinement des structures des phosphates
MMg, Fe(PO4)s (M = Ca, Pb)

Composé CaMg,Fe(PO4)3 PbMgoFe(PO4)s
4-cercle Briker X8 APEX- 4-cercle Briker X8 APEX-
Diffractomeétre
CCD CCD
Réflexions mesurées/uniques 19770/2616 21186/4167
Nombre de réflexions avec I > 2c
2382 3864
D
Rint 0,035 0,037
h=-7-8 h=-8—10
Limites des indices de Miller k=-11—11 k=-13—13
[=-24—-24 [=-27—28
Domaine de 0 (°) 2.3-29,6 2,3-35
Longueur d’onde A (A) 0,71073 0,71073

Facteur de confiance : R[F> 20
(F)]

Facteur de confiance : wR(F ?)
S (Goodness-of-Fit)
Nombre de réflexions
Apmax (€ A7) :

Apmin (e A7) :

Nombres de parametres affinés

0,048

0,099
1,19

2616
1,55

-0,80
174

0,032

0,072
1,30

4167
2,24

-1,60
183
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Dans la structure de PbMg:Fe(PO4)3, tous les ions occupent totalement la position
générale (4e) du groupe d’espace P2i/n, sauf I’ion Pb*" qui se répartit entre deux positions
générales (4e), sites PbA et PbB, avec un taux d’occupation de 0,945 et 0,055 respectivement.
Les autres ions occupent totalement leur site cristallographique (4¢) (Tableau II1-10).

Pour CaMg,Fe(PO4)s, I’ion Fe*" se répartit dans le site Fel, totalement occupé par
Fe’" pour PbMgFe(POs); et dans le site Mg2, totalement occupé par Mg”', les taux
d’occupation s’affinant respectivement a 0,93 pour Fel et 0,07 en Mg2. Pour ce composé, le
site Fel devient Fel/Mglet le site Mg2 devient Mg2/Fe2. Inversement, ’un des ions Mg*" se
répartit majoritairement dans le site Mg2/Fe2 et dans le site Fel/Mgl, les taux d’occupation
s’affinant respectivement 0,93 en Mg2/Fe2 et 0,07 en Fel/Mgl. Les autres ions occupent
totalement leur site cristallographique (4¢) (Tableau I1I-10).

Pour la structure de CaMg>Fe(POa4)3, nous aboutissons a dix-neuf sites indépendants
correspondant tous a la position générale (4e) du groupe d’espace P2i/n, tandis que pour
PbMg,Fe(POs4);, les ions se répartissent dans 20 sites indépendants compte-tenu de
I’éclatement de Pb** dans deux sites indépendants.

Le tableau III-10 reporte les positions atomiques (x y z) et les parametres de

déplacements atomiques anisotropes équivalents (A?) des ions composant ces phosphates.
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Tableau III-10 : Coordonnées atomiques (x y z) et paramétre de déplacement atomique

isotrope équivalent (A%) pour CaMg,Fe(PO4); et PbMg,Fe(PO4)3*

PbA*/PbB*

Fel/Mgl
Fel*
Mg2/Fe2
Mg2*
Mg3
Mg3*
P1
P1*
P2
p2*
P3
P3*
01
o1*
02
02*
03
O3*
04
O4*
05
O5*
06
O6*
o7
O7*
08
O8*
09
09*
010
010*
011
O11*
012
012*

0,945/0,055

0,93/0,07
1

0,93/0,07
1

1

0,0001 (1)
0,00103 (7)
-0,004 (2)
0,99814 (9)
0,99751 (9)
0,6659 (2)
0,6605 (2)
0,3424 (2)
0,3473 (2)
0,4992 (2)
0,4984 (2)
0,1605 (2)
0,1611 (2)
0,8398 (2)
0,8400 (2)
0,3932 (5)
0,3925 (5)
0,6073 (5)
0,6036 (5)
0,3185 (5)
0,3288 (5)
0,6807 (5)
0,6686 (5)
0,2232 (5)
0,2270 (5)
0,3461 (5)
0,3423 (5)
-0,0285 (6)
-0,0285 (6)
0,0940 (7)
0,1001 (6)
1,0415 (6)
1,0430 (6)
0,6598 (5)
0,6643 (5)
0,7799 (5)
0,7780 (5)
0,8776 (6)
0,8719 (6)

0,7446 (1)
0,74252 (5)
0,754 (2)
0,75559 (8)
0,75689 (7)
0,6085 (2)
0,6067 (2)
0,8928 (2)
0,8963 (2)
0,7526 (1)
0,7538 (1)
0,5424 (3)
0,5457 (1)
0,9663 (1)
0,9643 (1)
0,6277 (4)
0,6292 (4)
0,8698 (4)
0,8690 (3)
0,830 (4)
0,8383 (4)
0,6840 (4)
0,6773 (4)
0,3645 (4)
0,3661 (4)
0,6485 (4)
0,6521 (4)
0,5494 (5)
0,5548 (4)
0,5906 (6)
0,5860 (5)
0,9440 (5)
0,9392 (4)
0,8546 (4)
0,8526 (4)
1,1439 (4)
1,1431 (4)
0,9387 (5)
0,9416 (4)

0,57128 (5)
0,56924 (5)
0,5589 (13)
0,18662 (3)
0,18253 (3)
0,37791 (8)
0,37358 (8)
0,37930 (8)
0,37439 (8)
0,53489 (5)
0,53043 (5)
0,32933 (6)
0,32497 (6)
0,32219 (6)
0,31740 (6)
0,5875 (2)
0,5845 (2)
0,5919 ()
0,5894 (2)
0,4907 (2)
0,4858 (2)
0,4888 (2)
0,4834 (2)
0,3273 (2)
0,3260 (2)
0,3557 (2)
0,3510 (2)
0,3831 (3)
0,3769 (2)
0,2499 (3)
0,2436 (2)
0,3672 (2)
0,3600 (2)
0,3485 (2)
0,3444 (2)
0,3302 (2)
0,3283 (2)
0,2369 (2)
0,2316 (2)

0,0188 (2)
0,0110 (2)
0,051 (7)
0,0069 (1)
0,0053 (1)
0,0120 (5)
0,0040 (2)
0,0085 (3)
0,0049 (2)
0,0075 (2)
0,0052 (2)
0,0104 (2)
0,0064 (2)
0,0105 (2)
0,0054 (2)
0,0098 (5)
0,0069 (5)
0,0106 (6)
0,0064 (5)
0,0138 (6)
0,0105 (5)
0,0135 (6)
0,0103 (5)
0,0139 (6)
0,0085 (5)
0,0122 (6)
0,0094 (5)
0,0288 (9)
0,0148 (6)
0,044 (1)
0,0177 (7)
0,0297 (9)
0,0157 (6)
0,0129 (6)
0,0092 (5)
0,0126 (6)
0,0081 (5)
0,0279 (9)
0,0112 (6)
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Les paramétres de déplacements atomiques anisotropes (A?) de tous les ions

pour CaMgyFe(PO4)3 et PbMgyFe(PO4)s3 sont regroupés dans le tableau I1I-11.

PbA*
PbB*
Fel/Mgl
Fel*
Mg2/Fe2
Mg2*
Mg3
Mg3*
P1
P1*
P2
p2*
P3
P3*
01
O1*
02
02*
03
0O3*
04
O4*
05
O5*
06

Tableau III-11 : Paramétres de déplacements atomiques anisotropes (A?) pour

CaMgyFe(PO4); et PbMg:Fe(PO4)3*

0,0101 (4)
0,0073 (2)
0,033 (5)
0,0064 (2)
0,0060 (2)
0,0097 (7)
0,0022 (6)
0,0055 (6)
0,0024 (6)
0,0068 (4)
0,0054 (4)
0,0047 (4)
0,0031 (4)
0,0047 (4)
0,0035 (4)
0,010 (1)
0,007 (1)
0,010 (1)
0,007 (1)
0,011 (1)
0,009 (1)
0,010 (1)
0,008 (1)
0,008 (1)
0,007 (1)
0,007 (1)

0,0232 (5)
0,0133 (2)
0,090 (15)
0,0070 (3)
0,0043 (2)
0,0066 (7)
0,0040 (5)
0,0011 (6)
0,0043 (5)
0,0082 (4)
0,0054 (4)
0,0087 (5)
0,0055 (4)
0,0077 (5)
0,0043 (4)
0,008 (1)
0,007 (1)
0,007 (1)
0,005 (1)
0,018 ()
0,014 (1)
0,019 (2)
0,014 (1)
0,011 (1)
0,006 (1)
0,008 (1)

0,0229 (4)
0,0123 (2)
0,029 (5)
0,0073 (2)
0,0058 (2)
0,0195 (8)
0,0057 (5)
0,0191 (7)
0,0080 (6)
0,0075 (4)
0,0048 (4)
0,0179 (5)
0,0106 (4)
0,0192 (5)
0,0084 (4)
0,011 (1)
0,007 (1)
0,014 (1)
0,007 (1)
0,012 (1)
0,009 (1)
0,011 (1)
0,009 (1)
0,023 (2)
0,013 (1)
0,022 (2)

-0,0054 (3)

-0,00219 (8)

-0,015 (5)
-0,0009 (2)
-0,0002 (2)
0,0012 (5)
0,0001 (4)
0,0005 (5)
0,0006 (4)
-0,0002 (4)
-0,0001 (3)
-0,0007 (3)
0,0001 (3)
-0,0001 (3)
0,0003 (3)
-0,002 (1)
-0,001 (1)
-0,004 (1)
-0,0006 (9)
0,003 (1)
0,002 (1)
0,001 (1)
0,001 (1)
0,001 (1)
0,001 (1)
0,000 (1)

-0,0016 (3)

-0,00047 (8)

-0,012 (3)
0,0002 (2)
0,0003 (2)
-0,0046 (5)
0,0007 (4)
0,0041 (5)
0,0004 (4)
0,0001 (3)
0,0004 (3)
-0,0001 (4)
0,0002 (3)
0,0002 (4)
0,0008 (3)
0,000 (1)
0,0012 (9)
-0,001 (1)
-0,0010 (9)
-0,003 (1)
-0,002 (1)
0,002 (1)
0,002 (1)
0,000 (1)
0,000 (1)
0,000 (1)

0,0029 (4)
0,0020 (1)
0,030 (7)
0,0002 (2)
0,0003 (2)
0,0018 (5)
0,0000 (4)
-0,0032 (5)
-0,0017 (4)
0,0003 (4)
0,0004 (3)
0,0052 (4)
0,0021 (3)
-0,0045 (4)
-0,0011 (3)
0,000 (1)
0,0000 (9)
0,000 (1)
-0,0004 (9)
0,002 (1)
0,004 (1)
-0,003 (1)
-0,003 (1)
-0,002 (1)
0,001 (1)
0,001 (1)
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06* 0,004 (1)  0,008(1) 0016(1) 0,000(1) 0,000 (1) 0,003 (1)
07  0014(2) 0,019(2) 0054(3) -0,004(1) 0,018 (2) -0,006 (2)
O7*  0,009(1) 0,011(1) 0024(2) 0002(1) 0,007 (1) -0,003 (1)
08  0042(2) 0,041 (3) 0050(3) -0,025(2)  -0,032(2)  0,035(2)
08*  0016(2) 0,018(2) 0019(2) -0,008(1)  -0,011(1) 0,012 (1)
09  0013(2) 0,024(2) 0052(3) -0,002(1) -0,012(2) 0,010 (2)
09*  0,008(2) 0,015(2) 0,024(2) 0,001 (1) -0,003 (1) 0,005 (1)
010  0010(1) 0,011(1) 0019(2) -0,003(1)  -0,002(1)  -0,001 (1)
010* 0,006 (1) 0,009 (1) 0013(1) -0,002(1) 0,002 (1) 0,002 (1)

Ol1  0,010(1) 0,008(1) 0,020(2) 0,002 (1) 0,000 (1) -0,001 (1)
Ol1*  0,005(1) 0,007(1) 0,012(1) 0,000 (1) 0,000 (1) -0,001 (1)
012  0,029(2) 0,026(2) 0,029(2) -0,010(2)  0,015(2) -0,016 (2)
O12*  0,013(2) 0,010(1) 0011(1) -0,001(1) 0,005 (1) -0,003 (1)

I11. 3. 3 Description des structures des phosphates MMg,Fe(PO4); (M = Ca, Pb)

L’unité asymétrique de CaMgyFe(POs); comprend un ion Ca®’, un ion Fe’" se
répartissant dans deux sites Fel/Mgl et Mg2/Fe2. Ces deux sites sont également occupés par
I’ion Mg?*, ce dernier occupant un troisiéme site Mg3. Les trois ions P> occupent trois sites
indépendants P1, P2, P3 et les ions O* douze sites indépendants.

L’unité asymétrique de PbMg,Fe(PO4)s est constituée de 20 sites indépendants : un
ion Fe*" en Fel, deux ions Mg?* dans Mg2 et Mg3, trois ions P> dans P1, P2 et P3, un ion
Pb?* éclaté en deux positions PbA et PbB et douze ions O?- dans douze sites indépendants.

Afin de confirmer le degré d’oxydation de chaque cation en fonction de son
environnement, un calcul de la valence de liaison est réalisé. Pour calculer les valeurs de de la

valence de liaison des cations des deux phosphates, la méthode de calcul utilisée est rappelée.

» Rappel sur le calcul de la valence de liaison
Le calcul de la valence de liaison est basé¢ sur le modéle de Pauling [113], qui a
introduit en 1929, la notion de "force électrostatique de liaison" ou "valence de liaison". La
force moyenne (s) de la liaison d’un cation de charge V entouré de n anions est s = V/n. En

effet, la valence d’une liaison cation - anion dépend de la longueur de cette liaison.

56



Chapitre I1I

Deux expressions sont généralement utilisées pour décrire la relation entre la longueur

de liaison () et sa valence (s) :

s = (r/ro)™N (Eq, 1)
s = exp [(ro-1)/B] (Eq, 2)

ou 1o, N et B sont des paramétres empiriques qui ont été tabulés [114,115].

Le degré d'oxydation V; d'un cation i est égal & la somme des valences de liaison s;;

entre le cation i et les anions j qui constituent son polyédre de coordination [116].

Vi=2jsi (Eq, 3)
La valeur de N varie d'une paire cation-anion a une autre alors celle de B est

pratiquement indépendante des especes chimiques, 1'équation peut alors s’écrire :

Vi=2j exp(ro-1i))/B) (Eq, 4)
Une valeur de r, est calculée pour chaque paire cation-anion. La valeur B = 0,37 est
généralement utilisée [117].
Les résultats de calcul de la valence de liaison pour MMg>Fe(PO4)3 (M = Ca, Pb) sont

regroupés dans le tableau II1-12.

Tableau III-12 : Valences de liaison calculées pour les cations dans les phosphates

MMgFe(POs4); (M = Ca, Pb)

Atome Valence Coordinence = Atome Valence Coordinence

Fel 3,221 6 Fel 3,153 6
Mg2 1,959 6 Mg2 1,947 6
Mg3 1,953 5 Mg3 1,848 5
P1 4,961 4 P1 4,889 4
P2 5,064 4 P2 4,96 4
P3 5,034 4 P3 4,934 4
Ca 1,668 8 PbA 1,950 8

- - - PbB 1,913 8

D’apres ces valeurs de valence, le fer a une valence de 3,221 dans le composé
CaMgoFe(PO4); et 3,153 dans le composé PbMgrFe(POs)s, ce qui confirme son degré
d’oxydation +3 (Fe*"). Les valences de magnésium sont de 1,959 et 1,953 et de 1,947 et 1,843
respectivement pour CaMg>Fe(PO4); et PbMgyFe(POs)3, ces résultats confirment le degré

d’oxydation +2 pour le magnésium (Mg>"). Les valeurs de valence obtenues pour le
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phosphore sont de 1’ordre de 5, ce qui confirme le degré d’oxydation +5 (P>*) pour les deux
composés. Les valences du cation M (Ca pour CaMg:Fe(POs)3 et Pb pour PbMgoFe(POs4)3)
sont approximativement égales a 2 ce qui confirme le degré d’oxydation de +2 (M** = Ca*' ou
Pb?*). 11 faut noter la coordinence de 5 pour Mg** lorsqu’il est localisé dans le site Mg3.

Les principales distances et les angles interatomiques des deux composés

MMgFe(POs)3 (M = Ca, Pb) sont reportés dans le tableau I11-13.

Tableau I1I-13 : Distances (A) et angles (°) interatomiques pour les composés

MMnge(PO4)3 (M = Ca, Pb)

Distance (A) CaMgoFe(PO4)s PbMg,Fe(POs);
P1—04 1,515 (3) 1,516 (3)
P1—03 1,520 (3) 1,514 (3)
P1—O1 1,553 (3) 1,572 (3)
P1—0O2 1,563 (3) 1,573 (3)

Distances moyennes 1,538 1,544
P2—0O7 1,525 (4) 1,530 (4)
P2—06 1,529 (3) 1,527 (3)
P2—08 1,531 (4) 1,541 (4)
P2—05 1,534 (3) 1,552 (3)

Distances moyennes 1,530 1,538
P3—09 1,501 (4) 1,513 (4)
P3—O010 1,533 (3) 1,535 (3)
P3—Ol1 1,535 (3) 1,552 (3)
P3—012 1,561 (4) 1,559 (3)

Distances moyennes 1,536 1,540
Angle (°) CaMgoFe(PO4)3 PbMgyFe(PO4)3

04—P1—03 115,7 (2) 114,5 (2)

04—P1—01 113,3 (2) 112,0 (2)

03—P1—O01 106,7 (2) 108,8 (2)

04—P1—02 105,7 (2) 108,9 (2)

03—P1—02 112,7 (2) 111,8 (2)

O1—P1—02 102,0 (2) 100,0 (2)
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O7—P2—06 111,7 (2) 112,7 (2)
O07—P2—O08 111,6 (3) 111,4 (2)
06—P2—08 109,5 (2) 110,4 (2)
O07—P2—O05 104,4 (2) 104,8 (2)
06—P2—O05 112,0 (2) 110,5 (2)
08—P2—O05 107,5 (2) 106,7 (2)
09—P3—010 111,9 (2) 112,5 (2)
09—P3—O011 105,8 (2) 106,6 (2)
010—P3—O011 112,3 (2) 110,7 (2)
09—P3—012 112,1 (2) 111,2 (2)
010—P3—O012 108,9 (2) 109,6 (2)
O11—P3—O012 105,7 (2) 105,9 (2)
Distance (A) CaMgoFe(PO4)s PbMg>Fe(POs);
(Fel/Mgl, Fel)—O8! 1,877 (4) 1,906 (3)
(Fel/Mgl, Fel)—0O12 1,926 (4) 1,944 (3)
(Fel/Mgl, Fel)—O5" 1,977 (3) 1,985 (3)
(Fel/Mgl, Fel)—O11i 1,988 (3) 2,005 (3)
(Fel/Mgl, Fel)—02" 2,105 (3) 2,082 (3)
(Fel/Mgl, Fel)—O1% 2,123 (3) 2,098 (3)
Distances moyennes 1,999 2,003
Angle (°) CaMgoFe(PO4)3 PbMg,Fe(PO4)3
05" —(Fel/Mgl, Fel)—O11 164,0 (1) 170,0 (1)
012—(Fel/Mgl, Fel)—O11 95,8 (2) 93,1 (1)
O11i—(Fel/Mgl, Fel)—O1" 79,9 (1) 81,7 (1)
O11i—(Fel/Mgl, Fel)—O2" 86,0 (2) 88,5 (1)
08 —(Fel/Mgl, Fel)—O11' 91,3 (2) 90,1 (1)
012—(Fel/Mgl, Fel)—O5! 92,2 (2) 92,2 (1)
05 —(Fel/Mgl, Fel)—O1Y 87,2 (1) 90,5 (1)
05 —(Fel/Mgl, Fel)—02"Y 80,8 (1) 83,0 (1)
08 —(Fel/Mg1, Fel)—O5" 97,8 (2) 94,8 (2)
012—(Fel/Mgl, Fel)—O1"Y 84,6 (2) 83,6 (1)
02"—(Fel/Mgl, Fel)—O1"Y 69,9 (1) 70,4 (1)
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08 —(Fel/Mgl, Fel)—02" 91,0 (2) 88,3 (2)
08 —(Fel/Mgl, Fel)—012 115,1 (2) 118,2 (2)
Distance (A) CaMg,Fe(PO4); PbMg:Fe(PO4)3
(Mg2/Fe2, Mg2)—O7! 1,969 (4) 2,030 (4)
(Mg2/Fe2, Mg2)—06 2,057 (3) 2,101 (4)
(Mg2/Fe2, Mg2)—04 2,081 (3) 2,048 (3)
(Mg2/Fe2, Mg2)—O0O1" 2,098 (3) 2,129 (3)
(Mg2/Fe2, Mg2)—O010 2,120 (3) 2,112 (3)
(Mg2/Fe2, Mg2)—O012i 2,506 (5) 2,336 (4)
Distances moyennes 2,139 2,126
Mg3—09" 1,934 (4) 1,989 (4)
Mg3—O03 2,063 (3) 2,051 (3)
Mg3—O02Vi 2,069 (3) 2,080 (3)
Mg3—O010 2,080 (3) 2,125 (4)
Mg3—06 2,081 (3) 2,075 (4)
Distances moyennes 2,045 2,064
Angle (°) CaMgoFe(PO4)3 PbMg,Fe(PO4)3
07 —(Mg2/Fe2, Mgl)—O06 170,2 (2) 170,5 (2)
07 —(Mg2/Fe2, Mgl)—O012' 89,9 (2) 88,9 (1)
07—(Mg2/Fe2, Mg2)—010 105,7 (2) 101,6 (2)
07 —(Mg2/Fe2, Mg2)—O04 89,6 (2) 90,8 (2)
07 —(Mg2/Fe2, Mgl)—O0O1" 85,5 (2) 87,1 (1)
06—(Mg2/Fe2, Mg2)—O012i 80,4 (1) 82,5 (1)
06—(Mg2/Fe2, Mg2)—O010 77,2 (1) 77,9 (1)
06—(Mg2/Fe2, Mg2)—04 100,0 (1) 98,7 (1)
06—(Mg2/Fe2, Mg2)—O0O1" 92,2 (1) 94,5 (1)
010—(Mg2/Fe2, Mg2)—O012 110,0 (1) 111,9 (1)
04—(Mg2/Fe2, Mg2)—010 86,8 (1) 87,6 (1)
04—(Mg2/Fe2, Mg2)—O0O1" 90,6 (1) 86,0 (1)
O1"—(Mg2/Fe2, Mg2)—O121 72,1 (1) 74,2 (2)
02— Mg3—06 170,2 (1) 169,8 (2)
03— Mg3—06 87,2 (1) 87,9 (1)
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09— Mg3—O06 101,9 (2) 97,8 (2)
010— Mg3—O06 77,6 (1) 78,2 (1)
03— Mg3—02"i 90,6 (1) 85,9 (1)
09¥— Mg3—O2Vi 87,82 (2) 91,0 (2)
02"i— Mg3—O010 94,0 (1) 95,6 (1)
09“—Mg3—O03 95,1 (1) 96,1 (2)
03— Mg3—O010 106,9 (1) 105,3 (2)
. DiacesM-OAMI=CaP) |
Distance (A) CaMg,Fe(PO4); PbMg:Fe(PO4)3
(Ca, (PbA et PbB))—O11"i 2,413 (3) 2,493 (3) et 2,62 (2)
(Ca, (PbA et PbB))—O5"i 2,464 (3) 2,543 (3) et 2,70 (2)
(Ca, (PbA et PbB))—04" 2,522 (3) 2,667 (4) et 2,56 (2)
(Ca, (PbA et PbB))—O03 2,560 (3) 2,694 (3) et 2,60 (2)
(Ca, (PbA et PbB))—O7"i 2,590 (4) 2,660 (4) et 2,82 (2)
(Ca, (PbA et PbB))—Ol1 2,651 (3) 2,681 (3) et 2,77 (2)
(Ca, (PbA et PbB))—02" 2,689 (3) 2,770 (3) et 2,73 (2)
(Ca, (PbA et PbB))—09" 2,833 (4) 2,948 (4) et 2,94 (2)
Distances moyennes 2,590 2,682 et 2,718

Codes de symétries : (i) x+1, y, z; (i1) -x+3/2, y+1/2, -z+1/2; (iil) -x+3/2, y-1/2, -z+1/2; (iv) x+1/2, -y+3/2, z-1/2;
(V) -=x+1, -p+1, -z+1; (vi) x-1,y, z; (vii) -x+1, -p+2, z+1; (viil) -x, -p+1, -z+1.

Pour les deux composés, I’ion P> posséde un environnement tétraédrique. La distance
P1—O varie entre 1,514(3)A et 1,573(3)A pour PbMg:Fe(POu4); et entre 1,515(3)A et
1,563(3)A pour CaMgyFe(PO4)s. Les distances P2—O vont de 1,530(4)A a 1,552(3)A pour
PbMg,Fe(PO4)s et de 1,525(4)A a 1,534(3)A pour CaMgoFe(PO4)s. Pour le site P3, les
distances P3—O sont situées dans I’intervalle 1,513(4)A - 1,559(3)A pour PbMg,Fe(POa); et
1,501(4)A - 1,561(4)A pour CaMg,Fe(POa4); (Figure 111-12).
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PbMg,Fe(PO,), CaMg,Fe(PO,);
2

<P3—0>=1,540 A <P3—0>=1,5324A

Figure II1-12 : Environnement de ’ion P>* dans les sites P1, P2 et P3 pour les

composés MMg>Fe(PO4)3 (M = Ca, Pb)

Ce type d’environnement est également observé pour I’ion P>* dans CaNiFe(POs)s.
[60].

Les ions localisés dans les sites Fel pour PbMg:Fe(PO4); et Fel/Mgl dans
CaMgyFe(PO4); sont entourés par six ions O* formant respectivement des octaédres FelOs et

(Fel/Mg1)O¢. Les distances Fel—O sont comprises entre 1,877(4)A et 2,123(3)A pour
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PbMg,Fe(PO4)s3, alors que les distances (Fel/Mgl)—O varient entre 1,906(3)A et 2,098(3)A
pour CaMgzFe(PO4); (Figure I11-13).

PbMg,Fe(PO,), CaMg,Fe(PO,);

<Fel — O>=2,003 A <Fel/Mgl — O>=1,999 A

Figure I11-13 : Environnement de 1’ion Fe** dans les sites Fel et Fel/Mg1 pour les

composés MMgrFe(PO4)s (M = Ca, Pb)

Ces résultats sont comparables a ceux observés dans d’autres phosphates de fer tels
que SrNi;Fe(POs); [61] et BaFe;Fe(PO4); [111].

L’ion Mg?", localisé dans le site Mg2 pour PbMg,Fe(PO4); et dans le site Mg2/Fe2
pour CaMg,Fe(POs)s3, est également entouré par six ions O% pour former respectivement des
octaedres déformés Mg2Og et (Mg2/Fe2)Os. Cette déformation est due a la présence d’une
distance Mg-O plus longue : Mg2-012 = 2,336(4)A pour PbMg,Fe(PO4); et (Mg2/Fe2)-012
=2,506(5)A pour CaMg,Fe(POa4); (Figure 111-14).
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PbMg,Fe(PO,), CaMg,Fe(PO,),

21030 A 1.969 A

<Mg2 —0>=2,126 A <Mg2/Fe2 — 0>=2,138 A

Figure I11-14 : Environnement de 1’ion Mg?" dans les sites Mg2 et Mg2/Fe2 pour les
composés MMgrFe(PO4)s (M = Ca, Pb)

Cette géométriec déformée de Mg?>" est reportée dans la littérature pour
Naj2sMgi.1Fe1.0(PO4)s [118].

Dans les deux structures, I’ion Mg?* localisé dans le site Mg3 est entouré par cing ions
O” résultant d’une géométrie bipyramidale a base triangulaire. Les distances Mg3—O varient
de 1,934(4)A a 2,0813)A et de 1,989(4)A a 2,1254)A pour CaMg,Fe(POs); et
PbMg,Fe(POs)s respectivement (Figure 111-15). 11 faut noter que Mg*" adopte habituellement
un environnement octaédrique. Mais, dans le site Mg3, il est entouré par cinq ions O*". Cet

environnement est confirmé par le calcul des valences de liaison (tableau II1-12).
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PbMg,Fe(PO,), CaMg,Fe(PO,);

2.075 A

<Mg3 — 0>=2,064 A <Mg3 — O>=2,044 A

Figure I11I-15 : Environnement des ions Mg>" dans le site Mg3 pour les composés

MMg,Fe(PO4)s (M = Ca, Pb)

Dans le cas de PbMg>Fe(POs4)s, les polyedres Mg30s et les octacdres Mg20g partagent
les arétes O6-O10 pour former les entités Mg2Mg30y. Pour CaMgoFe(POs)s, les polyédres
Mg30:s et les octaedres (Mg2/Fe2)Os partagent également les arétes O6-O10 pour former les
entités (Mg2/Fe2)Mg30Oo (Figure I11-16).

CaMg,Fe(PO,), PbMg,Fe(PO,),

Q10

Figure III-16 : Entités Mg2Mg309 et (Mg2/Fe2)Mg309 pour MMg:Fe(PO4); (M = Ca,
Pb) pour MMg,Fe(PO4)3 (M = Ca, Pb)
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Deux entités Mg2Mg309 (ou (Mg2/Fe2)Mg309) partagent I'arréte O1-O12 et le

sommet O2 avec FelOg (ou avec (Fel/Mgl)Os) pour former une chaine en zigzag se
développant suivant [0 1 O] [(Mg2Mg3Fel)O12] pour PbMgoFe(POs); et
[(Mg2/Fe2)Mg3(Fel/Mgl)O12] pour CaMgoFe(POs)s (Figure 111-17).

Figure II1-17 : Représentation de la chaine en zigzag suivant [0 1 0]
pour MMg>Fe(POs); (M = Ca, Pb)

Les sommets libres de ces chaines sont liées aux tétraédres P204 et P304 pour
conduire a la formation de deux types de feuillets parall¢les au plan (5,3). Le premier type de
feuillets est situé¢ a z= 0,15 et a z= 0,85 et le deuxieme type de feuillets est situé¢ a z= 0,35 et
az=0,65.

La figure I11-18 représente la projection du 1¢ type de feuillets dans le plan (5,3).

Figure I1I-18 : Projection des feuillets a z= 0,15 et a z= 0,85 dans le plan (a, E) pour

MMg:Fe(POs)3 (M = Ca, Pb)
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La figure I11-19 représente la projection du 2°™ type de feuillets dans le plan (5,3).

Figure I11-19 : Projection des feuillets a z= 0,35 et a z= 0 dans le plan (5, E) pour
MMg,Fe(PO4)s (M = Ca, Pb)

Nous constatons que les feuillets a z = 0,15 et a z = 0,85 sont décalés d’un angle de
90° par rapport aux feuillets situés a z= 0,35 et a z= 0,65.
Les figures II1-20 et III-21 représentent la projection de ces mémes feuillets dans le

plan (5, E).

z=0,15

Figure II1-20 : Projection des feuillets a z = 0,15 et a z= 0,85 dans le plan (5, 3) pour
MMg:Fe(POs4)3 (M = Ca, Pb)
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Figure II1-21 : Projection des feuillets a z= 0,35 et 4 z = 0,65 dans le plan (5, 3) pour

MMg,Fe(PO4)s (M = Ca, Pb)

Les sommets libres O8 des tétraédres P204 et O12 des tétraedres P304 relient d’une
part les feuillets a z = 0,15 et a z = 0,35 et d’autre part les feuillets a z = 0,65 et a z = 0,85
pour aboutir a deux doubles feuillets. La figure I11-22 représente la projection de ces doubles

feuillets dans le plan (5, 3).

Sommet O8 L_ Doubles
Feuillets
@re
Mg C _
P J _
® 5
@0 |
Sommet O12
L_ Doubles
Feuillets

Figure II1-22 : Projection des doubles feuillets dans le plan (5, E) pour MMg>Fe(POs4)3
(M = Ca, Pb)
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La connexion entre les deux doubles feuillets est assurée par les tétracdres P104 en
partageant une aréte O1 — O2 avec FelOg, un sommet O4 avec Mg20s et I’autre sommet O3
avec Mg30s pour PbMgyFe(PO4)3. De méme, dans le cas de CaMgoFe(POs)s, les tétracdres
P104 partagent une aréte Ol — O2 avec (Fel/Mg1)Os, un sommet O4 avec (Mg2/Fe2)Os et

I’autre sommet O3 avec Mg30s. Pour les deux composés, cet enchainement conduit & une

structure tridimensionnelle libérant des tunnels (Figure I11-23).

Aréte O1-02

Sommet O3

Sommet O4

Figure I11-23 : Connexion entre doubles feuillets dans le plan (5, E) pour
MMg,Fe(PO4); (M = Ca, Pb)

Les tunnels sont occupés par les cations Ca*>" ou Pb*" (Figure 111-24).
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¢ v“‘v“‘ '

'4)

 SAC A Qb

e

& __ -y

Figure 111-24 : Projection de la structure des phosphates MMg>Fe(PO4)3 (M = Ca, Pb)
dans le plan (@, ©)

I11. 4. Syntheése et étude structurale du phosphate Ca;MgFe2(PO4)4
Comme nous I’avons précisé, lors de 1’essai de syntheése du phosphate CaMgoFe(POa)3
nous avons isolé des cristaux jaunatres d’un nouveau composé dont la résolution structurale

aboutit a la formule : CaMgFez(POs)4.

I11. 4. 1 Résolution et affinement structural de Ca;MgFez2(PO4)4

La structure du phosphate est résolue dans le groupe d’espace Pbca d’une maille
orthorhombique dont les paramétres sont: a = 9,3357(7)A ; b = 8,7340(6)A ; ¢ =
29,422(2)A et dont le volume de maille est égal a 2399,0(3)A>. Le tableau I1I-14 rassemble
les données cristallographiques et les conditions de collecte des intensités. La collecte des
données aboutit a un total de 20131 réflexions. La réduction des données de diffraction des
rayons X et la correction des intensités des effets de Lorentz, de polarisation et d’absorption
ont conduit a 3362 réflexions indépendantes dont 3043 réflexions ayant des intensités I

>20(1).
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Tableau III-14 : Données cristallographiques et conditions de collecte des intensités du
phosphate CaxMgFex(PO4)4

Formule chimique Ca,MgFex(POs)4
Systéme Orthorhombique
Groupe d’espace Pbca
a=29,3357(7)
Paramétres de maille (A) b = 8,7340 (6)
c=29,422 (2)
Volume de maille (A%) 2399,0 (3)
Multiplicité Z 8
Masse molaire (g/mol) 596,05
Densité calculée (g/cm?) 3,301
Coefficient d’absorption p (mm™) 3,96
7 Clededwdombs ]
Diffractomeétre 4-cercle Briiker X8 APEX- CCD
Réflexions mesurées/uniques 20131/3362
Réflexions satisfaisant a I > 2o(1) 3043
Rint 0,027
Limite des indices de Miller h=-12—12 k=-12—10 1=-40—28
Domaine de 0 (°) 29,6 —2,6
Longueur d’onde A (A) 0,71073
Nombres de parametres affinés 226

Aprés avoir déterminé le groupe d'espace, les cations (Fe**, P>, Ca®" et Mg?") sont
localisés a I'aide de la méthode directe en utilisant le programme SHLEXS97 [102]. La
synthése de Fourier différence, exécutée apres 'affinement de ces ions, permet de localiser
seize ions O* dans des sites indépendants. L'affinement des coordonnées de tous les ions en
anisotropie avec un taux d’occupation de 100% des sites cristallographique conduit aux
facteurs de reliabilité (R1 = 4,2%, WR = 13,2%) avec un coefficient d’agitation thermique
négatif pour Mg?" et une densité élevée autour de cet ion. De plus, un déficit de densité est
constaté autour du deuxiéme site occupé par Fe* (site Fe2).

Pour résoudre ce probleme, divers modeles ont été testés. Les résultats obtenus pour le

modele qui donne les meilleurs facteurs de reliabilité¢ (R = 1,9 % et wR = 4,8 %) en respectant
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le remplissage des sites cristallographiques et la neutralité des charges, sont rassemblés dans

le tableau I11-15.

Tableau I1I-15 : Résultats de I’affinement structural de CaMgFe>(PO4)4

Affinement structural

Facteur de confiance : R[F?> 2c (F?)] 0,019

Facteur de confiance : wR(F?) 0,048

S (Goodness-of-Fit) : 1,08
Densité résiduelle maximale Apmax 0,55 ¢, A"
Densité résiduelle minimale Apmin -0,39 ¢,A3

Le tableau III-16 rassemble les coordonnées atomiques (x y z) et les parametres de

déplacement atomique isotrope €quivalent (Ueq) des différents atomes.

Tous les ions sont affinés dans la position générale (8c) de groupe d’espace Pbca. Un
des ions Fe*" se localise dans le site Fel, avec un taux d’occupation de 1. Le second est
délocalis¢ dans deux sites (Fe2/Mgl et Mg2/Fe3) qui sont également partagés avec I’ion
Mg?*. Pour le site Fe2/Mg1, majoritairement occupé par Fe*", les taux d’occupation s’affinent
respectivement a 0,75 pour Fe’" et 0,25 pour Mg**. Inversement, le site Mg2/Fe3 est
majoritairement occupé par Mg?*, les taux d’occupation s’affinant respectivement a 0,75 et
0,25. Les positions des autres ions sont affinées avec un taux d’occupation de 100%. Ce

mode¢le abouti a la formule chimique Ca;MgFe»(PO4)s.
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Tableau III-16 : Coordonnées atomiques (x y z) et paramétre de déplacement atomique

isotrope équivalent (A2) pour CaxMgFex(PO4)s

Fel 1 0,64595(3)  0,60846 (3)  0,196251 (8)  0,00527 (6)
Fe2/Mgl ~ 0,75/025  0,69856 (3)  0,54472(3) = 0,043350 (9) = 0,00511 (6)
Mg2/Fe3  0,75/025  0,32487(5)  0,77518(6)  0,12837 (1) 0,0105 (1)
Pl 1 0,35795(5)  0,81205(5)  0,23506 (1)  0,00462 (8)
P2 1 0,45056 (5) 044136 (5)  0,11940 (1)  0,00579 (9)
P3 1 0,88616 (5)  0,41175(5)  0,13281(1)  0,00555 (8)
P4 1 0,40656 (5)  0,73416 (5)  0,01686 (1)  0,00601 (9)
Cal 1 1,03281 (4)  0,66505(4)  0,19113(1)  0,00787 (7)
Ca2 1 0,39729 (4)  1,08148(5)  0,06107 (1)  0,01321 (8)
01 1 0,2661 (2)  0,7733 (2) 0,19375 (4) 0,0094 (2)
02 1 0,3659 (1)  0,9861 (1) 0,24327 (4) 0,0082 (2)
03 1 0,3019 (1)  0,7360 (1) 0,27836 (4) 0,0078 (2)
04 1 0,5108 (1)  0,7488 (2) 0,22902 (4) 0,0095 (2)
05 1 0,5201 (2)  0,4530 (2) 0,16660 (4) 0,0101 (3)
06 1 0,5531(2)  0,4634 (2) 0,08035 (5) 0,0163 (3)
07 1 0,3915(2)  0,2750 (1) 0,11648 (4) 0,0096 (2)
08 1 0,3227(2)  0,5504 (2) 0,11595 (4) 0,0131 (3)
09 1 1,0475 (1)  0,4555 (2) 0,13681 (4) 0,0114 (3)
010 1 0,8150 (1)  0,5065 (2) 0,16978 (4) 0,0106 (3)
ol1 1 0,8736(2)  0,2393 (2) 0,13965 (4) 0,0176 (3)
012 1 0,8425(2)  0,4595 (2) 0,08498 (4) 0,0154 (3)
013 1 0,3592(2)  0,8103 (2) 0,06101 (4) 0,0120 (3)
014 1 0,5663 (2)  0,6958 (2) 0,01539 (5) 0,0127 (3)
015 1 0,3826(2)  08546(2) = -0,02110(4) = 0,0127 (3)
016 1 0,3081 (1)  0,5947 (1) 0,00867 (4) 0,0095 (2)

Les parametres de déplacements atomiques anisotropes sont rassemblés dans le

tableau I11-17.
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Fe2/Mgl
Mg2/Fe3
P1
P2
P3
P4
Cal
Ca2
01
02
03
04
05
06
07
08
09
010
011
012
013
014
015
016

Tableau I11-17 : Paramétres de déplacements atomiques anisotropes (A2) dans

Ca,MgFex(POa4)4

0,0057 (1)
0,0050 (1)
0,0135 (2)
0,0053 (2)
0,0059 (2)
0,0069 (2)
0,0068 (2)
0,0083 (2)
0,0144 (2)
0,0102 (6)
0,0133 (6)
0,0079 (6)
0,0075 (6)
0,0118 (6)
0,0153 (7)
0,0130 (7)
0,0113 (7)
0,0069 (6)
0,0102 (6)
0,0379 (9)
0,0184 (7)
0,0162 (7)
0,0072 (6)
0,0122 (7)
0,0095 (6)

0,0050 (1)
0,0058 (1)
0,0113 (2)
0,0040 (2)
0,0059 (2)
0,0048 (2)
0,0049 (2)
0,0084 (2)
0,0131 (2)
0,0125 (6)
0,0041 (5)
0,0085 (6)
0,0104 (6)
0,0101 (6)
0,0215 (8)
0,0073 (6)
0,0137 (6)
0,0144 (7)
0,0101 (6)
0,0058 (6)
0,0192 (7)
0,0110 (6)
0,0107 (6)
0,0115 (6)
0,0081 (6)

0,0051 (1)
0,0046 (1)
0,0067 (2)
0,0045 (2)
0,0055 (2)
0,0050 (2)
0,0063 (2)
0,0069 (1)
0,0121 (2)
0,0055 (5)
0,0072 (5)
0,0070 (5)
0,0107 (5)
0,0082 (5)
0,0121 (6)
0,0087 (5)
0,0145 (6)
0,0128 (6)
0,0115 (6)
0,0091 (6)
0,0086 (6)
0,0087 (6)
0,0200 (6)
0,0143 (6)
0,0110 (6)

-0,0001 (1)
-0,0051 (2)
0,0001 (2)
-0,0014 (2)
0,0010 (2)
0,0006 (2)
-0,0002 (1)
-0,0029 (2)
-0,0025 (5)
-0,0002 (5)
-0,0013 (5)
0,0028 (5)
-0,0036 (5)
-0,0055 (6)
-0,0030 (5)
0,0045 (5)
0,0012 (5)
0,0017 (5)
0,0003 (6)
0,0057 (6)
-0,0001 (5)
0,0007 (5)
0,0027 (5)
-0,0011 (5)

-0,00013 (9)  -0,00009 (8)

-0,0001 (1)
0,0016 (2)
0,0003 (1)
0,0001 (2)
0,0004 (2)
0,0005 (2)
0,0005 (1)
0,0006 (14)
-0,0016 (4)
0,0010 (5)
0,0007 (4)
0,0022 (5)
-0,0036 (5)
0,0075 (5)
-0,0001 (5)
-0,0019 (5)
0,0011 (5)
0,0036 (5)
0,0045 (6)
-0,0025 (5)
0,0029 (5)
0,0004 (5)
0,0030 (5)
0,0000 (5)

-0,00064 (8)

0,00068 (9)
-0,0025 (2)
0,0000 (1)
0,0006 (1)
0,0005 (1)
0,0002 (1)
-0,0003 (1)
-0,0038 (1)
-0,0008 (4)
-0,0001 (4)
0,0029 (4)
-0,0003 (5)
0,0002 (4)
-0,0002 (5)
-0,0005 (4)
-0,0013 (5)
-0,0045 (5)
-0,0035 (5)
0,0007 (5)
0,0032 (5)
-0,0023 (5)
-0,0008 (5)
0,0065 (5)
-0,0007 (5)
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I11. 4. 2 Description de la structure du phosphate Ca;MgFe2(PO4)4

L’unité asymétrique du phosphate Ca,MgFe>(PO4)s est constituée de vingt-cing

positions cristallographiques indépendantes. Les différents ions se répartissent selon :

- un ion Fe** occupant le site Fel a 100%

- le deuxiéme ion Fe** se partageant le site Fe2/Mgl a 75% et le site Mg2/Fe3 a 25%
- un ion Mg?* délocalisé dans le site Mg2/Fe3 a 75% et dans le site Fe2/Mgl a 25%

- quatre ions P°* dans quatre sites indépendants P1, P2, P3 et P4, occupés chacun a 100%

- deux ions Ca*" dans deux sites indépendants Cal et Ca2

- seize ions O dans 16 sites indépendants

Les distances et les angles interatomiques sont rassemblés dans le tableau III-18.

Tableau I11-18 : Distances (A) et angles (°) interatomiques pour Ca;MgFex(POa)4

Atome

P1—Ol
P1—03
P1—0O4
P1—02
<P1—O>
P2—06
P2—08
P2—05
P2—0O7
<P2—O>

Atome

O1—P1—03
O1—P1—0O4
03—P1—04
0O1—P1—02
03—P1—02
04—P1—02
06—P2—08
06—P2—05
08—P2—05

Distance

1,526 (1)
1,528 (1)
1,540 (1)
1,541 (1)
1,5337
1,507 (1)
1,530 (1)
1,536 (1)
1,557 (1)
1,5325
Angle

112,01 (7)
110,45 (7)
104,92 (7)
111,79 (7)
108,31 (7)
109,09 (8)
111,42 (8)
114,36 (8)
110,36 (8)

Distances (P—O) et angles (O—P—O0)

Atome

P3—O010
P3—O012
P3—Ol11
P3—09
<P3—0O>
P4—O013
P4—014
P4—O016
P4—O0O15
<P4—0O>

Atome

010—P3—O012
010—P3—Ol1
O12—P3—O0l1
010—P3—09
012—P3—09
O11—P3—09
O13—P4—O014
013—P4—O016
014—P4—O016

Distance

1,520 (1)
1,523 (1)
1,524 (1)
1,558 (1)
1,5312
1,525 (1)
1,529 (1)
1,545 (1)
1,550 (1)
1,5372
Angle

113,26 (8)
114,21 (8)
111,85 (8)
103,58 (8)
105,14 (8)
107,87 (9)
113,73 (8)
107,71 (8)
113,77 (8)
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06—P2—O07 107,58 (8) 013—P4—O015
08—P2—07 107,50 (8) 014—P4—O015
05—P2—07 105,16 (7) 016—P4—O015
Distances (Fe—O) et angles (O—Fe—O)
Atome Distance Atome
Fel—O010 1,972 (1) Fe2/Mgl—O06
Fel—O3iii 1,980 (1) Fe2/Mgl—O16!
Fel—O05 1,996 (1) Fe2/Mgl—O012
Fel—O04 2,006 (1) Fe2/Mgl—O14
Fel—O11V 2,028 (1) Fe2/Mgl—O15t
MO o
Atome Angle Atome
O11¥—Fel—02" 171,08 (6) 03 _Fel—O04
010—Fel—O11V 90,12 (6) 010—Fel—O3'
05—Fel—O11V 88,36 (6) 016'— Fe2/Mgl—O151
04—Fel—O11V 89,64 (6) 016 — Fe2/Mgl—O012
03 —Fel—O11%v 93,37 (6) 06— Fe2/Mgl—O16'
010—Fel—02" 98,55 (5) 016 — Fe2/Mgl—O014
O5—Fel—02" 89,60 (5) 012— Fe2/Mgl—O15"
04—Fel—02" 82,49 (5) 06— Fe2/Mgl—O012
03ii_Fel—02" 90,32 (5) 06— Fe2/Mgl—O014
010—Fel—O05 89,51 (6) )
05—Fel—04 104,79 (6) Ol4—FeaMgl—O15"
Distances (Mg—O) et angles (O—Mg—O)
Atome Distance Atome
Mg2/Fe3—09" 1,991 (1) Mg2/Fe3—O013
Mg2/Fe3—O08 1,997 (2) Mg2/Fe3—O07%
Mg2/Fe3—O01 2,001 (1) <Mg2/Fe3—0>
Atome Angle Atome
01— Mg2/Fe3—O013 169,39 (6) 08— Mg2/Fe3—O01
013— Mg2/Fe3—O07" 89,37 (6) 09"— Mg2/Fe3—O1
08— Mg2/Fe3—O013 88,38 (6) 08— Mg2/Fe3—07"
09— Mg2/Fe3—013 84,71 (6) 09"— Mg2/Fe3—08
01— Mg2/Fe3—O07" 83,90 (5) 09"— Mg2/Fe3—O07"

106,01 (8)
105,62 (8)
109,68 (8)

Distance

1,880 (1)
1,957 (1)
1,965 (1)
1,986 (1)
2,038 (1)

1,9652

Angle

86,41 (5)
79,32 (6)
92,53 (6)
105,89 (6)
101,23 (6)
94,00 (6)
77,70 (6)
89,43 (6)
92,38 (6)

96,00 (6)

Distance

2,031 (1)
2,050 (2)
2,014
Angle

99,49 (6)
92,92 (6)
87,59 (6)
143,76 (6)
127,74 (6)
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Distances (Ca—O0)

Atome Distance Atome Distance
Cal—O1"i 2,375 (1) Ca2—O7% 2,349 (1)
Cal—Q2ii 2,385 (1) Ca2—O013 2,395 (1)
Cal—O3iii 2,416 (1) Ca2—015* 2,433 (1)

Cal—O09 2,433 (1) Ca2—016" 2,463 (1)
Cal—O4 2,469 (1) Ca2—O09" 2,538 (1)
Cal—O7"Y 2,499 (1) Ca2—08" 2,627 (1)
Cal—O010 2,539 (1) Ca2—O012" 2,744 (2)
Cal—O5" 2,663 (1) Ca2—O11 2,994 (1)
<Cal—O> 2,472 <Ca2—O0> 2,507

Codes de symétries : (i) -x+1, -y+1, -z; (i) x+1/2, -»+3/2, -z; (i) x+1/2, y, -z+1/2; (iv) -x+3/2, y+1/2, z; (V) -
x+1, y-1/2, -z+1/2; (vi) x+1/2, y+1/2, z; (vii) x+1, y, z; (viii) x+3/2, y-1/2, z; (ix) x, y+1, z; (X) -x+1, -p+2, -z.

Les quatre ions P>* adoptent un environnement tétraédrique avec des distances (P—O)
comprises entre 1,526(1)A et 1,541(1)A pour P1; 1,507(1A et 1,557(1)A pour P2 ;
1,520(1)A et 1,558(1)A pour P3 et entre 1,525(1)/@ et 1,550(1)1& pour P4 (Figure III-25).

<P2—0>=1,553 A

71



Chapitre I1I

<P3 —0>=1,533 A

<P4—0>=1,537A

Figure I1I-25 : Environnement de I’ion P>* dans les sites P1, P2, P3 et P4 pour
CaxMgFex(PO4)4

Ce type de géométrie de P>" est décrit dans la littérature pour NasFe3(POs)s [119] et
Sr3Cus(POs4)4 [120].

L’un des ions Fe*", localisé dans le site Fel, est entouré par six ions O%* formant un
octa¢dre FelOs. Les distances Fel—O varient entre 1,973(1)A et 2,079(1)1&. Le deuxieéme ion
Fe*', localisé dans le site Fe2/Mgl, présente une coordinance 5, résultant d’une géométrie
pyramidale a base rectangulaire (Fe2/Mgl)Os. Les distances Fe2/Mgl—O sont comprises
entre 1,880(1)A et 2,038(1)A (Figure I11-26).
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<Fel — 0>=1,998 A

<Fe2/Mgl — 0>=1,965 A

Figure I11-26 : Environnement des ions Fe*" et de Mg?" dans les sites Fel et Fe2/Mgl
pour Ca;MgFez(POs)4

Les distances Fe—O sont similaires a celles déterminées lors de I’étude de la structure
de I’arséniate KzFe3(AsOa4)4 [121].

Les ions localisés dans le site Mg2/Fe3 sont entourés par cinq ions O> pour former un
environnement bipyramidal déformé a base triangulaire (Mg2/Fe3)Os avec un angle
bipyramide O1— Mg2/Fe3—O013 de 169,39(6)°. Les distances Mg2/Fe3-O sont comprises
entre 1,991(1)A et 2,050(1)A (Figure I11-27).

79



Chapitre I1I

20314

<Mg2/Fe3 — O0>=2,010 A

Figure I11-27 : Environnement des ions Fe*" et de Mg?" dans le site Mg2/Fe3 pour
CaxMgFex(PO4)4

Les ions Ca** sont entourés par huit ions O*" avec une distance Ca—O comprises entre

2,375(1)A et 2,663(1)A pour Cal et entre 2,349(1)A et 2,994(1)A pour Ca2 (Figure I11-28).

Figure I11-28 : Environnement des ions Ca** dans les sites Cal et Ca2 pour

Ca;MgFex(PO4)4

Ce type d’environnement pour I'ion Ca®" est observé dans la structure de

CasCus(POs)s [122].
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Deux tétra¢dres P204, deux tétraé¢dres P304, deux octaédres (Mg2/Fe3)O¢ et deux

octaedres FelOg partagent des sommets de facon alternative pour conduire a la formation

d’un premier type d’anneau a huit polyédres (Figure I11-29).

Figure I11-29 : Premier type d’anneau formé par les polyedres P204-P304-
(Mg2/Fe3)06-FelOg pour CaxMgFex(PO4)4

Chaque anneau est entouré par huit autres anneaux de méme type pour former un

premier type de feuillets dans le plan (&, E) (Figure II1-30).

&Fe
CMg

@0
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Figure I11-30 : Premier type de feuillet dans le plan (a, E) pour CazMgFex(POs)4

Un deuxiéme type d’anneau est formé de quatre tétracdres P4O4 et quatre polyedres

(Fe2/Mg1)Os¢ qui mettent en commun des sommets (Figure I11-31).

Figure I11-31 : Deuxiéme type d'anneau formé par les polyedres P404-(Fe2/Mg1)Os
pour Ca;MgFez(POs)4

Ce deuxieme type d’anneau, est interconnecté a huit autres anneaux identiques pour

former un deuxiéme type de feuillet dans le plan (a, 3) (Figure I11-32).
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Figure II1-32 : Deuxieme type de feuillet dans le plan (5, E) pour CazMgFe>(PO4)4

Les feuillets du 1* type sont positionnés au voisinage de z = 0,15, de z =~ 0,35, de z

~ 0,65 et de z = 0,85 (Figure I11-33).

Feuillet de 1¢" type
az~0,85

®Fe : er

Mg Feulllet de 1°¢" type
®P az=0,65

@0

w.
g - . .
<
.‘"‘I =
y» Y

az~0,35

Feuillet de 1¢r type
az~0,15

} Feuillet de 1°" type

Figure II1-33 : Projection des feuillets de 1¢ type dans le plan (5, E) pour
CaxMgFex(PO4)s
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Les deux feuillets voisins, localisés a z = 0,15 et z = 0,35, sont reliés par les tétraédres

P104 pour former des doubles feuillets. Le méme constat est observé pour les deux feuillets

localisés a z = 0,65 et z = 0,85 (Figure I111-34).

P10,

__ Doubles

Feuillets

_ Doubles

Feuillets

Figure I11-34 : Représentation des doubles feuillets dans le plan (5, E) pour

Ca;MgFex(PO4)4

Le deuxiéme type de feuillets est situ¢ a z= 0, 0,5 et a z =1 (Figure 11I-35).
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Feuillet de 2¢ type
az~1

@Fe
ep
®0

Feuillet de 2¢ type
az~0,5

Feuillet de 2¢ type
az~0

Figure I1I-35 : Projection des feuillets de 2™ type dans le plan (a, €) pour

CaxMgFex(PO4)4

Ce deuxieéme type de feuillet relie les doubles feuillets précédents pour conduire a un
enchainement tridimensionnel délimitant des cavités occupées par les ions Ca** localisés dans

les sites Cal et Ca2 (Figure 111-36).
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@Fe
:glg Ca2
(Ca e
®o ,' Cal
Ca2
_ _ Cal
. 2T

Ca2

Figure I11-36 : Projection de la structure de CaxMgFe>(POs)s4 dans le plan (r_i, E)

I11. 4. 3 Synthése de poudre de Ca;MgFe:(PO4)4 et modélisation de son diagramme de
diffraction
Apres la syntheése des cristaux du composé CaxMgFe>(POs)4 et la détermination de sa

structure cristalline par diffraction de rayons X sur monocristal, nous nous sommes intéressés
a la synthése de ce phosphate sous forme de poudre et I’étude de son diagramme de

diffraction de rayons X.

IIL. 4. 3. 1. Synthése de la poudre de Ca;MgFex(PO4)4

La poudre de CaxMgFex(PO4)4 est synthétisée par la voie solide a partir des réactifs
suivants : le carbonate de calcium (CaCOs, Fisher Chemical, 98%), 1’oxyde de
magnésium (MgO, Fisher Chemical, 95%), l'oxyde ferrique (Fe»Os, Fisher Chemical,
99,99%) et le dihydrogenophosphate d’ammonium (NH4H2PO4, Fisher Chemical, 98%). Le
mélange steechiométrique de ces réactifs est broyé dans un mortier en agate (durant 30
minutes environ) avant de subir des traitements thermiques aux températures suivantes :
300°C pendant 2h, 400°C pendant 3h, 500°C pendant une nuit et 600°C pendant 24h. Ces
traitements sont entrecoupés de broyage. Le diagramme de diffraction des rayons X du
produit obtenu a 600°C montre qu’il s’agit d’un mélange de phases composé essentiellement
de FePO4 (N° PDF : 30-0659), a-Mg2P>07 (N° PDF : 72-0019) et Cai1o(PO4)sO (N° PDF : 89-
6495).
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La phase Ca;MgFex(POas)4 est obtenue sous forme pulvérulente aprés deux recuits a
800°C pendant une durée de 48h, le produit étant récupéré apres refroidissement du four. La
pureté de la poudre obtenue est controlée a partir de la comparaison du diagramme de
diffraction X expérimental obtenu et celui calculé a partir des données sur monocristal par le

programme PowderCell [123].

IIL. 4. 3. 2. Affinement du diagramme de diffraction de rayons X sur poudre de
Ca;MgFey(POs)4 par la méthode de A. Le Bail [124]

Le diagramme de diffraction de rayons X sur poudre de CaxMgFe>(PO4)s est enregistré
a l’aide du diffractoméetre PanalytialX’pert Pro, de géométrie Bragg-Brentano (6—20) avec
un tube de rayons X équipé d’une anticathode de cuivre (AKal = 1,54056 A ; AKa2 =
1,54441 A) du Laboratoire des Matériaux Céramiques et Procédés Associés (LMCPA, EA
2443), de I’Université Polytechnique Hauts-de-France (France).

Le diffractogramme de poudre de CaxMgFe>(POs)s est enregistré dans un domaine
angulaire 20 = 10 ° - 100 ° avec un pas de mesure de 0,02° et un temps de comptage de 30
secondes par pas pour produire un diffractogamme bien résolu.

La modélisation du diagramme de diffraction de CaxMgFex>(PO4)4 est réalisée a 1’aide
du programme Jana2006 [125].

L’affinement de tous les parameétres de profil, tels que le décalage de zéro, le fond
continu, les parametres de la maille, les facteurs U, V, W de la fonction du Caglioti et la
symétrie, conduit a des bons facteurs de confiance Rp = 1,59 ; wRp = 2,69 et une variance de
GoF (Goodness-of-Fit) = 1,81. Ceci est confirmé par la bonne concordance entre le

diagramme observé (Yobs) et celui calculé (Ycalc) comme le montre la figure 111-37.
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Figure II1-37 : Diffractogrammes calculé, observé et différence pour CaxMgFe>(PO4)4

A T’issue de cette modélisation, les parametres de maille affinés de CaxMgFex(PO4)4
sont: a = 9,34552)A ; b = 8,7167(2)A ; ¢ = 29,4073(6)A et un volume de la maille
orthorhombique de 2395,60(1)A>.

Il faut noter que la bonne concordance entre le diagramme observé (Yobs) et celui
calculé (Ycalc) (Figure I11-37) a permis de prouver que nous avons €té capables de synthétiser
cette phase sous forme de poudre et en grande quantité. Ainsi il nous sera possible de pouvoir
réaliser d’autres caractérisations physico-chimiques de ce composé, telles que les analyses
thermiques, de la DRXHT pour vérifier la stabilité thermique de ce composé, des mesures de

conductivité électrique, alors que I’obtention des cristaux relevaient plutot du hasard.
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IIL. 5. Conclusion

Nous avons réussi a synthétiser par diffusion a 1’état solide et a déterminer la structure
cristalline par diffraction des rayons X sur monocristal de cinq nouveaux phosphates :

- MMg,Fe(POs)3 (M = Sr, Ba) cristallisant dans le méme groupe d’espace Imma d’une maille
orthorhombique avec les parameétres suivants :

0 StMg;Fe(PO4)s : a =10,3998(2)A ; b= 13,2000(2)A ; c = 6,5364(1)A.

0 BaMg:Fe(POs4)s : a=10,4996(2)A ; b= 13,2696(1)A ; c = 6,6330(2)A.

La structure de ces phosphates est de type a-CrPOs. Elle peut étre décrite a partir d’un
enchainement tridimensionnel de polyedres des POs, FeOgs et MgOg délimitant des tunnels
occupés par le cation M (Sr ou Ba).

- MMg Fe(POs); (M = Ca, Pb) adoptant une maille monoclinique de groupe d’espace P21/n
et les parametres suivants :
0 CaMgyFe(PO4); : a = 6,2312(2)A ; b = 8,34102)A ; ¢ = 17,8741(6)A ; B =
90,275(1)°.
0 PbMg,Fe(PO4); : a=6,377(2)A ; b=18,321(2)A ; c = 17,865(5)A ; B = 90,28(1)°.

La structure de ces deux composés est construite a partir des tétraedres PO, des
octacdres FeOs et MgOs. L’association de ces polyédres conduit a une structure
tridimensionnelle libérant des tunnels occupés par les cations bivalents Ca>" ou Pb*".

- CaaMgFex(PO4)4 présentant une maille orthorhombique de groupe d’espace Pbca et les
paramétres de maille : a = 9,3357(7)A ; b = 8,7340(6)A ; ¢ = 29,422(2)A. Sa structure est
formée de tétracdres PO4, d’octaédres FeOg, de pyramides a base rectangulaire (Fe/Mg)Os et
de bipyramides a base triangulaire MgQOs. L’ensemble de ces polyedres conduit a une
structure tridimensionnelle avec des cavités occupées par les atomes de Ca. Ce composé a été

¢galement préparé sous forme pulvérulente et son diagramme de poudre a été modélisé.
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Chapitre IV. Synthése et étude structurale du nouveau phosphate NaMg3(HPQ4)2(PO4)
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IV. 1. Introduction

Comme rappelé dans le chapitre I, I’alluaudite correspond a la variété minéralogique
de composition chimique NazsLipCaosMn**ssMgo2Fe*"79(POs)12. Sa structure cristalline a
¢té déterminée, pour la premiére fois, par P.B. Moore [85]. Elle a été affinée dans un systéme
monoclinique avec le groupe d’espace C2/c et les paramétres de maille a = 12,004(2)A ; b =
12,533(1)A ; ¢ = 6,404A(1) et B = 114,4(1)°. Dans cette structure, les cations [3,8Mn** +
0,IMg** + 0,1Li"] ainsi que [7,9Fe*" + 0,1Mg*'] sont répartis dans deux types de sites
octaédriques. Les ions P°", occupant deux sites cristallographiques distincts, sont
tétraédriquement coordonnés. L’interconnexion des octaedres et des tétraedres PO4 par le
partage des sommets et d’arétes génere une structure tridimensionnelle délimitant deux types
de tunnels dont I’'un est occupé par les cations [2,5Na” + 0,7Mn*" + 0,5 Ca*'] et I’autre
demeure vacant. De plus, il s’ensuit de ce travail exhaustif réalis¢ par P.B. Moore [85] que
cette variété minéralogique et les phases qui en dérivent peuvent étre représentées par la
formulation générale A2A1MI1M2,(POs4)3. Les sites cationiques de type A, représentant les
deux types de tunnels, peuvent étre occupés par des cations de moyenne ou grande taille et de
faible charge, généralement monovalents ou divalents, alors que les sites cationiques de type
M représentent un environnement octaédrique généralement occupé par des ¢léments de
transition.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a la synthése de nouveaux phosphates
de type alluaudite a base de magnésium en utilisant la méthode de synthése hydrothermale.
Cette méthode a fait ses preuves pour la synthése de ces matériaux puisqu’elle a permis
d’élaborer une série de composés de type alluaudite de formule générale AM3(HPO4)2(PO4)
(A = Na, Ag), tels que: NaMn3(HPO4)2(POs) [92], AgMn3(HPO4)2(POs) [93],
NaCo3(HPO4)2(PO4) [126], AgCo3(HPO4)2(PO4) [127] et AgNiz(HPO4)2(PO4) [128].

C’est pourquoi, nous avons essayé¢ d’¢laborer les homologues de ces phosphates avec
le magnésium en explorant le systéme A>O-MgO-P>Os (avec A= Na, K, Rb, Cs). Dans le
présent chapitre, nous relatons la synthese et la caractérisation par diffraction des rayons X sur

monocristal du nouveau phosphate a base de sodium et de magnésium, NaMg3(HPO4)2(POs).

IV. 2. Synthese du phosphate NaMg3;(HPO4)2(PO4)

Le phosphate NaMg3(HPO4)2(POs) est synthétisé par le processus hydrothermal.
Apres plusieurs essais de synthese, réalisés en faisant varier les précurseurs et/ou la
température du traitement hydrothermal, nous avons pu optimiser les conditions d’obtention

des cristaux de ce phosphate a partir d’un mélange réactionnel constitué¢ de 0,4460 g de
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pyrophosphate de sodium (NasP>O7, 10H,O, Sigma-Aldrich, 99%), de 0,0605 g d’oxyde de
magnésium (MgO, Merck, 97%), d’acide phosphorique (H3POs4, VWR Chemicals, 85 %) en
exces (0,15 mL) et de 12 mL d’eau distillée. Ce mélange réactionnel est mis dans une chemise
en Téflon de volume 23 mL. Cette derniére est ensuite introduite dans un autoclave en acier
pour subir un traitement thermique a une température de 210°C dans une étuve pendant quatre
jours.

Le solide obtenu est filtré, lavé avec de I’eau distillée et séché a 1’ambiante.
L’observation par microscope optique révele la présence de monocristaux parallélépipédiques

incolores et transparents en présence d’une poudre blanche.

IV. 3. Résolution et affinement structural du phosphate NaMg3;(HPO4)2(PO4)

Apres nettoyage des cristaux obtenus a 1’aide d’une graisse siliconée, un monocristal
de taille convenable est sélectionné sous le champ d’une binoculaire, puis déposé et collé sur
une tres fine fibre de verre. Le cristal est analysé par diffraction des rayons X grace a un
diffractometre quatre cercles X8 Apex (Bruker axes) [100] de TUATRS, doté d’un détecteur
CCD et d’une anticathode en molybdéne. Les données cristallographiques de ce phosphate

sont rassemblées dans le tableau I'V-1.

Tableau IV-1 : Données cristallographiques du phosphate NaMg3;(HPO4)2(PO4)

Formule chimique NaMgs(HPO4)2(POs)
Systeme Monoclinique
Groupe d’espace C2/c

a= 11,8064 (6)

b= 12,0625 (7)
Paramétres de maille (A, °)

¢ =6,4969 (4)
B=113,805 (2)
Volume de maille (A%) 846,54 (8)
Nombres de motifs par maille 4
Masse molaire (g/mol) 382,85
Densité calculée (g/cm®) 3,004

Un total de 9797 réflexions est collecté. La réduction des données de diffraction des
rayons X et la correction des intensités des effets de Lorenz et de polarisation et d’absorption

conduisent a 1138 réflexions indépendantes ayant des intensités I >2c(I) (Tableau IV-2).
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La structure de NaMg3(HPO4)2(PO4) est déterminée en utilisant les programmes
SHELXS97 [102] et SHELXL [103] de I'interface WinGX [101]. Cette structure est résolue
et affinée dans le systéme monoclinique avec le groupe d’espace C2/c, en utilisant la méthode
directe couplée a des synthéses de Fourier différence. Les ions Na*, Mg?" et P>* sont localisés
dans un premier temps. La localisation des ions O est réalisée aprés 1’exécution d’autres
séries de Fourier différence.

L'affinement des coordonnées de tous les ions en anisotropie avec un taux
d’occupation de 100% des sites cristallographiques conduit aux facteurs de reliabilité : R1 =

2,5%, Rw = 7,2% et un "Goodness-of-Fit" S = 1,09 (Tableau IV-2).

Tableau V-2 : Collecte des données et affinement de NaMg3(HPO4)2(PO4)

Collecte des données

Diffractometre 4-cercle Briiker X8 APEX- CCD
Réflexions mesurées/uniques 9797/1291
Réflexions satisfaisant a [ > 2o(1) 1138
Rint 0,038
Limite des indices de Miller h=-16—16 k=-17—17 1=-9—28
Domaine de 0 (°) 2,5-30,5
Longueur d’onde A (A) 0,71073
Affinement structural
Facteur de confiance : R[F? > 26 (F?)] 0,025
Facteur de confiance : wR(F?) 0,072
S (Goodness-of-Fit) : 1,09
Densité résiduelle maximale Apmax 0.57 e.A?
Densité résiduelle minimale Apmin -0.54 e.A"

La détermination structurale de cette phase permet de localiser douze sites
indépendants. Les sites P1, Mgl et Na correspondent a la position spéciale (4e) (Tableau I'V-
3). Les autres sites P2, Mg2, O1, 02, O3, 04, 05, 06 et H correspondent tous a la position
générale (8f) (Tableau IV-3) du groupe d’espace C2/c.

Le tableau I'V-3 regroupe les cordonnées atomiques (X y z) ainsi que les parametres de

déplacements atomiques isotropes ou anisotropes équivalents (A?) des différents ions.
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Tableau IV-3 : Coordonnées atomiques (X y z) et paramétres de déplacements

atomiques isotropes (Uiso®/Ueq) (A?) pour NaMg3(HPO4)2(PO4)

4e
8f
4e
8f
4e
8f
8f
8f
8f
8f
8f
8f

0,0000
0,2809 (1)
0,0000
0,29000 (6)
0,5000
0,0366 (1)
0,1079 (1)
0,3457 (1)
0,1405 (1)
0,2844 (1)
0,3427 (1)
0,1241

0,6866 (5)

0,3889 (3)
0,2795 (7)
0,6622 (5)
0,5232 (1)
0,7586 (1)
0,6100 (1)
0,3286 (1)
0,4075 (1)
0,3205 (1)
0,5014 (1)
0,4816

0,2500
0,3860 (7)
0,2500
0,3749 (1)
0,750
0,4624 (2)
0,2634 (2)
0,6116 (2)
0,3420 (2)
0,1916 (2)
0,4000 (2)
0,3033

0,0056 (1)
0,0049 (1)
0,0086 (2)
0,0064 (1)
0,0308 (4)
0,0078 (2)
0,0084 (2)
0,0073 (2)
0,0085 (2)
0,0068 (2)
0,0076 (2)
0,013*

Les paramétres de déplacement atomiques anisotropes des différents ions sont

consignés dans le tableau IV-4.

Tableau IV-4 : Paramétres de déplacements atomiques anisotropes équivalents (A?) pour

NaMg3(HPO4)2(PO4)

P1 0,0051 (3) 0,0063 (3) 0,0044 (3) 0,000 0,0007 (2) 0,000

P2 0,0060 (2)  0,0043(2) 0,0043(2) -0,0001 (1) 0,0018(2)  -0,0001 (1)
Mgl 0,0081 (4) 0,0088 (4) 0,0094 (4) 0,000 0,0041 (3) 0,000
Mg2  0,0073 (3) 0,0057 (3) 0,0067 (3) 0,0004(2) 0,0031(2) 0,0001 (2)
Na 0,0118 (6) 0,0691 (1) 0,0091 (6) 0,000 0,0016 (5) 0,000

Ol 0,0063 (6) 0,0110(5) 0,0054 (5) -0,0010(4) 0,0014(5) @ -0,0022 (4)
02 0,0060 (6) 0,0073 (5) 0,0114(6) 0,0010(4) 0,0031(5) -0,0007 (4)
03 0,0086 (6)  0,0080 (5) 0,0049 (5) 0,0020 (4)  0,0024 (5)  0,0016 (4)
04 0,0073 (6) 0,0058 (5) 0,0131(6) 0,0009 (4)  0,0048 (5)  0,0004 (5)
05 0,0077 (6)  0,0077 (5) 0,0052 (5) 0,0003 (4)  0,0028 (5)  -0,0009 (4)
06 0,0083 (6) 0,0051 (5) 0,0093 (6) -0,0014(4) 0,0035(5) -0,0002 (4)
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IV. 4. Description de la structure du phosphate NaMg3;(HPO4)2(PO4)

Les différentes figures de la structure cristalline ont été dessinées par les programmes
informatiques Diamond [108]. L unité asymétrique de NaMg3(HPO4)2(POs) est constituée de
trois ion Mg?" localisés dans deux sites Mgl et Mg2, de trois ions P°* localisés dans deux
sites P1 et P2, d’un ion Na* (site Na), de 12 ions O localisés dans six sites (O1, 02, O3, O4,
05 et O6) et d’un seul proton (site H).

Le tableau IV-5 regroupe les principales distances (A) et les angles (°) interatomiques.
Tableau IV-5 : Distances (A) et angles (°) interatomiques pour NaMg3(HPO4)2(PO4)

Distances (P—O) et angles (O—P—O0)

Atome Distance Atome Distance
P1—O1" 1,537 (1) P2—O05 1,523 (1)
P1—O1 1,537 (1) P2—06 1,526 (1)
P1—02Y 1,548 (1) P2—O03 1,535 (1)
P1—02 1,548 (1) P2—04 1,580 (1)
<P1—O> 1,542 <P2—O0O> 1,541

Atome Angle Atome Angle

O01'—P1—O01 111,21 (1) 05—P2—06 111,03 (7)
O1'—P1—02" 111,07 (7) 05—P2—03 111,42 (7)
O1—P1—02 108,34 (7) 06—P2—03 108,82 (7)
O1'—P1—02 108,34 (7) 05—P2—04 107,74 (7)
O01—P1—02 111,07 (7) 06—P2—04 108,99 (7)
02"—P1—02 106,73 (1) 03—P2—04 108,78 (7)
Distances (Mg—O) et angles (O—Mg—O)
Atome Distance Atome Distance
Mgl—O3! 2,123 (1) Mg2—06 2,023 (1)
Mgl—O3t 2,123 (1) Mg2—O3i 2,069 (1)
Mgl—Ol' 2,131 (1) Mg2—02 2,069 (1)
Mgl—O1" 2,131 (1) Mg2—O5" 2,073 (1)
Mgl1—04Y 2,166 (1) Mg2—O5"1 2,096 (1)
Mgl—04 2,166 (1) Mg2—O1Vi 2,115 (1)
<Mgl—0O> 2,141 <Mg2—0O> 2,074
Atome Angle Atome Angle
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031 —-Mgl—04 170,20 (5) 06—Mg2—05" 172,05 (6)
031 -Mgl—O1"Y 86,53 (5) 05" —Mg2—05" 86,22 (5)
03 —Mgl—O3t 104,23 (8) 05" —Mg2—O01ii 86,06 (5)
03i-Mgl—O1' 78,23 (5) 03ii_Mg2—O05" 91,58 (5)
03 —Mgl—04" 83,70 (5) 02—Mg2—O05" 85,07 (5)
031 -Mgl—04 83,70 (5) 06—Mg2—O1Vi 100,87 (6)
01"—Mgl—04" 89,53 (5) 06—Mg2—O05'i 98,45 (5)
04" —Mgl—04 89,05 (7) 06—Mg2—02 88,80 (5)
O1ii-Mgl—O04" 108,38 (5) 06—Mg2—O3i 85,88 (5)
03 —Mgl—O1"Y 78,23 (5) 05Vl -Mg2—O1vi 82.62 (5)
01"—Mgl—04 108,38 (5) 02—Mg2—05'1 86,23 (5)
01 —-Mgl—0O4 89,53 (5) 03 —-Mg2—02 111,03 (6)
03 —Mgl—O1' 86,53 (5) 03 —Mg2—O1Vi 79,79 (5)
Distances (Na—O)

Atome Distance Atome Distance
Na—O6 2,297 (1) Na—O3 2,884 (1)
Na—O6™ 2,297 (1) Na—O3 2,884 (1)
Na—O6" 2,439 (1) Na—O1* 2,922 (2)
Na—O6* 2,439 (1) Na—O1"i 2,922 (2)

<Na—O> 2,271

Codes de symétrie : (i) x-1/2, -p+1/2, z-1/2; (i) -x+1/2, -p+1/2, -z+1; (iii) x, 91, z-1/2; (iv) =x, 1,
2+l (V) X, , 2H1/2; (Vi) xH12, pH1/2, 2+ 125 (Vid) x, et z+1/2; (Vi) -x+1/2, 4302, 2+
(ix) x+1, p, -2+3/2; (x) w1, -p+1, z+1; (xi) x+1/2, 94372, 2+1/2.

Un des ions P3*, localisé dans le site P1, est entouré par quatre ions O>" (Ol et O2)
pour former un tétracdre P104 avec des distances P1—O, qui sont égales deux a deux et
valent 1,537(1)A et 1,548(1)A, et des angles O— P1—O allant de 106,73(1)° a 111,21 (1)°
(Figure IV-1).

Pour ’ion P*>* localisé dans le site P2, I’environnement tétraédrique est constitué par
quatre ions O localisés dans les sites O3, 04, O5 et 06. L’ion O%, localisé dans le site O4,
est li¢ a un proton pour former le groupement tétraédrique P20O30H. Ce proton forme de plus
une liaison hydrogéne avec un ion O, cet ion O* étant localisé dans le site O2 de

I’environnement de P1 (Tableau IV-6).
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Tableau IV-7 : Liaison hydrogene pour NaMg3(HPO4)2(POs4)

04—H (A) H- 02 (A) 04-- 02 (A) 04—H - 02 (°-)
0,93 1,57 2,493(2) 174

Quant aux distances P2-O, elles sont comprises entre 1,523(1)A et 1,580(1)A, les
angles O—P2—O variant entre 107,74(7)° et 111,42(7)°. Notons que la distance P2—O4,
égale a 1,580(1)A, correspond a la plus longue de ces distances (Figure IV-1).

Q2

Q2

<P1—0>=1,542 A

Q5

<P2 —0>=1,541 A

Figure IV-1 : Environnement des ions P>* dans les sites P1 et P2 pour

NaMg3(HPO4)2(PO4)
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Ce type de coordination de Iion P°" a déja été signalé pour les phosphates
AgCo3(HPO4)2(PO4) [127] et AgNiz(HPO4)2(PO4) [128].

Les ions Mg?*, localisés dans les sites Mgl et Mg2, adoptent un environnement
octaédrique. Les distances Mgl-O de I’octaédre MglOg sont équivalentes deux a deux et
valent 2,123(1)A ; 2,131(1)A et 2,166(1)A (Figure IV-2).

Pour l’octaedre Mg20s, les valeurs des distances Mg2-O sont comprises entre

2,023(1)A et 2,115(1)A (Figure IV-2).

901

<Mgl —O0>=2,141 A

<Mg2 — 0>=2,074 A
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Figure IV-2 : Environnement des ions Mg** dans les sites Mgl et Mg2 pour
NaMg3(HPO4)2(PO4)

Ce type d’environnement pour I’ion Mg?* a déja été observé pour AgMg;(HPO,),(POs)
[112]. Les distances Mg-O sont du méme ordre de grandeur.

L’ion Na" est entouré par huit ions O*. Les distances Na—O sont comprises entre
2,298(1)1& et 2,922(2)1& avec une distance moyenne <Na—O> ¢gale a 2,2711& (Figure 1V-3).
Cet environnement est observé pour Na* dans NaMn3(HPO4)2(PO4) [92] et NaCo3(HPO4)2(PO.)
[126].

Figure IV-3 : Environnement de Na' dans le site Na pour NaMg3(HPO4)2(PO4)

Deux octaédres Mg20Ogs et un octacdre Mgl O sont connectés entre eux par la mise en

commun d’arétes O1-O3 pour former un trimere Mg2:Mg1014 (Figure IV-4).
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Figure IV-4 : Trimere Mg(2)2Mg(1)O14 pour NaMgz(HPO4)2(PO4)

Les triméres Mg2:Mgl10O14 sont liés entre eux par des arétes O1-O3 pour former des

chaines infinies (Mg2:Mg1014)., suivant la rangée [101] (Figure IV-5).

Figure IV-5 : Chaine infinie (Mg2:Mg1014)« suivant la rangée [101] pour
NaMg3(HPO4)2(PO4)

Les chaines adjacentes sont reliées entre elles par les sommets O1, O2 du tétracdre
P104 et O3, O4 et OS5 du tétraedre P2030H, pour former des feuillets paralleles au plan (ti', E)
(Figure IV-6). D’apres cette figure, tous les sommets du tétracdre P104 et ceux de 'octaedre
Mgl1Os sont engagés dans la construction des feuillets, alors qu’un sommet O6 du tétracdre
P20;0H et deux sommets O5 et O6 de I’octaédre Mg20¢ demeurent non engagés dans les

feuillets.
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P10, et Mgl O4 engagés

05 et O6 libres
du Mg20,

06 libre du P20,

Figure IV-6 : Feuillet paralléle au plan (ri', E) pour NaMg3(HPO4)2(PO4)

Les sommets libres des tétracdres P204 d’un feuillet sont partagés avec les sommets
restés libres des octa¢dres Mg20Os appartenant au feuillet adjacent pour assurer leur connexion

(Figure IV-7).

Figure IV-7 : Connexion des feuillets via les sommets de P204 et de Mg20Og pour
NaMg3(HPO4)2(PO4)

Cette disposition permet de construire un réseau tridimensionnel délimitant deux types

. , . =+ , .
de tunnels hexagonaux orientés suivant ’axe ¢, dont 1’'un est occupé par les ions Na'. Les

protons du groupement P203;0H sont orientés a I'intérieur du deuxiéme type de tunnels

(Figure IV-8).
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Mg
G Na
$r
@
@~

Figure IV-8 : Projection de la structure de NaMg3(HPO4)2(PO4) dans le plan (:_1', 3)

D’apres la bibliographie, le phosphate NaMg3(HPO4)2(POs) est isotype de nombreux
phosphates dont les données cristallographiques correspondantes sont rassemblées dans le

tableau IV-7.

Tableau IV-8 : Données cristallographiques des phosphates AM3(HPO4)2(PO4) (A=
Na, Ag ; M= Co, Mn, Ni, Mg)

NaMns(HPO:),(POs)  C2/c  12,179(2) 12,405(1) 6,6602(8) 114,62(1) 914,72)  [92]
NaCos(HPO4)»(POs)  C2/c  11,865(2) 12,137(2) 6,512(1) 114,12(1) 855,92)  [126]

présent
NaMg3(HPO4)2(PO4)  C2/c 11,806(1) 12,063(1) 6,497(1) 113,81(1) 846,5(1)  travail
[129]

AgMny(HPO,),(POs)  C2/c  12263(1) 12,446(1) 6,649(1) 114,71(1) 921,92)  [93]
AgCos(HPO.),(POs)  C2/c  12,035(2) 12,235(2) 6,541(2) 114,14(2) 878,93)  [127]
AgNis(HPO4)(POs)  C2/c  11,865(4) 12,117(3) 6,467(2) 113,82(3) 850,6(4)  [128]
AgMgy(HPO,),(POs)  C2/c  11,913(1) 12,120(1) 6,478(1) 113,81(1) 855,7(1)  [112]
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IV. 5. Conclusion

Un nouveau phosphate de sodium et de magnésium NaMg3(HPO4)2(POs) a été élaboré
sous forme de monocristaux par le processus hydrothermal. L’étude structurale a partir des
données de la diffraction des rayons X a montré que ce phosphate cristallise dans une maille
monoclinique de groupe d’espace C2/c et des paramétres de maille a = 11,8064 (6) A, b =
12,0625 (7) A, ¢ = 6,4969 (4) A, B = 113,805 (2) ° et un volume de maille égal a V = 846,54
(8) A°.

La structure de ce composé est de type alluaudite, elle est formée de chaines infinies
d’octaedres de magnésium MglOg et Mg2QOs. Ces chaines sont connectées aux groupements
PO4 via les sommets pour construire une charpente tridimensionnelle libérant deux types de
tunnels. Le premier type est occupé par des ions Na* alors que le deuxiéme type est occupé

par les protons du groupement PO3;OH, engagés dans des liaisons hydrogéne.
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Chapitre V. Synthése, étude structurale et caractérisations physico-chimiques des

phosphates de type alluaudite : A;Mg:M(PO4)s (A = Na, Ag et M = Fe, In)
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V. 1. Introduction
Dans le chapitre précédent, nous avons ¢étudié la  structure de
NaMg3(HPO4)2(PO4)[129], dont les cristaux ont été €laborés par voie hydrothermale.
L’objectif fixé pour ce chapitre est de synthétiser des composés pouvant s’apparenter a
la famille alluaudite avec des tunnels totalement remplis par des cations monovalents (A).
Pour aboutir a cet objectif, nous avons substitu¢, dans le phosphate NaMg3(HPO4)2(PO4), un

1T

ion Mg?" par un cation trivalent (Fe'" ou In'") et inséré un cation monovalent (Na* ou Ag")

afin d’arriver a des phosphates de formule : AxMgoM(PO4); (A = Na, Ag et M = Fe'll In!h),

V. 2. Synthése et étude structurale des phosphates A;Mg:Fe(PO4)3 (A =Na, Ag)

V. 2.1 Synthése des cristaux de A;Mg>Fe(PQO4)3 (A = Na, Ag)

Les composés AoMgyFe(PO4)s (A = Na, Ag) sont synthétisés par diffusion a I’état
solide sous atmosphere libre. Des quantités steechiométriques de nitrates de ANO3 (A = Na ou
Ag) (NaNOs; : Acros Organics 99%, AgNOs: Sigma-Aldrich, 99%), de nitrate de
magnésium (Mg(NO3)2,6H20, Sigma-Aldrich, 97%) et de fer (Fe(NO3)3,9H,0, Panreac, 98%)
et de dihydrogénophosphate d’ammonium (NH4H>PO4, Alfa Aesar, 98%) ont été pesées pour
la préparation de chacun des phosphates. Aprés homogénéisation dans un mortier en agate, les
mélanges réactionnels sont mis dans un creuset de platine puis subissent des traitements
thermiques aux températures de 200°C, 300°C, 400°C, 500°C et 600°C entrecoupés de
broyages intermédiaires. Ils sont ensuite portés a la fusion (T = 980°C), puis refroidis a une
vitesse de 5°C/h jusqu’a I’ambiante. Les produits récupérés sont lavés avec de 1’éthanol
absolu (VWR Chemicals, 99,8%) pour séparer sous ultrasons les cristaux de la poudre. Des
cristaux parallélépipédiques incolores sont isolés dans le cas de la synthése avec A = Na.
Quant a la synthése avec A = Ag, les cristaux parallélépipédiques sont de couleur orange. Les

cristaux isolés sont analysés par diffraction des rayons X sur monocristal.

V. 2. 2 Etude structurale des phosphates A;Mg:Fe(PO4); (A = Na, Ag)

La résolution structurale de ces deux phosphates montre qu’il s’agit de deux composés
isotypes Na;Mg,Fe(PO4)3 et Agi67Mga 33Fe089(POa4)s. Ces deux phases cristallisent dans une
maille monoclinique de groupe d’espace C2/c.

Les données cristallographiques de Na,Mg,Fe(POs); et de Agis7Mg233Fe039(PO4)3

sont rassemblées dans le tableau V-1.
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Tableau V-1 : Données cristallographiques de NaxMg>Fe(PO4)s et de
Agi161Mg233Fe0,89(PO4)3

Formule chimique Na;Mg:Fe(POy);3 Ag1,61Mg233Feo,80(PO4)3
Systéme Monoclinique Monoclinique
Groupe d’espace C2/c C2/c
11,7406 (2) 11,8429 (8)
Paramétres de maille (A, °) 12,44002) 12,5443 )
60,4148 (1) 6,4260 (5)
113,873 (1) 113,916 (2)
Volume de maille (A?) 856,74 (2) 872,7 (1)
Multiplicité Z 4 4
Masse molaire (g/mol) 435,36 570,78
Densité calculée (g/cm?) 3,375 4,344
Coefficient d’absorption u (mm™) 2,65 5,97

Les données nécessaires pour la résolution et pour D’affinement structural sont

reportées dans le tableau V-2.

Tableau V-2 : Collecte des données de diffraction de rayons X sur monocristal de

Na;Mg,Fe(PO4); et de Agi67Mg233Fe0,89(PO4)3

Température (K) 296 296
Longueur d’onde du Mo (K a) (A) 0,7071 0,7071
Domaine de 0 (°) Omin =2,5 ; Omax = 33,7 Omin =2,5 ; Omax = 31,9
h=-18—14 h=-17—14
Limites des indices de Miller k=-19—19 k=-18—18
/=-9—-10 [=-6—9
Rint 0,029 0,027
Nombre de réflexions mesurées 12993 8184
Nombre de réflexions indépendantes 1708 1509
Nombre de réflexions avec [ > 20(I) 1597 1408

La résolution et I’affinement structural de ces deux nouveaux phosphates sont réalisés
en utilisant respectivement le programme SHELXS97 [102] et le programme SHELXL [103]
de I’interface WinGX [101].
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Pour les deux composés, les ions Fe** et Mg?* sont répartis dans la position générale
(8f) du groupe d’espace C2/c (site Fel/Mgl) avec un taux d’occupation de 0,5 pour chacun
des ions pour Na,Mg,Fe(POs)s alors que pour le composé contenant I’ion Ag", le taux
d’occupation de Fe** est égal a 0,445 et celui de Mg?" est égal 4 0,555. Le reste des ions Mg?"
occupent totalement la position particuliére (4e) (site Mg2). Les ions P°* se répartissent dans
le site P2 (position (4¢)) et dans le site P1 (position (8f)) avec un taux d’occupation de 100%.
Les ions O* sont tous affinés dans la position générale (8f) (sites O1, 02, O3, 04, O5 et 06).

Pour Na,Mg,Fe(POs)s, I'ion Na* occupe totalement les positions (4a) et (4¢) (sites Nal
et Na2 respectivement).

Quant au composé contenant Ag", ce dernier partage la position particuliére (4a) avec
Mg?* (site Agl/Mg3) avec un taux d’occupation respectivement de 0,78 pour Ag* et 0,22 pour
Mg?*. Le reste des ions Ag” est affiné dans la position (4e) avec un taux d’occupation de
83,2% (site Ag2).

L’affinement de tous les ions en anisotropie conduit a des facteurs de reliabilité
corrects : R1 = 0,024, wR = 0,069 pour Na,Mg,Fe(PO4); et R1 = 0,022, wR = 0,051 pour

Agi1,67Mg2 33Fe0 89(PO4)3. Les résultats d’affinement sont regroupés dans le tableau V-3.

Tableau V-3 : Résultats de ’affinement des structures NaxMg>Fe(POas)3 et
Agi1,61Mg233Fe0,80(PO4)3

Facteur de confiance :

0,024 0,022

R[F »>2 o (F2)] ’ ’

Facteur de confiance :

0,069 0,051

wR(F %) ’ ’
S (Goodness-of-Fid) 1,15 1,18
Apmax (e A7) : 0,57 1,14
Apmin (e A7) : -1,36 -0,76

L’affinement structural du phosphate contenant Na® conduit a la steechiométrie
recherchée Na,Mg,Fe(PO4)3. Par contre, le résultat d’affinement du deuxieme phosphate met
en évidence un déficit d’argent et de fer qui est compensé par un exces de magnésium et
conduit a la formule Agis7Mg233Fe0,89(PO4)3.

Le tableau V-4 regroupe les coordonnées atomiques (x y z) et les parametres de
déplacement atomique isotrope équivalent (Ug) pour Na, Mg Fe(PO4)s et pour

Agi,67Mg233Fe089(PO4)3.
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Tableau V-4 : Coordonnées atomiques (X y z) et paramétres de déplacement atomique

Fel/Mgl
Fel/Mgl*
Mg2
Mg2*
P1
P1*
P2
p2*
Nal
Agl/Mg3*
Na2
Ag2*
01
o1*
02
02*
03
O3*
04
O4*
05
O5*
06
06*

isotrope équivalent (A%) pour NaxMgzFe(POu)s et Agi 67Mg2 33Feq 30(PO4)3*

de

8f

de

4a

4e

8f

8f

8f

8f

8f

8f

0,445/0,555

1
0,78/0,22
1
0,89

0,71747 (3)
0,71810 (4)
1/2

12
0,76375 (3)
0,76295 (5)
12

1/2

1/2

1/2

1,0000
1,0000
0,7785 (1)
0,7785 (1)
0,8384 (1)
0,8379 (2)
0,8237 (1)
0,8186 (2)
0,6257 (1)
0,6261 (2)
0,6027 (1)
0,6025 (2)
0,4586 (1)
0,4580 (1)

0,84358 (2)
0,84302 (4)
0,73339 (6)
0,73557 (8)
0,61014 (3)
0,61166 (4)
0,29009 (4)
0,28888 (6)
1/2

1/2

0,4864 (2)
0,48734 (3)
0,67787 (9)
0,6779 (1)
0,66551 (9)
0,6649 (1)
0,49919 (9)
0,4995 (1)
0,60350 (9)
0,6080 (1)
0,36601 (9)
0,3634 (1)
0,21914 (9)
0,2189 (1)

0,12940 (5)
0,12925 (7)
1/4

1/4
0,37451 (6)
0,37360 (8)
1/4

1/4

0

0

3/4

3/4

0,1846 (2)
0,1844 (3)
0,6078 (2)
0,6075 (3)
0,3855 (2)
0,3834 (3)
0,3253 (2)
0,3271 (3)
0,2506 (2)
0,2502 (3)
0,0334 (2)
0,0329 (2)

0,00375 (8)
0,0051 (1)
0,0072 (1)
0,0072 (2)
0,00466 (9)
0,0052 (1)
0,0045 (1)
0,0055 (1)
0,0214 (3)
0,0193 (1)
0,0447 (4)
0,0225 (1)
0,0077 (2)
0,0086 (3)
0,0078 (2)
0,0092 (3)
0,0097 (2)
0,0104 (3)
0,0098 (2)
0,0143 (3)
0,0101 (2)
0,0128 (3)
0,0069 (2)
0,0086 (3)

Les parametres des déplacements atomiques anisotropes pour les deux composés sont

reportés dans le tableau V-5.
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Fel/Mgl  0,0032(2) 0,0044 (1) 0,0040 (1) -0,00051 (8) 0,0019 (1)  -0,00056 (8)
Fel/Mgl* 0,0045 (2) 0,0065 (2) 0,0048 (2) -0,0001 (1) 0,0025(1)  -0,0003 (1)
Mg2  0,0074 (3) 0,0075(3) 0,0082(3) 0,000 0,0046 (2) 0,000

Mg2*  0,0069 (4) 0,0082 (4) 0,0082 (4) 0,000 0,0050 (4) 0,000
Pl 0,0053 (2) 0,0045(2) 0,0045 (2) -0,0002 (1) 0,0022 (1)  -0,0001 (1)
PI*  0,0051 (2) 0,0059 (2) 0,0054(2) 0,0003(2) 0,0028 (2)  0,0002 (2)
P2 0,0037 (2) 0,0053 (2) 0,0042 (2) 0,000 0,0013(2) 0,000
P2*  0,0039 (3) 0,0077 (3) 0,0047 (3) 0,000 0,0017(2) 0,000
Nal  0,0310(6) 0,0086(4) 0,0118(4) 0,0019 (4)  -0,0047 (4)  0,0010 (3)
Agl/Mg3* 0,0293 (2) 0,0085 (1) 0,0111(2) 0,0041 (1)  -0,0010(1)  0,0013 (1)
Na2  0,0258(8) 0,059 (1) 0,0386(9) 0,000 0,0018 (7) 0,000
Ag2* 00110 (1) 0,0271 (2) 0,0224 (2) 0,000 -0,00031 (11) 0,000
0l 0,0089 (5) 0,0092 (4) 0,0055 (4) 0,0000(3)  0,0035(4)  0,0015 (3)
O1*  0,0086(6) 0,0113(7) 0,0063 (6) -0,0002(5) 0,0035(5)  0,0011 (5)
02 0,0106 (5) 0,0074 (4) 0,0051 (4) -0,0020 (3) 0,0029 (4)  -0,0012 (3)
02*  0,0130(7) 0,0091 (7) 0,0059 (6) -0,0009 (5) 0,0041(5)  -0,0010(5)
03 0,0117 (5) 0,0062 (4) 0,0117 (5) 0,0017 (4)  0,0052 (4)  -0,0008 (4)
03*  0,0115(7) 0,0065(6) 0,0134 (7) 0,0012(5)  0,0053(6)  -0,0009 (5)
04 0,0066 (5) 0,0093 (4) 0,0140 (5) -0,0002 (3) 0,0048 (4)  0,0003 (4)
04*  0,0083 (7) 0,0131(7) 0,0237(9) 0,0018 (6)  0,0087 (6)  0,0039 (7)
05 0,0071 (5) 0,0089 (4) 0,0140 (5) -0,0022 (4) 0,0039 (4)  0,0028 (4)
05*  0,0088(7) 0,0129(7) 0,0177 (8) -0,0032(6) 0,0065(6)  0,0015 (6)
06 0,0066 (4) 0,0095 (4) 0,0046 (4) -0,0004 (3) 0,0021 (3)  -0,0018 (3)
06*  0,0060 (6) 0,0140 (7) 0,0057 (6) -0,0003 (5) 0,0024 (5)  -0,0021 (5)

Tableau V-5 : Paramétres des déplacements atomiques anisotropes (A%) pour

Na:Mg:Fe(PO4)3 et Agi67Mga.33Fe0,39(PO4)3*

V. 2. 3 Description des structures de Na,Mg>Fe(PQ4)3 et de Agy,67Mg233Feo,80(PO4)3

L’unité structurale de chaque phosphate est constituée de douze sites indépendants :
pour les deux composés, les ions P>* se répartissent dans deux sites P1 et P2, I’ion Fe*" dans
2+ 1>

un site Fel/Mgl partagé avec un ion Mg autre ion Mg?" dans un site Mg2, les ions O*"

dans six sites (O1, 02, 03, 04, O5 et 06). Pour NaxMg;Fe(PO4)3, I’ion Na" occupe deux sites
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nommés Nal et Na2. Pour Agie7Mgz33Fe0go(PO4)3, 'ion Ag" occupe partiellement un site
nommé Ag2, le site Agl/Mg3 étant occupé par Ag" et I’excés de Mg>".

Les distances et les angles interatomiques dans les phosphates Na;MgaFe(PO4); et

Agi67Mg2 33Fe0 39(PO4)3 sont résumés dans le tableau V-6.

Tableau V-6 : Distances (A) et angles (°) interatomiques pour Na;Mg,Fe(PO4); et
Agi161Mg233Fe0,89(PO4)3

Distance (A) Na;Mg:Fe(PO.)s Ag1.67Mg233Fe 39(PO4)s
P1—O0O3 1,538 (1) 1,544 (2)
P1—Ol1 1,547 (1) 1,543 (2)
P1—04 1,523 (1) 1,525 (2)
P1—02 1,556 (1) 1,552 (2)

Distances moyennes 1,541 1,541
P2—05 1,531 (1) 1,530 (2)
P2—O5Y 1,531 (1) 1,530 (2)
P2—06 1,549 (1) 1,551 (2)
P2—06" 1,549 (1) 1,551 (2)
Distances moyennes 1,540 1,541
Angle (°) Na;Mg,;Fe(PO4)3 Ag1,61Mg233Feo,80(PO4)3

03—P1—01 109,26 (7) 109,7 (1)

03—P1—04 112,95 (7) 112,5 (1)

O1—P1—04 108,35 (6) 108,7 (1)

03—P1—02 106,49 (6) 106,6 (1)

0O1—P1—02 108,51 (6) 109,1 (1)

04—P1—02 111,19 (7) 110,3 (1)

05—P2—O05" 103,8 (1) 104,9 (2)

05—P2—06 108,33 (6) 108,1 (1)

05"—P2—06 112,87 (6) 112,3 (1)
05—P2—06" 112,87 (6) 112,3 (1)
05"—P2—06" 108,33 (6) 108,1 (1)
06—P2—06" 110,54 (8) 111,0 (1)
Distance (A) Na;Mg:Fe(PO.); Ag1,67Mg233Fe 30(PO4)3
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Fel/Mgl—O5! 1,953 (1) 1,961 (2)
Fel/Mgl—O3! 1,988 (1) 2,005 (2)
Fel/Mgl—O2' 2,044 (1) 2,055 (2)
Fel/Mgl—O6'! 2,056 (1) 2,068 (2)
Fel/Mgl—O1"Y 2,052 (1) 2,050 (2)
Fel/Mgl—O1 2,164 (1) 2,173 (2)
Distances moyennes 2,043 2,052
Angle (°) Na;Mg:Fe(POy4)3 Ag1,67Mg233Fe0 39(PO4)3
03— Fel/Mg1—Ol 173,40 (5) 172,47 (8)
03— Fel/Mgl— O5' 94,77 (5) 94,10 (8)
03— Fel/Mgl—O1"Y 100,45 (5) 100,14 (8)
03— Fel/Mgl—O6' 99,79 (5) 100,92 (8)
03— Fel/Mgl—O2" 86,59 (5) 86,74 (8)
01— Fel/Mgl— O5' 80,69 (5) 80,03 (7)
O1— Fel/Mgl— O1" 84,21 (4) 84,40 (7)
O1— Fel/Mgl— O6'! 85,40 (4) 85,54 (7)
O1— Fel/Mgl— 02! 90,44 (4) 90,81 (7)
05— Fel/Mgl—O1"Y 87,40 (5) 87,43 (8)
06— Fel/Mgl—O1"Y 82,54 (4) 82,79 (7)
02— Fel/Mgl—O6'! 78,78 (4) 78,46 (7)
05— Fel/Mgl—O2" 109,84 (5) 109,93 (8)
Distance (A) Na;Mg,;Fe(PO4)3 Ag1,61Mg233Feo,80(PO4)3
Mg2—04" 2,109 (1) 2,107 (2)
Mg2—04 2,109 (1) 2,107 (2)
Mg2—O02! 2,148 (1) 2,158 (2)
Mg2—O02" 2,148 (1) 2,158 (2)
Mg2—O06"t 2,146 (1) 2,147 (2)
Mg2—O6 2,146 (1) 2,147 (2)
Distances moyennes 2,134 2,137
Angle (°) Na;Mg,Fe(PO4)3 Ag1,61Mg233Feo,80(PO4)3
04— Mg2—02" 164,21 (5) 164,47 (8)
02¥— Mg2—O06' 86,73 (5) 87,60 (7)
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02— Mg2— O2F 108,31 (7) 109,3 (1)
02— Mg2— 04" 86,29 (4) 85,17 (7)
02— Mg2—06" 74,61 (4) 74,56 (7)
04— Mg2—O6' 91,57 (5) 90,98 (7)
04— Mg2—O27 86,29 (4) 85,17 (7)
04— Mg2— 04" 79,95 (7) 81,13 (11)
04— Mg2—O06"t 113,23 (5) 112,79 (8)
02— Mg2—06' 74,61 (4) 74,56 (7)
04'— Mg2—O2F 164,21 (5) 164,47 (8)
04'— Mg2—O06" 91,57 (5) 90,98 (7)
06" — Mg2—O6" 148,05 (7) 149,1 (1)
Distance (&) Na;Mg;Fe(PO.)s Ag1.67Mg233F e 39(PO4)3
(Nal, Agl/Mg3)—O05 2,291 (1) 2,327 (2)
(Nal, Agl/Mg3)—O05" 2,291 (1) 2,327 (2)
(Nal, Agl/Mg3)—04 2,387 (1) 2,439 (2)
(Nal, Agl/Mg3)—O04' 2,387 (1) 2,439 (2)
(Nal, Agl/Mg3)1—O04"i 2,536 (1) 2,577 (2)
(Nal, Agl/Mg3)—04" 2,536 (1) 2,577 (2)
(Nal, Agl/Mg3)—05" 2,890 (1) 2,927 (2)
(Nal, Agl/Mg3)—05" 2,890 (1) 2,927 (2)
Distances moyennes 2,526 2,568
(Na2, Ag2)—03™ 2,420 (1) 2,468 (2)
(Na2, Ag2)—03 2,420 (1) 2,468 (2)
(Na2, Ag2)—O03* 2,555 (1) 2,621 (2)
(Na2, Ag2)—03" 2,555 (1) 2,621 (2)
(Na2, Ag2)—06" 2,856 (2) 2,885 (2)
(Na2, Ag2)—O06™ 2,856 (2) 2,884 (2)
(Na2, Ag2)—O02™ 2,828 (2) 2,839 (2)
(Na2, Ag2)—02 2,828 (2) 2,839 (2)
Distances moyennes 2,568 2,704

Codes de symétrie : (i) x+3/2, y+1/2, -z+1/2; (i1) x+3/2, -y+3/2, -z+1; (iii) x+1, -y+1, -z; (iv) x+3/2, -y+3/2, -
z; (v) =x+1, y, -z+1/2; (vi) x-1/2, -y+3/2, z-1/2; (vii) x, -p+1, z+1/2; (viii) x, -y+1, z-1/2; (ix) -x+2, y, -z+3/2;
(X) x+2, -p+1, -z+1; (xi) x+1/2, -y+1/2, z+1/2; (xii) x+3/2, -y+1/2, -z+1.
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Pour les deux composés, I’ion P>*, dans le site P1, posséde un environnement
tétraédrique avec des distances P1—O variant de 1,523(1)A a 1,556(1)A pour
Na;Mg;Fe(PO4)s et variant de 1,525(2)A a 1,552(2)A pour Agi67Mga33Feoso(PO4)s. L autre
ion P°*, dans le site P2, est entouré par quatre O* pour former un environnement tétraédrique
avec les distances P2—O équivalentes deux a deux. Elles valent 1,531(1)A et 1,549(1)A pour
Na;Mg;Fe(PO4)s et 1,530(2)A et 1,551(2)A pour Agi67Mga 33Fe0.s0(PO4)s (Figure V-1).

Na,Mg,Fe(PO,);

Ag, ¢7Mg, 33K e 39(PO,);

<P1—0>=1,5414A <P1—0>=1,541 A

<P2 —0>=1,540 A <P2—0>=1542A

Figure V-1 : Environnement des ions P>* dans les sites P1 et P2 pour Na;Mg,Fe(POa); et
Agi67Mg233Fe0,89(PO4)3

Ces valeurs de distances P-O ont déja été observées pour I’alluaudite NajsMgi,1Fe1,9(POas)3

[118].
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Pour chacun des phosphates, les ions localisés dans le site Fel/Mgl sont entourés par
six ions O*" formant un octaédre Fel/Mg1Os avec une distance moyenne <Fe(1)/Mg(1))—O>

de 2,043A pour NazMnge(PO4)3 et 2,052A pour Ag1,67Mg2,33Feo,89(PO4)3 (Figure V-2).

Na,Mg,Fe(PO,), Ag; Mg, 33Fe) 4(PO,);

<Fel/Mgl —O0>=2, A <Fel/Mgl —0>=2, A

Figure V-2 : Environnement des ions Fe’" et Mg?* dans le site Fel/Mgl pour

NaMgaFe(PO4); et Agi67Mg233Fe0,89(PO4)3

Pour les deux structures, I’ion Mg?" localisé dans le site Mg2 est entouré par six ions
O?* pour former un octaédre Mg20s. Les distances Mg2—O sont comprises entre 2,109(1)A -
2,148(1)A  pour Na;MgFe(PO4); et entre 2,107(2)A et 2,158(2)A  pour
Ag1 67Mga33Fe0s9(PO4); (Figure V-3). Le méme environnement est observé pour 1’ion Mg?*

dans NajsMgi,1Fe19(POa4)3 [118].

114



Chapitre V

Na,Mg,Fe(PO,), Ag; e7Mg, 33Fe) 3(PO,);

2109 A

<Mg2—0>=2, A <Mg2 —0>=2, A

Figure V-3 : Environnement des ions Mg?" dans le site Mg2 pour NazMg2Fe(POa); et
Agi1,67Mg233Fe0,89(PO4)3

Pour Na;Mg,Fe(POs)s, dans chacun des sites Nal et Na2, Na" est entouré par huit ions
0%, les distances Na—O varient de 2,291(1)A a 2,890(1)A pour Nal et de 2,420(1)A a
2,828(2)A pour Na2 (Figure V-4).

<Nal — 0>=2,526 A <Na2 — 0>=2,675A

Figure V-4 : Environnement des ions Na" dans le site Na dans Na;Mg:Fe(POs);

Ce type de coordinence de I’ion Na™ a déja été observé dans Nai»sMgi iFeio(POs)3

[118].
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Pour Agi67Mg33Fe0g9(PO4)3, dans les deux sites Agl/Mg3 et Ag2, les ions sont
entourés par 8 ions O>" avec des distances Agl/Mg3—O comprises entre 2,327(2)A et
2,927(2)A et avec des distances Ag2—O situées entre 2,468(2)A et 2,885(2)A (Figure V-5).
Le méme ordre de grandeur pour des distances Ag-O a déja été observé dans

Agi655C0164Fe136(PO4)3 [130].

<Agl/Mg3 — 0>=2,568 A <Ag2 — 0>=2,704 A

Figure V-5 : Environnement des ions Ag" et Mg?* dans le site Agl/Mg3 et des ions
Ag" dans le site Ag2 pour Ag) s7Mg233Fe0s9(PO4)3

Pour les deux phosphates, deux octaedres Fel/Mg10Os et un octacdre Mg20s partagent
des arétes O2-O6 pour former une entité¢ (Fel/Mgl1)2Mg2014 (Figure V-6).

Figure V-6 : Entité (Fel/Mg1)2Mg2014 pour Na,Mg,Fe(PO4);3 et
Agi67Mg2 33Fe0,89(PO4)3
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Les entités (Fel/Mgl):Mg2014 sont liées entre elles par des arétes O2-O6 des
octaédres Fel/MglOQOs, pour former une chaine infinie [(Fel/Mgl)>Mg2014]. se développant

suivant la rangée [101] (Figure V-7).

Figure V-7 : Chaine infinie [(Fel/Mgl1)2Mg2014]. suivant la rangée [101] pour
Na,Mg,Fe(POs); et Agi67Mg233Fe0,89(PO4)s

Les chaines adjacentes sont reliées entre elles par les tétracdres P104 et P204 par la

mise en commun de sommets, pour former des feuillets paralléles au plan (5, E) (Figure V-8).

Figure V-8 : Feuillet parallele au plan (5, E) pour Na,Mg,Fe(PO4); et
Agi67Mg2 33Fe0,89(PO4)3

La connexion entre les feuillets est assurée par le partage des sommets libres des

tétracdres PO4 et ceux des octaedres Fel/MglOs non engagés dans les feuillets pour
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construire un réseau tridimensionnel délimitant deux types de tunnels hexagonaux orientés

suivant I’axe €. Ces tunnels sont occupés par Na® dans le cas de Na;Mg,Fe(PO4); et par Ag”

et Mg?* dans le cas de Agi ¢7Mg233Fe0 9(PO4); (Figure V-9).

°Fe

Cme

er

k (Nal ou Agl/Mg3)
.(Na2 ou Ag?)

Figure V-9 : Projection de la structure des phosphates NaxMgaFe(PO4); et
Ag167Mg2 33Fe0 39(PO4)3 dans le plan (a, E)

V. 2. 4 Syntheése de poudre et modélisation du diagramme de poudre des phosphates
ArxMg Fe(PO4)s (A = Na, Ag)

Aprés avoir déterminé la structure des cristaux de Na;MgFe(POs); de
Ag167Mg233Fe0,30(PO4)3, nous sommes intéressés a la synthése de ces phosphates sous forme
de poudre pour réaliser des analyses thermiques, des diffractions des rayons X haute

température pour vérifier leur stabilité thermique et étudier leur conductivité.

V. 2. 4. 1. Synthése de A-MgFe(PO4); (A =Na, Ag)

Les composés A2MgaFe(POs)s (A = Na, Ag) sont synthétisés par voie solide a partir
des réactifs suivants : I’oxyde de magnésium (MgO, Fisher Chemical, 95%), I’oxyde ferrique
(Fe2Os, Fisher Chemical, 99,99%), le dihydrogénophosphate d’ammonium (NHsH>POs4,
Fisher Chemical, 98%), I’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO3, Fisher Chemical, Extra
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pure) pour NaMgsrFe(POs); et le nitrate d’argent (AgNOs3, Alfa Aesar, 99,99%) pour
AgaMgrFe(PO4)3. Le mélange de ces réactifs est réalisé dans un mortier en agate (durant 30
minutes environ). Il est ensuite introduit dans un creuset de platine et subit des traitements
intermédiaires aux températures de 300°C, 400°C, 500°C et 600°C pendant 24h. Ces
traitements sont entrecoupés de broyage. Le dernier traitement thermique est réalisé a 700°C
pendant 6 jours. Le four est ensuite coupé et refroidi jusqu’a température ambiante.

Les produits sont ensuite contrdlés par diffraction des rayons X. Les deux diagrammes
de diffraction de rayons X sur poudre des deux composés sont enregistrés a 1’aide du
diffractometre Panalytial X pert Pro, de géométrie Bragg-Brentano (6—20) avec un tube de
rayons X équipé d’une anticathode de cuivre (AKal = 1,54056 A ; AKa2 = 1,54441 A) du
Laboratoire des Matériaux Céramiques et Procédés Associés (LMCPA), EA 2443, Université
Polytechnique Hauts-de-France (France).

Les diagrammes de diffraction X sont enregistrés dans un domaine angulaire 26 = 10°
- 100° avec un pas de mesure de 0,02 et un temps de comptage de 30 secondes par pas pour
optimiser la résolution du diffractogramme.

La comparaison des diagrammes de diffraction X expérimental obtenu pour chaque
compos¢ et celui calculé a partir des données sur monocristal par le programme Powder Cell
[123] montre une bonne concordance, attestant ainsi de la pureté des composés préparés, dans

la limite de détection des Rayons X (Figures V-10 et V-11).

1 1 1 1
1 1 1 1
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Figure V-10 : Diagrammes de diffraction X expérimental (noir) et calculé a partir des

données sur monocristal (rouge) de NaxMgzFe(POas)3
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Figure V-11 : Diagramme de diffraction X expérimental (noir) et calculé a partir des

données sur monocristal (rouge) de Ag2Mg>Fe(POs)3

V.2.4.2. Affinement du diagramme de diffraction de rayons X sur poudre des
composés A Mg Fe(POs); (A = Na, Ag) par la méthode de A. Le Bail [125]

La modélisation des diagrammes de diffraction de A:Mg2Fe(POs); (A = Na, Ag) est
réalisée par le programme Jana2006 [125].

L’affinement de tous les parametres de profil tels que le décalage de zéro, le fond
continu, les parameétres de la maille, les facteurs U, V, W de la fonction du Caglioti et la
symétrie conduit a des facteurs de confiance trés satisfaisants (Rp= 1,68, wRp = 2,78) et une
variance de GoF (Goodness-of-Fit) = 2,07 pour Na;MgaFe(POa4); et de Rp= 3,19, wRp = 5,18
et une variance de GoF (Goodness-of-Fit) = 2,85 pour AgaMgrFe(POs)3. Ceci est confirmé
par la bonne concordance entre le diagramme observé (Yobs) et celui calculé (Ycalc) pour
chaque modele comme illustré par les figures V-12 et V-13. Cette concordance permet de

confirmer la pureté¢ et la formule des deux composés.
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Figure V-12 : Diagrammes de diffraction de rayons X calculé, observé et différence

pour NaxMg,Fe(PO4)3
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Figure V-13 : Diagrammes de diffraction de rayons X calculé, observé et différence

pour AgaMgFe(PO4)3

A I’issue de cette modélisation, les paraméetres de maille affinés sont les suivants :
- pour NazMg>Fe(PO4); : a = 11,7555(2)A ; b = 12,4478(2)A ; c = 6,4344(9)A ; B =
113,877(1)° et un volume de maille de 860,97(3)A3
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- pour AgaMg:Fe(PO4)s : a = 11,83913)A ; b = 12,5771(3)A ; ¢ = 6,4254(D)A ; B =
113,72(1)° et un volume de maille de 875,91(1)A3

V. 2.5 Analyse thermique ATD-ATG

Une analyse thermique différentielle et thermogravimétrique couplée (ATD/ATG) est
réalisée entre 30°C et 850°C pour Na,MgFe(POs);, et entre 30°C et 700°C pour
Ag:Mg,Fe(PO4)3 sous air avec une vitesse de montée de 10°C/min (Figures V-14 et V-15).

D’apres ces figures, nous n’observons quasiment pas de variation de masse (TG) pour
les deux composés. La courbe thermique (HF) est stable pour les deux composés
Na:Mg Fe(PO4)3 et AgaMg Fe(PO4)s jusqu’a 510°C. Au-dessus de cette température, nous
observons un pic exothermique pour Na,Mg,Fe(POs); et un pic endothermique pour
Ag:Mg,Fe(PO4)s. La fusion pour Na,;Mg,Fe(POs); commence a 780°C environ. Au dela de
510°C, la courbe thermique de Ag,Mg,Fe(POs); est stable jusqu’a 700°C (température

maximale fixée pour cette analyse).
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Figure V-14 : Courbes ATD/ATG de Na;MgsFe(PO4)s avec v = 10°C/min sous air
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Figure V-15 : Courbes ATD/ATG de AgaMgsFe(POs4); avec v=10°C/min sous air

Afin d’identifier les deux pics observés vers 510°C par I’ATD/ATG, une analyse de
diffraction de rayons X en fonction de la température est réalisée pour chacun de deux

COmMpOSeEs.

V. 2. 6 Diffraction des rayons X en fonction de la température

L’analyse est réalisée a D'aide d’un diffractomeétre D8 HTKI200N équipé
d’un détecteur rapide de type Vantec et d’une chambre HT (Tmax = 1200°C), en collaboration
avec I’Unité de Catalyse et Chimie du Solide (UCCS, UMR CNRS 8181), Université de Lille
(Villeneuve d'Ascq - France).

Les diagrammes de poudre sont enregistrés tous les 40°C et de 30°C a 630°C dans le

domaine angulaire (20 = 10° - 60°) (Figures V-16 et V-17).
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Figure V-16 : Diffractogrammes obtenus sur poudre en fonction de la température de

Na,Mg,Fe(PO4)3
Ag2Mg2Fe(PO4)3
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Figure V-17 : Diffractogrammes obtenus sur en fonction de la température de

AgzMngC(PO4)3
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Pour Na:Mg,Fe(PO4)3, I'analyse des différents diffractogrammes enregistrés en
fonction de la température, ne montre pas des modifications structurales entre la température
ambiante et jusque 390°C. A partir de cette température, on peut observer le doublement du

pic a 2 theta 31° et a 35°.

Pour Ag:Mg,Fe(PO4)3, Il n’existe pas de modifications structurales évidentes entre la
température ambiante et jusque 390°C. Par contre a partir de cette derniére température, on
peut observer I’apparition de petits pics a 2 theta 32° et 36° qui pour I’instant, n’a pas pu étre

expliquée.

V. 2.7 Etude de la conductivité de A,Mg,Fe(PO4); (A = Na, Ag)

Compte-tenu des structures de ces deux composés qui ont mis en évidence la présence
de tunnels dans lesquels se localisent soit les ions Na™ pour Na,Mg,Fe(POs); soit les ions Ag”
pour Ag:Mg,Fe(POs)3, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la conductivité €lectrique de
ces phases.

Ces mesures ont été réalisées en collaboration avec I’Unité de Catalyse et Chimie du
Solide (UCCS, UMR CNRS 8181) de I’Université de Lille, Villeneuve d'Ascq (France). La
méthode utilisée est la spectroscopie d’impédance complexe en fonction de la température.

Les mesures sont effectuées entre 240°C et 500°C. La température limite de 500°C a
¢té choisie afin de ne pas tenir compte des phénomenes observés en ATD et en diffraction des
rayons X haute température, phénomenes non expliqués a ce jour. Trois cycles de montée et
de descente sont réalisés afin de vérifier la reproductibilit¢ des mesures. L’exploitation des
résultats permet de tracer la variation de la conductivité (log o) en fonction de la température
(1000/T).

Les courbes des trois montées et descentes étant quasiment identiques, nous avons

opté de présenter les résultats de la derniére montée pour chaque composé.

V. 2.7. 1. Etude de la conductivité de Ag:Mg:Fe(POy)3

Une pastille de diameétre 12,25 mm et d’épaisseur 3,55 mm est frittée a 500°C. Cette
température, relativement basse pour fritter, a été choisie pour les mémes raisons que celle
évoquées pour I’étude de la conductivité.

La figure V-18 représente la variation de I'impédance complexe de AgaMg>Fe(POa)3

(variation de la partie imaginaire (Z’”) en fonction de la partie réelle (2°)).
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Figure V-17 : Impédance complexe de Ag:MgrFe(POa4)3 a 300°C

L’analyse de la figure montre un premier demi-cercle correspondant au « bulk » de
I¢lectrolyte AgoMgrFe(PO4)3. L’amorce d’un second demi-cercle correspond sans doute aux
joints de grain. Enfin, le 3™ phénoméne observé est dii aux phénomeénes se passant a
I’interface ¢électrode — électrolyte. La valeur de o est calculée a partir de I’extrapolation du
premier cercle sur ’axe Z°.

La Figure V-19. : Evolution de la conductivité en fonction de la température pour

Ag2Mg2Fe(PO4)3 représente la variation de log ¢ en fonction de 1/T.
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Figure V-19. : Evolution de la conductivité en fonction de la température pour

AgzMnge(PO4)3

Cette variation suit la loi de type Arrhénius : ¢ = Go.exp'Ea/ KT avec o = la conductivité

(Sem™), T = la température (K), E, = I’énergie d’activation (J) et oo et k = des constantes.
A partir de la figure V-19, nous pouvons calculer I’énergie d’activation en électron-

volt (e.V.) par la détermination de la pente (A) de chaque droite avec A = E./k (Ea = I’énergie

d’activation, k = constante de Boltzmann).
L’¢énergie d’activation E. calculée est égale a 0,59 e.V. La conductivité maximale

mesurée a 500°C est égale a 4x107° S.cm™.
Le tableau V-7 rassemble les valeurs des conductivités, des énergies d’activation des

conducteurs par ions Ag” dans des structures de type alluaudite.

Tableau V-7 : Energie d’activation, conductivité pour des conducteurs par ions Ag"

dans des structures de type alluaudite

Formule chimique 6 (500°C) x10* (S.em™)  Ea(eV)  Vmaile (AY) Références

AgoMgrFe(POy)3 40 0,59 875,91 présent travail
AgoMnFe(POs)3 3 0,27 907.,4 [131]
AgNaMnyFe(POs)s 2 0,58 906,7 [131]
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L’analyse de ce tableau montre que AgaMg>Fe(PO4)s, a 500°C, présente une valeur de
conductivité (o = 40x10* S.cm™) plus élevée que celle de AgoMn,Fe(PO4); [131] (o = 3x10™
S.cm™) et AgNaMn,Fe(POs); [131] (o = 2x10* S.cm™). Les auteurs [131] expliquent la
meilleure conductivité de AgoMnoFe(PO4)s comparativement a celle de AgNaMn;Fe(POs)3
d’une part par une augmentation du volume de maille pour ce composé et d’autre part, par la
facilité de ’ion Ag" a former des liaisons a caractére moins ionique que I’ion Na". De plus, la
mobilité ionique d’Ag" est un peu plus élevée que celle de Na® (pagr = 64,2x10° m?V-is! a
25°C — pnar = 52x107° m?V-Ist a 25°C [132]). La bibliographie [131] ne nous permet pas
d’expliquer la meilleure conductivité de notre composé AgoMgrFe(PO4); par rapport a
AgoMnyFe(POs)s. En effet, le volume de maille de AgaMgrFe(PO4)s est plus petit que celui de
AgoMnyFe(POs4);. Les valeurs des distances moyennes Agl-O répertoriées pour
Ag1 67Mga33Fe0 s9(PO4); sont égales a 2,627 A et 2,71 A pour AgaMnyFe(POs)3, ne permettant
pas non plus d’expliquer cette différence de conductivité entre les deux composés. En effet,
ces distances ne doivent pas augmenter fortement dans le cas de AgoMgFe(POs)s, les
volumes de maille ne variant pas fortement entre nos deux compos€s (Vmaile de
Agi1 67Mga33Fe0s9(PO4); = 872,7(1)(A%) et Vimaine de AgoMgaFe(PO4); = 875,91(1)A%). Les
tunnels de migration des ions Na' ne sont pas plus grands pour Ag:Mg,Fe(PO4)3. La seule
différence entre AgoMnoFe(POs4); et AgoMgrFe(POs); vient de la différence de leur
composition : 'un contient un ¢lément de transition Mn et 1’autre un alcalino-terreux Mg. La
présence d’un élément de transition semble nuire a la conductivité mais ce n’est qu’une

hypothese.

V. 2.7.2. Etude de la conductivité de Na;Mg:Fe(PO4)3
Une pastille de diametre 12,7 mm et d’épaisseur 2,95 mm est frittée a 500°C.
La wvariation de la partie imaginaire (Z’°’) de I'impédance complexe de

Na;MgyFe(POas)3 en fonction de la partie réelle (Z°) est illustrée par la figure V-20.
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Figure V-18 : Impédance complexe de NaxMg>Fe(PO4)3 a 500°C

Pour ce composé, deux demi-cercles sont observés. Le premier correspond au « bulk »
de I’¢lectrolyte NaxMgyFe(POs4)3. Le second est attribuable aux phénomenes se passant a
I’interface électrode — électrolyte.

La figure V-21 représente la variation de log o en fonction de 1/T. Comme pour

EakT avec 6 = 1a

AgoMgrFe(POs)s, cette variation la loi de type Arrhénius : o = oo.exp
conductivité (Scm™), T = la température (K), E. = 1’énergie d’activation (J) et oo et k = des

constantes.
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Figure V-19 : Evolution de la conductivité en fonction de la température pour

NaxMgrFe(PO4)3

A partir de la figure V-21, I’énergie d’activation E, est égale a 0,71 e.V.. La
conductivité maximale mesurée a 500°C est égale a 0,12x10*S.cm™.
Le tableau V-8 regroupe les valeurs des conductivités, des énergies d’activation et des

volumes de maille des conducteurs par ions Na* dans des structures de type alluandite.

Tableau V-8 : Energie d’activation, conductivité et volume de la maille dans des

conducteurs par ions Na" dans des structures de type alluandite

Formule chimique 6 (500°C) x10* (S.em™)  Ea(eV)  Vmaile (AY) Références

Na;MgyFe(POs)3 0,12 0,71 856,74 (2)  présent travail
Na:Mn2Fe(POs); 0,75 0,77 900,347 [131]
Na;MnCdFe(PO4)3 1,5 0,75 916,51 (2) [133]
Na:Mn2In(POs4)3 1 0,71 940,64 (4) [133]
NaxCd2Ga(PO4)3 0,3 0,75 926,44 (2) [133]
Na:Mn2Ga(PO4)3 0,2 0,81 891,19 (3) [133]

L’analyse de ce tableau montre que NaxMgFe(PO4); n’est pas le meilleur conducteur
par ions Na', de type alluandite. Cela peut s’expliquer par la valeur du volume de maille. En
effet, la taille des tunnels permettant la migration des ions Na* se trouve alors diminuée. Ce

comportement a été observé pour le systeéme (Agi«Nax)FeMna(PO4)s [131] et pour les
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composés NaxM3(PO4); (M = GaMn, GaCd;, InMn, and FeMnCd) [133]. De plus,

I’ensemble de ces composés ne posséde pas de lacunes au niveau des sites occupés par Na™.
Cela ne peut pas étre de bons conducteurs. La faible conductivité observée est sans doute de

type intrinséque.

V. 3. Synthése et études structurales des phosphates (avec M = In'") A;Mg,In(PO.); (A =
Na, Ag)

Cette partie est consacrée a la substitution, dans les phosphates A2Mg>(PO4)3 (A = Na,

111

Ag), de I’ion Fe'"" par I’ion In"! pour arriver a des phosphates de formule : A>Mg>In(PO4)3 (A

= Na, Ag). Le but est d’étudier ’influence de In"" sur la conductivité et de comparer avec les

valeurs obtenues pour les composés contenant Fe'!l,

V. 3. 1 Synthése des cristaux de A;Mg>In(PQO4)3 (A = Na, Ag)

Les composés AoMgxIn(PO4)s (A = Na, Ag) sont synthétisés par diffusion a 1’état
solide en utilisant un four programmable sous air a partir d’une quantité steechiométrique des
nitrates de ANO3; (A = Na, Ag) (NaNOs : Acros Organics, 99%, AgNOs : Sigma-Alderich,
99%) et de magnésium (Mg(NOs)2,6H20, Sigma-Alderich, 97%), de I’'iodure d’indium (Inls,
Ventron, 99%) et le dihydrogénophosphate d’ammonium (NH4H2PO4, Alfa Aesar, 98%).
Apres homogénéisation dans un mortier en agate, les mélanges réactionnels sont mis dans un
creuset de platine puis subissent des traitements thermiques aux températures de 200°C,
300°C, 400°C, 500°C et 600°C entrecoupés de broyages intermédiaires. Les mélanges sont
ensuite portés a la température de fusion (T = 1100°C), puis refroidis a une vitesse de 5°C/h
jusqu’a la température ambiante. Les produits récupérés sont lavés avec 1’éthanol absolu
(VWR Chemicals, 99,8%) en utilisant les bains ultrasons afin de séparer les cristaux de la
poudre. Des cristaux incolores sont isolés dans les deux cas. Les cristaux sont analysés par

diffraction de rayons X sur monocristal.

V. 3. 2 Etude structurale des phosphates A;Mg:In(PO4)3 (A = Na, Ag)

La collecte des données est effectuée a I’aide d’un diffractometre quatre cercles
(Bruker X8), des Unités d’Appuis Techniques a la Recherche Scientifique (UATRS) du
Centre National pour la Recherche Scientifique et Technique (CNRST) a Rabat (Maroc). La
structure des deux phosphates est résolue dans le méme groupe d’espace C2/c. Ils
correspondent respectivement a deux nouveaux composés : NaigsMgigsIng15(PO4)s et
Agi60Mgi 69lni 31(PO4)s.

Les  données  cristallographiques de  NajgsMgigsIni,15(PO4)s et de
Agi60Mgi 69In1 31(PO4)3 sont rassemblées dans le tableau V-9.
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Tableau V-9 : Données cristallographiques de Naj gsMgi gsIni,15(PO4)3 et de
Agi,60Mgi 69ln1 31(PO4)3

Formule chimique Nal,ssMg1,sslll1,15(PO4)3 Ag1,69Mg1,691n1,31(P04)3
Systéme Monoclinique Monoclinique
Groupe d’espace C2/c C2/c
11,980 (1) 12,0273 (3)
Paramétres de maille (A, °©) é}s’ggg g% 162, ’580162 10 (%)
114,555 (3) 114,519 (1)
Volume de maille (A?) 902,3 (2) 912,14 (4)
Multiplicité Z 4 4
Masse molaire (g/mol) 504,46 658,38
Densité calculée (g/cm?) 3,713 4,794
Coefficient d’absorption u (mm™) 3,82 7,59

Les données de la collecte de diffraction sont regroupées dans le tableau V-10.

Tableau V-10 : Collecte des données de diffraction de Naj gsMgi ssIni,15(PO4)3 et de
Agi160Mgi 69lni 31(PO4)3

Température (K) 296 296
Longueur d’onde du
Mo (K 6) (3) 0,7071 0,7071
Domaine de 0 (°) Omin =2,5 5 Omax = 35,6 Omin =2,5 ; Omax = 33,7
- L h=-19-19 h=-18—18
Limites 1(\l/ieisuzar;dlces de k= -20—20 k=-20—20
I=-10—4 [=-10—7
Rint 0,026 0,027
Nombre de r?ﬂexmns 21364 13615
mesurées
Norpbrc’e de réflexions 2076 1827
indépendantes
Nombre de réflexions 2012 1818

avec [ > 20 (I)

Le tableau V-11 rassemble les coordonnées atomiques et le parametre de déplacement

atomique équivalent (Uéq) de Naj gsMgigsIni,15(PO4)s, et de AgisoMgi 69In1 31(PO4)s.
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L’analyse de ce tableau montre que, pour les deux composés, I’ion Mg?" et ’ion In**
partagent deux sites (Mgl/Inl) et (In2/Mg2) correspondant respectivement a la position
générale (8f) et a la position particuliére (4e) du groupe d’espace C2/c.

Pour Naj ssMgi ssIni 15(POa4)3, le taux d’occupation de Mg”* est égal a 0,68 et celui de
In** 4 0,32 pour le site Mgl/Inl. Au niveau du site In2/Mg2, le taux d’occupation est égal
0,51 pour In*" et 0,49 pour Mg**.

Pour AgieoMgi eolni31(POs4)3, dans le site Mgl/Inl, le taux d’occupation de Mg*" est
égal 4 0,686 et celui de In*" est de 0,314. Au niveau du site In2/Mg2, le taux d’occupation est
égal a 0,686 pour In** et 0,314 pour Mg>*.

Les ions Na* et Ag" occupent respectivement une premiére position spéciale (4e) avec
un taux d’occupation de 100% (sites Nal et Agl) et une autre position (4e) avec un taux
d’occupation respectivement de 85,2% pour Na2 et 69% pour Ag2.

Les ions P (sites P1 et P2) et les ions O (sites O1, 02, O3, 04 O5 et 06) occupent

leurs sites cristallographiques a 100%.

Tableau V-11 : Coordonnées atomiques (X y z) et paramétre de déplacement atomique

équivalent (Uéq) de Nai gsMgi gsIni15(PO4)3, et de AgieoMgi 69Ini 31(PO4)3*

Mg!/Inl o | 0:6800.320 071903 (3) 0,84384(2) 0,13248(5) 0,00588 (6)
Mg!/In1* 0,686/0,314 0,71633 (3) 0,84600 (3) 0,12503 (6) 0,0061 (1)
In2/Mg2 4o 05100490 05000 0,73266 (2) 0,2500 0,00630 (7)
In2/Mg2* 0,686/0,314  0,5000 0,73554 (2) 0,2500 0,00582 (9)
Pl o 1 0,76657 (4)  0,60998 (4) 0,37445 (8) 0,00675 (9)
P1* 0,76583 (5)  0,61258 (4) 0,37509 (9) 0,0036 (1)
P2 to 1 0,5000 0,29168 (6) 0,2500 0,0071 (1)
p2* 0,5000 0,29241 (6) 0,2500 0,0040 (1)
Nal i 1 0,5000 0,5000 0,0000 0,0263 (4)
Agl* 0,5000 0,5000 0,0000 0,0211 (1)
Na2 4o 0,852 1,0000 0,4814 (2)  0,7500 0,0372 (8)
Ag2* 0,69 1,0000 0,48627 (5) 0,7500 0,0326 (2)
01 o 1 0,7779 (1)  0,6769 (1)  0,1877 (2)  0,0093 (2)
O1* 0,7790 (2)  0,6788 (1)  0,1901 (3)  0,0064 (3)
02 o | 0,8400 (1)  0,6648 (1)  0,6061 (2)  0,0097 (2)
02* 0,8407 (2)  0,6645 (1)  0,6096 (3)  0,0065 (3)
03 8f 1 0,8256 (2)  0,5021 (1) 03858 (3)  0,0127 (3)
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03*
04
04*
05
05*
06
06*

8f

8f

8f

0,8178 (2)
0,6298 (1)
0,6300 (2)
0,5994 (1)
0,6011 (2)
0,4584 (1)
0,4589 (2)

0,5030 (1)
0,6026 (1)
0,6099 (1)
0,3651 (1)
0,3645 (1)
0,2204 (1)
0,2221 (1)

0,3825 (3)
0,3291 (3)
0,3340 (3)
0,2450 (3)
0,2501 (3)
0,0372 (2)
0,0360 (3)

0,0096 (3)
0,0129 (3)
0,0080 (3)
0,0125 (3)
0,0094 (3)
0,0100 (2)
0,0062 (3)

Ce modéle aboutit aux deux formulations suivantes: NajgsMgigsini i5(PO4); et
AgieoMgi 69In1 31(PO4)3. Ces formules donnent les meilleurs facteurs de reliabilit¢ en
respectant la neutralité des molécules et en affinant tous les ions en anisotropie (R1 = 0,0242
et wR = 0,058 pour NajgsMgigsinii5(POs)3; R1 = 0,022 et wR = 0,054 pour
Agi60Mgi 69ln1 31(PO4)3) (Tableau V-12).

Tableau V-12 : Résultats de I’affinement structural de Naj gsMgi gsIni,15(PO4)s, et de
Agi160Mgi 69lni 31(PO4)3

Facteur de confiance : R[F »> 2 o (F 2)] 0,024 0,022
Facteur de confiance : wR(F ?) 0,058 0,054

S (Goodness-of-Fid) 1,29 1,25

Apmax (€ A3) : 0,67 2,30

Apmin (€ A7) : -0,84 -1,36

Les parametres de déplacements atomiques anisotropes équivalents des deux

phosphates sont rapportés dans le tableau V-13.

Tableau V-13 : Paramétres de déplacements atomiques anisotropes (A?) de

NaigsMgi ssIng,15(PO4)3 et de AgisoMgi eolni 31(PO4)3*

Mgl/Inl  0,0062 (1) 0,0060 (1) 0,0063 (1) -0,00056 (8) 0,00346 (9) -0,00093 (8)
Mgl/In1*  0,0059 (2) 0,0069 (2) 0,0064 (2) -0,0007 (1)  0,0034 (1) -0,0011 (1)
I2/Mg2  0,0071 (1) 0,0059 (1) 0,0067 (1) 0,000 0,00365 (9) 0,000
In2/Mg2* 0,0056 (1) 0,0064 (1) 0,0060 (1) 0,000 0,00297 (9) 0,000
Pl 0,0089(2) 0,0065(2) 0,0053(2) -0,0012(1) 0,0033(2) -0,0004 (1)
PI*  0,0037(2) 0,0038(2) 0,0036(2) -0,0004(2) 0,0017 (2) -0,0004 (2)
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P2 0,0073 (3) 0,0078 (3) 0,0055(2) 0,000 0,0019 (2) 0,000
p2* 0,0035 (3) 0,0051 (3) 0,0031 (3) 0,000 0,0010 (2) 0,000
Nal 0,0377 (9) 0,0122 (6) 0,0156 (6) 0,0017 (6)  -0,0021 (6) 0,0029 (5)
Agl* 0,0330 (2) 0,0098 (1) 0,0131 (1) 0,0040 (1)  0,0023 (1) 0,00201 (9)
Na2 0,023 (1) 0,057 (2) 0,024 (1) 0,000 0,0020 (8) 0,000
Ag2* 0,0127 (2) 0,0291 (3) 0,0405 (4) 0,000 -0,0043 (2) 0,000
01 0,0123 (6) 0,0099 (6) 0,0063 (5) -0,0004 (5) 0,0045(5) 0,0014 (4)
O1* 0,0069 (6) 0,0083 (6) 0,0043 (6) -0,0004(5) 0,0027 (5) 0,0011 (5)
02 0,0137 (6) 0,0100 (6) 0,0054 (5) -0,0027(5) 0,0039 (5) -0,0017 (4)
02* 0,0084 (6) 0,0072 (6) 0,0034 (6) -0,0025(5) 0,0020(5) -0,0018 (5)
03 0,0190 (7) 0,0063 (5) 0,0136 (6) 0,0003 (5)  0,0078 (5) -0,0009 (5)
03* 0,0106 (7) 0,0042 (6) 0,0142 (8) 0,0006(5)  0,0055(6) -0,0022 (5)
04 0,0110 (6) 0,0137 (6) 0,0157 (7) -0,0034(5) 0,0073 (5) -0,0016 (5)
0O4* 0,0052 (6) 0,0078 (6) 0,0120(7) 0,0002 (5)  0,0045 (6) 0,0009 (5)
05 0,0091 (6) 0,0112(6) 0,0157 (7) -0,0012(5) 0,0037 (5) 0,0053 (5)
O5* 0,0055 (6) 0,0091 (7) 0,0130(8) -0,0018 (5) 0,0033 (6) 0,0031 (6)
06 0,0084 (5) 0,0132(6) 0,0076 (5) 0,0007 (5)  0,0026 (4) -0,0026 (5)
O6* 0,0051 (6) 0,0091 (6) 0,0042 (6) -0,0007(5) 0,0018(5) -0,0014 (5)
V. 3. 3 Description des structures de Nai1,8sMg1,85In1,15(PO4)3, et

Agi1,60Mg1,69In1,31(PO4)3

L’unité asymétrique de chaque phosphate est constituée de douze positions
cristallographiques indépendantes correspondant a deux sites P1 et P2 pour les ions P°*, deux
sites Mg(1)/In(1) et In(2)/Mg(2) que se partagent In*" et Mg?", 6 sites (O1, 02, 03, 04, OS5 et
06) pour 1’ion O*. Pour NajgsMgi ssIny 15(PO4)3, I’ion Na* occupe deux sites Nal et Na2.
Pour Agi6Mgi 60Ini 31(PO4)3, I'ion Ag" occupe deux sites Agl et Ag2.

Les distances et les angles interatomiques pour les deux phosphates sont reportés dans

le tableau V-14.
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Tableau V-14 : Distances (A) et angles (°) interatomiques pour

NaigsMgigsIni 15(PO4)3 et de AgisoMgie0lni 31(PO4)3

Distance (A) Nal,ssMgl,ssllll,ls(PO4)3 Ag1,69Mg1,691n1,31(P04)3
P1—03 1,527 (2) 1,529 (2)
P1—O1 1,537 (2) 1,534 (2)
P1—0O4 1,542 (2) 1,543 (2)
P1—02 1,561 (2) 1,563 (2)

Distances moyennes 1,542 1,541
P2—O05 1,524 (2) 1,526 (2)
P2—O5Y 1,524 (2) 1,526 (2)
P2—06 1,556 (2) 1,557 (2)
P2—06" 1,556 (2) 1,557 (2)
Distances moyennes 1,540 1,542
Angle (°) Nai,8sMg1,85In1,15(PO4)3 Ag1,60Mg1,69In131(PO4)3

03—P1—O01 110,05 (9) 111,0 (1)

03—P1—04 112,79 (9) 112,0 (1)

O1—P1—04 108,56 (9) 108,85 (9)

03—P1—02 106,82 (9) 107,3 (10

O01—P1—02 108,74 (8) 109,00 (9)

04—P1—02 109,82 (9) 108,6 (1)

0O5—P2—05Y 104,5 (1) 105,6 (1)

05—P2—06 107,47 (9) 107,92 (9)

05"—P2—06 114,31 (8) 113,12 (9)

05—P2—06" 114,31 (8) 113,12 (9)

05" —P2—06" 107,47 (9) 107,92 (9)

06—P2—06" 108,9 (1) 109,3 (1)

Distance (A) Nay,85sMg1,85In1,15(PO4)3 Ag1,60Mg1,69In1,31(PO4)3

Mgl1/Inl1—O5! 1,999 (2) 2,015 (2)
Mg1/In1—O3! 2,069 (2) 2,050 (2)
Mg1/In1—Q2! 2,103 (2) 2,110 (2)
Mgl1/Inl—O6'" 2,110 (2) 2,114 (2)
Mgl1/In1—O1" 2,121 (1) 2,099 (2)

Mgl/In1—O1 2,214 (2) 2,252 (2)

Distances moyennes 2,103 2,107
Angle (°) Naj,ssMg1,85In1,15(PO4)3 Ag1,60Mg1,69In131(PO4)3
03 —Mgl1/In1—O01 174,39 (6) 170,47 (7)
03 —Mgl/Inl— O5' 95,95 (6) 93,91 (7)
03 —Mgl/In1—O1"Y 100,00 (6) 102,20 (7)
03 —Mg1/In1—O6' 99,51 (6) 104,16 (7)
03 —Mgl1/In1—O2" 86,08 (6) 87,27 (7)
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01—Mg1/In1— OS5 81,05 (6) 79,18 (7)
01—Mg1/In1— O1" 84,63 (6) 84,09 (6)
01—Mgl/In1— O6' 84,20 (6) 83,56 (6)
01—Mg1/In1— O2% 90,56 (6) 89,01 (6)
05 —Mgl/In1—O1"Y 87,09 (6) 86,84 (7)
06— Mgl/In1—O1"Y 82,04 (6) 83,05 (6)
02— Mgl/In1—O6't 78,49 (6) 77,49 (6)
05— Mg1/In1—O2" 111,05 (6) 110,35 (7)
Distance (A) Nal,ssMg1,351n1,15(P04)3 Ag1,69Mg1,691n1,31(P04)3
In2/Mg2—04" 2,178 (2) 2,150 (2)
In2/Mg2—04 2,178 (2) 2,150 (2)
In2/Mg2—O02' 2,181 (2) 2,167 (2)
In2/Mg2—O02" 2,181 (2) 2,167 (2)
In2/Mg2—O6"! 2,211 (2) 2,183 (2)
In2/Mg2—O6' 2,211 (2) 2,183 (2)
Distances moyennes 2,190 2,166
Angle (°) Nai,8sMg1,85In1,15(PO4)3 Ag1,60Mg1,69In131(PO4)3
04— In2/Mg2—02"! 165,45 (6) 166,46 (6)
02— In2/Mg2—O06't 86,65 (5) 88,11 (6)
02— In2/Mg2— O2' 106,70 (8) 107,51 (9)
02— In2/Mg2— 04" 86,39 (6) 85,00 (6)
02— In2/Mg2—O06"! 74,73 (5) 74,86 (6)
04— In2/Mg2—O6' 90,86 (6) 90,29 (6)
04— In2/Mg2—O021 86,39 (6) 85,00 (6)
04— In2/Mg2— 04" 81,41 (8) 83,10 (9)
04— In2/Mg2—06" 113,19 (6) 111,55 (6)
02— In2/Mg2—O06'! 74,73 (5) 74,86 (6)
04— In2/Mg2—O2' 165,45 (6) 166,46 (6)
04— In2/Mg2—O06" 90,86 (6) 90,29 (6)
06¥i— In2/Mg2—O06'! 148,72 (8) 151,18 (9)
Distance (A) Nay,85sMg1,85In1,15(PO4)3 Ag1,60Mg1,69In1,31(PO4)3
A1—O05 2,307 (2) 2,345 (2)
A1—O5' 2,307 (2) 2,345 (2)
A1—04 2,439 (2) 2,516 (2)
A1—O04i 2,439 (2) 2,516 (2)
Al—O4Vi 2,607 (2) 2,645 (2)
A1—04Y 2,607 (2) 2,645 (2)
Al1—O5Vi 2,960 (2) 2,962 (2)
A1—0O5Y 2,960 (2) 2,962 (2)
Distances moyennes 2,578 2,617
A2—O3¥ 2,440 (2) 2,493 (2)
A2—O03 2,440 (2) 2,493 (2)

137




Chapitre V

A2—O3* 2,595 (2) 2,671 (2)
A2—Q3Vi 2,595 (2) 2,671 (2)
A2—O068 2,857 (3) 2,956 (2)
A2—O6™ 2,857 (3) 2,956 (2)
A2—02 2,912 (3) 2,875 (2)
A2—O02 2,912 (3) 2,875 (2)
Distances moyennes 2,701 2,749

Codes de symétrie : (i) -x+3/2, y+1/2, -z+1/2; (i1) -x+3/2, -y+3/2, -z+1; (iii) x+1, -y+1, -z; (iv) x+3/2, -y+3/2, -

z; (V) =xt+1, y, -z+1/2; (vi) x-1/2, -y+3/2, z-1/2; (vii) x, -p+1, z+1/2; (viii) x, -p+1, z-1/2; (ix) -x+2, y, -z+3/2;
(X) x+2, -y+1, z+1; (xi) x+1/2, -p+1/2, z+1/2; (xii) -x+3/2, -y+1/2, -z+1.

L’ion P*, dans les deux composés, est entouré par quatre ions O* conduisant a des

tétracdres P104 et P204 avec des distances P—O de méme ordre de grandeur que celles

observées dans les autres phosphate de type alluaudite [85] (Figure V-20).

Na, ysMg, gsIn, 15(PO.,); Ag; oM 6ol 3, (PO,);

<P1—0>=1,542 A <P1—0>=1,541 A

<P2 — 0>=1,540 A <P2 —0>=1,542A

Figure V-20 : Environnement de ’ion P>* dans les sites P1 et P2

pour Nai gsMgi gsIni 15(PO4)s et AgisoMgi 69lni31(PO4)3
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Dans chacun des phosphates, les ions Mg?* et In*" occupent la méme position Mg1/Inl
et sont entourés par six ions O formant un octaédre Mg1/In1Os avec une distance moyenne
<Mg/In-O> de 2,103A  pour NajssMgissIni1s(POs); et de 2,107A  pour
AgieoMgi 60In1 31(PO4)3 (Figure V-21). Ces deux ions, dans le site In2/Mg2, adoptent
¢galement un environnement octaédrique (In2/Mg20s) avec une distance moyenne <In/Mg—
0> de 2,190A pour NajssMgissniis(PO4); et de 2,166A pour AgieoMgieolni31(PO4)s3
(Figure V-21).

Na, 3sMg, gsIn,; 15(PO,); Ag; oMg; 6oIny 3,(PO);

<In2/Mg2 —0>=2,19A <In2/Mg2 — O>=12,166 A

Figure V-21 : Environnement des ions Mg*" et In**dans les sites Mg1/Inl et In2/Mg2
dans Naj gsMgi g5Ini15(PO4)3 et AgisoMgi 0lni 31(PO4)3
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Le cation A (Na* ou Ag"), pour chaque composé, est entouré par huit ions O* avec
une distance Nal-O allant de 2,307(2)A a 2,960(2)A pour NajssMgi gsIn 15(PO4); et une
distance Agl-O de 2,345(2)A a 2,962(2)A pour AgieoMgi eoln; 31(PO4);. La distance Na2-O
est comprise entre 2,440(2)A et 2,912(2)A pour Naj ssMgj ssIni 15(POs)s et la distance Ag2-O
est comprise entre 2,493(2)A et 2,956(2)A pour Agi eoMgi eolni 31(PO4); (Figure V-22).

Cation A1 Cation A2

<Agl — 0>=2,617 A <Ag2 —0>=2,749 A

Figure V-22 : Environnement des ions Na* dans les sites Nal et Na2 et des ions Ag"

dans les sites Agl et Ag2 dans Naj gsMgigslni 15(POa4)3 et AgieoMgie0lni 31(PO4)3

Dans les deux structures, les octa¢dres Mgl/In1Os et In2/Mg20¢ sont liés par les

arétes (02-06) pour former une chaine infinie suivant la rangée [101] (Figure V-23).
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Figure V-23 : Chaines infinie suivant [101] pour Naj gsMgi gsIni,15(PO4)3 et
Agi60Mgi 69ln1 31(PO4)3

Les chaines adjacentes sont connectées via les tétraedres P104 et P204 par la mise en

commun de sommets pour former un feuillet parall¢le au plan (5, 3) (Figure V-24).

Figure V-24 : Feuillet parallele au plan (5, E) pour NajgsMgi gslni,15(PO4)3 et
Agi6oMgi 69In1 31(PO4)3

Les feuillets sont reliés entre eux par le partage des sommets libres de P104 et de ceux
de Mgl/In1O¢ pour former un réseau tridimensionnel délimitant deux types de tunnels
hexagonaux orientés suivant ’axe €. Ces sites sont occupés par des ions Na* (sites Nal et
Na2) dans le cas de Naj gsMgi ssIni,15(POs)s et par des ions Ag” (sites Agl et Ag2) dans le cas
de Agi,60Mgi 69In131(PO4)s (Figure V-25).
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. (Nal ou Agl
@ Na2 ou AR2)

Figure V-25 : Projection de la structure de Naj gsMgi gsIni,15(POa4)3 et de

Agi160Mgi 69ln1 31(PO4)3 dans le plan (:‘.3':, b)

Le tableau V-15 regroupe les données cristallographiques des alluaudites de type
A:M2B(POs4)3 (A = cation monovalent, M = cation bivalent et B = cation trivalent). Ces
données, y compris celles de NaMgFe(PO4)s, d’AgiessMg233Feogo(PO4)3, de
Naj gsMgi gsIng15(PO4)3 et d’Agi60Mgi 60ln; 31(PO4)3, sont du méme ordre.
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Tableau V-15 : Données cristallographiques des composés A2 MoM’(POs)3 (A =

cations monovalent, M = cations bivalents et M’ = cation trivalent)

Na:MnoFe(POs)s 12,049(5)  12,624(1)  6,507(3)  114,5593) [131,134,135]
NaAgMn:Fe(POs)3 12,085(1)  12,684(1)  6498(4)  114,535(3) [131]
NarsMny sFer s(POs)s 12,018(1)  12,591(1)  6,442(1)  114,27(1) [136]
Na:Cd:Fe(PO,); 12,297(4)  12,7994)  6,562(2) 114,850 [134]
Na;MnCdFe(PO,)s 12,169(5)  12,6853)  6,524(4)  114,51(2)  [133,134]
Na;MnCaFe(POs)s 12,283(1)  12,736(1)  6,494(5)  114,76(3) [137]
Na:Ni;Fe(POs)s 11,7207)  12,433(5)  64312)  113,66(1) [138]
NasFe;Fe(POy)s 11,849(1)  12,539(1)  6,486(1)  114,51(1) [135]
NayCaFey(POs)s 12,0909(5)  12,480(5)  6,4042)  113,77(3) [139]
NaxCosFe(PO,); 11,7106(6)  12,4083(7)  6,4285(3)  113,959(2) [42]
Na;Mn,Ga(POy)3 12,019(4)  12,5592)  6,495(5)  114,63(3) [133]
Ko.5sMn237F e 24(PO4)s 122722)  12,606Q2)  6,416(4)  114,87(2) [140]
NaigZmgFern(POs)s  11,7545(4)  12,5080(4)  6,40142)  113,507(1) [141]
NaisMnoasAloss(POs)s  11,982(1)  12,539(1)  6,441(1)  114,62(1) [142]
Na:CdGa(POs)s 12,1883)  12,799(1)  6,547(3)  114,75(2) [133]
Na;MnIn(POs)s 12,248(1)  12,8234)  6,607(2)  114,97(3) [133]
NaisMgioFeo(POs)s  11,7831(3)  12,47403)  6,3761(2)  113,643(2) [118]
NaisMgiwFen(POs)s  11,791(3)  12,4893)  6,419(1)  113,82(2) [143]
Na:MgzFe(POs)s 11,7406(2)  12,44002)  6,4148(1)  113,873(1) Iirr:flﬁt
NaissMerssings(POs)s  11,980(1)  12,694(1)  6,5239(7)  114,555(3) szzigt
AgMn;Fe(PO)3 12,1466(3)  12,7328(4)  6,4999(5)  114,53(3) 88]
AgiessCoranFers(POs;  11,8680(3)  12,5514(3)  6,4386(2)  114,012(1) [42]
AgieMmasFeoss(POs)s  11,8429(8)  12,5443(9)  6,4260 (5)  113,916(2) lzgi‘;ﬁt
AgieoMg el si(POs);  12,0273(3)  12,81203)  6,5061(2)  114,519(1) 1:;:2?
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V. 4. Conclusion

En conclusion, nous avons synthétis¢ sous forme de monocristaux deux phosphates de
magnésium et de fer de formules : Na;MgzFe(POa)3 et Agi67Mg233Fe039(PO4)3 et déterminé
leur structure par diffraction des rayons X. Ces composés sont de type alluaudite, ils
cristallisent dans le groupe d’espace C2/c avec une maille monoclinique. Les paramétres de
maille sont les suivants :

- Na;MgyFe(PO4)s : a = 11,7406(2)A, b = 12,4400(2)A, ¢ = 6,4148(1)A, B = 113,873(1)°
et un volume V de maille = 856,74(2)A3

- Agie7Mg233Feoso(POs)s : a = 11,8429(8)A, b = 12,5443(9A, ¢ = 6,4260(5)A, B =
113,916(2)° et un volume V de maille = 872,7(1)A3

Nous avons également synthétisé les poudres de deux composés steechiométriques
A:Mg2Fe(POs)s (A = Na, Ag) et avons modélisé leurs diagrammes de poudre par la méthode
de Le Bail [6]. L’¢tude de la conductivité €lectrique en fonction de la température conduit a
une conductivité o égale a 0,12x10* S.cm™ pour NazMgzFe(PO4); et égale a 4x107 S.cm’!
pour AgaMgrFe(PO4)3 a 500°C.

La substitution de (Fe™) par le cation trivalent (In'"") dans les phosphates
AxMgrFe(POs); (A = Na, Ag) a permis d’isoler et de déterminer la structure cristalline sur
monocristal de deux nouveaux composés phosphatés NajgsMgigsIni15(PO4); et
Agi60Mgi60lni 31(PO4)3. Ces deux composés sont de type alluaudite et comparables a
A:MgrFe(POs); (A = Na, Ag). lls cristallisent dans le groupe d’espace C2/c d’une maille
monoclinique. Les paramétres de maille sont les suivants :

- NaigsMgissIngis(POs); : a = 11,980(1)A, b = 12,694(1)A, ¢ = 6,5239(7)A, B =

114,555(3)° et un volume V de maille = 902,3(2)A3

- AgieoMgieoln 31(PO4)s - a = 12,0273(3)A, b = 12,8120(3)A, ¢ = 6,5061(2)A, B =
114,519(1)° et un volume V de maille = 912,14(4)A3
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Conclusion générale

Au cours de ce travail de thése, nous nous sommes intéressés a la synthése, a la
caractérisation physicochimique et a 1’é¢tude structurale de nouveaux phosphates de
magnésium de type alluaudite ou de type a- CrPOas.

Le phosphate PbMg3(HPO4)(PO4)2 a été synthétisé par voie hydrothermale. Sa
structure a été déterminée a partir des données de la diffraction des rayons X sur monocristal.
Ce phosphate cristallise dans le systéme monoclinique, sa structure cristalline est constituée
d’octaedres MgOg et de tétracdres PO3OH et PO4. L’association de ces polyedres conduit a un
enchainement tridimensionnel libérant des tunnels occupés par les cations Pb**.

La substitution d’un cation Mg>" et du proton du groupement HPOy par le fer trivalent
dans le composé PbMg3(HPO4)(POs),, a permis d’élaborer quatre nouveaux phosphates de
formule : MMg>Fe(PO4); (M = Ba, Sr, Pb, Ca). L ¢étude structurale par diffraction des rayons
X sur monocristal révele que ces composés cristallisent dans deux groupes d’espace différents
Imma pour MMg>Fe(POs4)3 (M = Ba, Sr) et P21/n pour MMg>Fe(PO4); (M = Pb, Ca).

La structure des phosphates MMgyFe(PO4)3 (M = Ba, Sr) est de type a-CrPOs4. Elle est
constituée d’octaedres : (Mg2/Fe2)O¢ et (Fel/Mgl)Os, et de tétraedres: P10s et P20a.
L’association de ces polyédres conduit a la formation de feuillets (Mg2/Fe2)4P24026. Ces
feuillets sont liés entre eux par des chaines infinies (Fel/Mgl)P109 pour former une
charpente tridimensionnelle présentant des tunnels occupés par le cation M?* (Sr** ou Ba*").

Dans la structure des phosphates MMg>Fe(POas); (M = Pb, Ca), les octaedres MgOs et
FeOs partagent des sommets et des arétes pour former une chaine en zigzag. Ces chaines sont
liées par les tétraédres POs pour conduire a la formation de deux types de feuillets. Les
feuillets du premier type sont situés a z = 0,15 et a z = 0,85 et sont décalés d’un angle de 90°
par rapport aux feuillets du deuxieme type situés a z = 0,35 et a z = 0,65. Ces feuillets sont
reliés par les tétracdres PO4 pour conduire a un enchainement tridimensionnel délimitant des
tunnels occupés par les cations M** (M?" = Pb*" ou Ca?").

Au cours de I’essai de synthese des cristaux du phosphate CaMg>Fe(PO4)3 nous avons
isolé un nouveau phosphate Ca;MgFe2(PO4)4, dont la structure cristalline, résolue dans le
groupe d’espace Pbca, est construite a partir d’octaedres MgOg et FeOg et de tétracdres POs.
Ces polyedres s’alternent en partageant des sommets pour former deux types d’anneaux a huit
polyedres. Chaque anneau est entouré par huit autres anneaux de méme type pour former deux
types de feuillet. Les feuillets du premier type sont reliés par les tétra¢dres PO4 pour former

des doubles feuillets. Le deuxieme type de feuillet relie les doubles feuillets pour conduire a
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un enchainement tridimensionnel délimitant des tunnels occupés par les cations Ca®". Nous
avons également pu synthétiser ce composé sous forme pulvérulente et affiner le profil total
de son diagramme de poudre par la méthode de A. Le Bail.

De plus, en se référant a d’autres travaux réalisés au laboratoire sur des composés de
formule générale AM3(HPO4)2(POs), nous avons élaboré le phosphate NaMg3(HPO4)2(POs4)
par voie hydrothermale. L’étude structurale de ce phosphate montre qu’il cristallise dans une
maille monoclinique de groupe C2/c. La structure de ce composé est de type alluaudite
formée des chaines infinies d’octaedres de magnésium MgQOs. Ces chaines sont connectées
aux groupements PO4 via des sommets pour construire une charpente tridimensionnelle
libérant deux types de tunnels. Le premier type est occupé par les ions Na' alors que le
deuxieéme type est occupé par les protons du groupement PO3;OH.

La substitution d’un cation Mg?* dans le phosphate NaMg3(HPO4)2(POs) par un cation

" ou In") et I’insertion d’un cation monovalent (Na” ou Ag") nous a permis

trivalent (Fe
d’élaborer  quatre = nouveaux  phosphates de  magnésium:  Na,Mg,Fe(POa)s,
Agi1,67Mg2 33Fe0,89(PO4)3, NaigsMgi gsIni 15(PO4)3 et AgisoMgisolni 31(PO4)3. Ces phases sont
de type alluaudite cristallisant dans le méme groupe d’espace C2/c du systéme monoclinique.

Nous avons également synthétisé les phosphates steechiométriques A.Mg,Fe(PO4); (A
= Na, Ag) sous forme pulvérulente et modélis¢ leurs diagrammes de poudre par la méthode de
A. Le Bail. L’¢tude de la conductivité ¢lectrique en fonction de la température de
Na;Mg,Fe(PO4); montre que ce composé présente une conductivité ¢ = 0,12x10* S.cm™ a
500°C. La conductivité de Ag:Mg,Fe(PO4); est égale a 4x107 S.cm™ a la méme température.
Ces résultats sont satisfaisants pour Ag.Mg,Fe(PO4)s car ce dernier présente une conductivité
assez ¢levée comparativement a celles des alluaudites mentionnées dans la littérature.

Au cours de notre travail de thése, onze nouveaux phosphates ont été €laborés et
caractérisés par diffraction des rayons X. Notre objectif a bien été atteint.

Afin de finaliser cette étude, il serait intéressant de réaliser la synthése de poudre des
composés NajgsMgigsini 15(PO4)3 et AgieoMgieolni31(POs)s. En effet, ces deux composés
possédant des lacunes au niveau des sites des ions Na” et Ag" devraient présenter des valeurs
de conductivité intéressantes. Il est donc nécessaire de pouvoir les préparer en grande
quantité.

L’étude des propriétés physicochimiques des composés contenant du Fe** fera partie

des perspectives de ce travail.
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Annexe I : Techniques de synthése et de caractérisation

147



Annexe I

Introduction
Cette partie comprend la description des méthodes de syntheése utilisées pour
I’¢laboration des différents composés, des techniques de caractérisation par diffraction de

rayons X, des techniques d’analyses thermiques et de la technique de mesure de conductivité.

I. Méthodes de synthése

I. 1. Synthése par voie hydrothermale

Plusieurs définitions du processus hydrothermal ont été proposées par différents
spécialistes des sciences des matériaux [144,145]. Selon A. Rabenau [144], le processus
hydrothermal définit une réaction ou il y a la transformation de précurseurs se déroulant dans
un systéme fermé, en présence d’eau utilisée comme solvant au dessus de sa température
d’ébullition. D’une manicre générale, la synthése hydrothermale est une technologie utilisée
pour la cristallisation de matériaux ordinairement peu solubles dans des conditions normales
de température et de pression.

Les équipements de synthése hydrothermale utilisés sont des autoclaves. Ces derniers
sont composés de cylindres en acier avec une fermeture hermétique et des cuves en Téflon.
L’ensemble doit résister a des hautes températures et a des pressions élevées durant des temps
plus ou moins longs. De plus, la matiére de la cuve (Téflon) doit étre inerte par rapport aux
réactifs utilisés.

Les synthéses hydrothermales sont généralement effectuées sous pression autogene
qui correspond a la pression de vapeur au-dessus de la solution.

Le protocole expérimental mis en ceuvre lors de la préparation hydrothermale peut étre
décrit de la fagon suivante :

» la pesée des précurseurs
» ces derniers sont mis dans un minimum d’eau. En effet, le volume de la solution ne
doit pas dépasser les deux tiers (2/3) du volume de la chemise en Téflon, soit environ

16 ml pour une chemise en Téflon de 23 ml

» le choix du milieu réactionnel et des conditions de traitement : pH, concentration,
température, pression ...

Le mélange réactionnel est placé dans une chemise en Téflon (Figure 1), celle-ci est
ensuite introduite dans un autoclave en acier inoxydable. L’ensemble est porté¢ a la

température désirée dans une étuve pendant une durée bien déterminée.
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Couresture dader inoxydable

| —— H,0 (ou autee solvart)
Chemise en Teflon |

[ Peécnssenss solides
Coqulle d'acies inoxydable

Figure 1 : Schéma et I’équipement d'un autoclave utilisé pour les synthéses hydrothermales

Les conditions hydrothermales sont couramment situées dans le domaine de
température 100°C - 374°C, la pression évoluant proportionnellement en fonction de la

température jusqu’a 250 bars (Figure 2).
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Figure 2 : Evolution de la pression en fonction de la température

Pour la réalisation de nos syntheses, les températures varient entre 180°C et 210°C.

I. 2. Synthése par voie solide

La synthése par voie solide est une méthode classique qui consiste a la préparation
d’un mélange d’oxydes, de nitrates ou de carbonates. Le mélange réactionnel doit étre broyé
soigneusement. Il subit des traitements intermédiaires puis est porté a des températures
¢levées, pendant des durées relativement longues pour permettre la réaction des différents

produits initiaux et afin d’obtenir un produit homogéne.
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Deux protocoles expérimentaux différents par voie solide ont été utilisés : un premier

protocole pour synthétiser les monocristaux et le deuxiéme pour obtenir la poudre cristalline.

I. 2. 1. Synthése des monocristaux par voie solide

Le protocole suivi pour élaborer les monocristaux par voie solide peut se résumer en

quatre étapes :

» détermination de la température de fusion du mélange

peser et broyer soigneusement les produits de départ

>
» traitement intermédiaire du mélange réactionnel
>

porter le mélange réactionnel a fusion puis refroidissement long

Le programme du traitement thermique suivi jusqu’a la fusion puis jusqu’au

refroidissement est illustré par la figure 3.

Température de
fusion du mélange

Temps accordé pour
la stabilisation a la
fusion (2h)

Temps accordé
pour la montée
du four (7 — 9h)

Ambiante —>

l

Début de
cristallisation

Refroidissement

lent (4 - 5°C/h)

| Retour a ’ambiante

Figure 3 : Programme du traitement thermique nécessaire a la croissance cristalline

L. 2. 2. Synthése des poudres par voie solide

Pour la synthése des phases sous forme pulvérulente par voie solide, les produits de

départ sont pesés, broyés puis introduits dans des creusets de platine ou d’or. Le mélange

réactionnel subit d’abord des traitements intermédiaires (300-500°C). Il est ensuite porté

progressivement a des températures élevées jusqu’a 1’obtention de la poudre recherchée. La

pureté de la poudre obtenue est controlée par la comparaison du diagramme de diffraction X

expérimental obtenu et celui calculé a partir des données sur monocristal par le programme

PowderCell [123]. Ce contrdle est réalisé dans la limite de détection de la diffraction des

rayons X.
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I1. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques dont le domaine de longueur
d’onde se situe entre la limite du rayonnement y (0,1 A) et 'UV lointain (100A). Cette
méthode constitue un outil trés performant et universel largement utilis¢ dans la
caractérisation physicochimie des matériaux (identification des phases, détermination des
structures cristallines, taille des grains, ...). Les longueurs d’onde utilisées sont de I’ordre des

distances interatomiques.

I1. 1. Diffraction de rayons X sur poudre

Les rayons X monochromatiques sont diffractés par les plans réticulaires selon la loi
de Bragg : 2dn.sinf = nA. Selon la technique utilisée, un diffractogramme comportant des
pics de diffraction est récupéré. Les diffractogrammes peuvent indiquer qualitativement les
phases ou les composés présents dans un mélange.

Dans le cadre du présent travail, les enregistrements des diagrammes de DRX des
échantillons sous forme de poudre ont été réalisés avec le diffractometre Panalytical X pert
Pro (Laboratoire des Matériaux Céramiques et Procédés Associés (LMCPA), EA 2443, de
I’Universit¢ Polytechnique Hauts-de-France, localis¢ a Maubeuge (France)) et le
diffractometre Siemens D5000 ( Laboratoire de Chimie Appliquée des Matériaux (LCAM),
Centre des Sciences des Matériaux, de 1’Université Mohammed V de Rabat (Maroc)). Ces
deux diffractometres sont équipés d’une géométrie Bragg-Brentano (6—260) avec un tube de
rayons X équipé d’une anticathode de cuivre (AKol = 1,54056 A ; AKa2 = 1,54441 A).

L’intervalle d’acquisition en angle 20 est compris entre 10 et 100° avec un pas de
mesure de 0,02 et un temps de comptage de 30 secondes par pas. Les positions et les
intensités relatives des différentes raies de diffraction observées ont été comparées a celles
disponibles dans la base de données ou a celles calculées a partir des données sur monocristal.

L’affinement des diagrammes de diffraction de nos composés a été réalis¢ par la

méthode de Pattern Matching en utilisant le programme Jana2006 [125].

II. 2. Diffraction de rayons X sur poudre en fonction de la température

L’analyse par diffraction des rayons X en fonction de la température est une technique
qui permet de suivre I’évolution d’un diagramme de poudre d’un composé en fonction de la
température.

Les diffractogrammes de nos échantillons ont été obtenus a I’aide d’un diffractomeétre

D8 HTKI200N équipé d’un détecteur rapide de type Vantec et d’une chambre HT (tmax =
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1200°C), en collaboration avec I’Unité¢ de Catalyse et Chimie du Solide (UCCS, UMR
CNRS 8181), Université de Lille, Villeneuve d'Ascq (France).

Nous avons enregistré un premier diagramme de poudre a ’ambiante (T = 30°C) pour
chaque composé, suivi par I’enregistrement des diagrammes tous les 40°C jusqu’a T = 630°C

dans le domaine angulaire (20 = 10° - 60°).

I1. 3. Diffraction de rayons X sur monocristal

Les analyses par diffraction de rayons X sur monocristal ont été effectuées a 1’aide
d’un diffractométre automatique quatre cercles (Bruker X8) du Centre National pour la
Recherche Scientifique et Technique (CNRST), Rabat (Maroc), de géométrie Kappa, équipé
d’une camera CCD (Charge Coupled Device) qui est un détecteur bidimensionnel [100]. Le
rayonnement Ko du molybdéne est rendu monochromatique a I’aide d’une lame de graphite

(Figure 4).

Faisceau des rayons X  Téete goniométrique ~ Caméra CCD

Figure 4 : Diffractométre automatique quatre cercles Bruker X8

Le choix du monocristal est réalisé sous le champ d’une binoculaire SCHOTT (KL
1500 LCD), sans macle ni inclusions apparentes, et de taille convenable. Il est ensuite nettoyé
de la poudre a I’aide d’une graisse de silicone puis collé sur une tige de verre.

Le cristal est centré autour d’un point fixe (centre de la téte goniométrique) placé sur
le trajet du faisceau direct [146] a I’aide des mouvements de la téte goniométrique. Le cristal
est positionné aupres d’une caméra CCD (38 mm). La caméra CCD est un systéme permettant

la mesure fiable et rapide d’un grand nombre de réflexions de Bragg. L’ensemble du

152



Annexe I

diffractomeétre est piloté par un ordinateur via des logiciels, permettant d’optimiser les
conditions de mesures, d’extraire et de corriger les intensités intégrées des pics de Bragg.

La résolution et ’affinement de la structure sont réalisés en utilisant le programme
SHELXS97 [102] et SHELXL97 [103] de WinGX [101]. Deux méthodes de résolution
structurale sont disponibles sur I’interface WinGX :

» la méthode de Patterson ou méthode de I’atome lourd[147,148]
» les méthodes directes [149]

Toutes les structures ont été dessinées a I’aide du logiciel Diamond 2.1d [108]. Nous
avons aussi utilis€¢ le programme PubICIF [150] pour générer les tableaux résumant les
résultats de ’affinement structurale de ces phases.

La Figure 5 résume les différentes étapes suivies pour la détermination structurale.
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I Sélection du cristal I

I Collecte des images de diffraction I

Traitement des images de
diffraction collectées

I Résolution de la structure I

I Affinement de la structure I

I Description de la structure I

Figure 5 : Etapes de détermination de la structure d’un composé a partir des données de DRX
sur monocristal

ITI. Analyse thermique (ATD/ATG)

L’analyse thermique différentielle (ATD) et I’analyse thermogravimétrie (ATG) sont
des techniques d’analyse qui permettent de suivre la stabilité thermique et la variation de
masse d’un matériau. En effet, 'exposition d’un matériau a la chaleur provoque des
changements, ces changements pouvant étre physiques (liquéfaction, sublimation, fusion),

structuraux (amorphisme, cristallisation, changement de phase) ou encore mécaniques
[151,152].
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La technique d’analyse ATD/ATG est largement utilisée pour suivre les

transformations physico-chimiques d’un matériau en fonction de la température.

Les analyses ATD/ATG de nos échantillons ont été réalisées a 1’aide d’un appareil de
type SETARAM LabSysEvo (ATG/ATD/DSC) (Figure 6), au Laboratoire des Matériaux
Céramiques et Procédés Associés (LMCPA), EA 2443, de I’Université Polytechnique Hauts-
de-France, localisé a Maubeuge (France). La vitesse est fixée a 10°C/min et les mesures sont

faites sous air.

Figure 6 : Appareil d’Analyse thermogravimétrique et différentielle (ATG/ATD/DSC)
SETARAM LabSysEvo

IV. Mesure de conductivité ionique par spectroscopie d’impédance complexe
La spectroscopie impédance est une technique d’analyse qui repose sur la réponse
d’un systéme a un signal. En fonction de la fréquence w, un courant alternatif est appliqué aux

bornes du matériau (signal). Une tension (réponse) est récupérée selon la loi d’Ohm :
U(w) = Z.I(w), Z étant I'impédance de I’échantillon

De plus, I’échantillon peut étre schématisé par une suite en série de résistances et de

capacités, elles-mémes placées en parallele (Figure 7) :
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Figure 7 : Schématisation de 1’échantillon (M), des réactions a I’interface ¢lectrode —
¢lectrolyte (e)
Le tracé de la variation de la partie imaginaire en fonction de la partie réelle aboutit a

plusieurs demi-cercles d’impédance (Figure 8).

N
_|2lsin e .
o decroissant

matériau électrode
joints
de grains

|Zicos e

Figure 8 : Représentation des différents cercles d’impédance en fonction de la fréquence

Le premier demi-cercle correspond a 1’échantillon et permet d’accéder a la valeur de
sa résistance. Le second parfois présent, correspond aux joints de grains et le dernier aux
phénomenes se passant a I’interface électrode-¢électrolyte.

Des logiciels de commandes sont nécessaires pour la mesure et I’exploitation des

résultats.
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Les mesures de conductivité ont été réalisées a 1’aide d’un appareil de type ‘Solartron
1255’ avec les conditions suivantes :
» potentiel de perturbation : 50mV — 500mV
» domaine de fréquences : 0,1Hz a 100KHz
» domaine de températures de mesure : 30°C a 500°C
Les mesures sont effectuées sur des pastilles de diametre 10 mm et d’épaisseur 2 mm
minimum, frittées a 500°C.
Les mesures ont été réalisées en collaboration avec I’Unité de Catalyse et Chimie du

Solide (UCCS, UMR CNRS 8181) de I’'Université de Lille, Villeneuve d'Ascq (France).
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Résumé

Ce travail de thése s’inscri t dans le cadre de la contribution au programme de valorisation des
matériaux phosphatés, plus particulierement, les phosphates de type alluaudite ou a-CrPOs4. Ces
composés se distinguent par leurs propriétés physico-chimiques aussi variées qu’importantes et sont
trés convoités dans plusieurs domaines d’applications comme la catalyse et 1’électrochimie.

Nous avons pu isoler onze nouveaux phosphates et déterminer leur structure par la diffraction
des rayons X sur monocristal.

Le phosphate PbMg3;(HPO4)(PO4), a été préparé par la méthode hydrothermale. La
substitution d’un cation Mg*" par un fer trivalent (Fe'") dans le composé PbMg;(HPO4)(PO); a permis
d’isoler cing nouveaux composés par voie solide. Quatre phosphates de formule MMg:Fe(POs); (M =
Ba, Sr, Pb, Ca). Le cinquiéme phosphate est de formule Ca;MgFex(POs)a.

Enfin, nous avons synthétisé cinq nouveaux phosphates a base de Mg, de Fe et d’élément
monovalents . NaMg3(HPO4)z(PO4), NazMnge(PO4)3, Ag1,67Mg2’33Fe0’gg(PO4)3,
Naj gsMgigslng is(POs)s et AgieoMgieolni 31(PO4)s, en utilisant aussi bien la méthode hydrothermale
que la synthése par voie solide. La poudre cristalline des phases steechiométriques AoMg>Fe(PO4)3 (A
= Na, Ag) a été synthétisée par voie solide et caractérisée par la diffraction de rayons X sur poudre.
L’étude de la conductivité en fonction de la température de ces deux composés conduit a ¢ =0,12x10
S.cm™ pour Na;Mg:Fe(PO4); et 6 = 4x107° S.cm™ pour AgaMg2Fe(PO4)3a 500°C.

Mots clés : Phosphate, alluaudite, a- CrPOs, synthése hydrothermale, synthése par diffusion a 1’état
solide, diffraction de rayons X, résolution structurale, conductivité.

Abstract

This study is a part of contribution to the investigation program aiming to elaborate and to
characterize new phosphate-based materials, particularly, with the alluaudite and/or oa- CrPOs type
structure. These compounds are characterized by their wide physico-chemical properties that they can
exhibit in several fields of application such as catalysis and electrochemistry.

We have isolated and determined the structure of eleven new phosphates by means of single
crystal X-ray diffraction.

The phosphate PbMgi;(HPO4)(POs), was synthesized by hydrothermal method. The
substitution of one cation Mg** by Fe’* has allowed us to isolate five new compounds using solid-state
diffusion method. Four compounds of general formula MMg,Fe(PO.)s (M = Ba, Sr, Pb, Ca). The fifth
phase, namely Ca:MgFex(PO4)s.

Finally, we have succeeded to synthesize five new Mg, Fe and monovalent elements based
phosphates, namely NaMgg(HPO4)2(PO4), NazMnge(PO4)3, Ag1,67Mg2,33F60,39(PO4)3,
Naj gsMgisslni 15(PO4)3 and AgigMgisolni 31(PO4)s, using both the hydrothermal and the solid-state
diffusion methods. The powder of stoichiometric compounds A:Mg;Fe(PO4); (A = Na, Ag) were
synthesized by solid-state method and characterized by X-Ray powder diffraction. Conductivity’s
studies by impedance spectroscopic method have allowed determining values for Na,Mg:Fe(PO4)3 (o
= 0.12.10* S.em™ at 500°C) and for Ag;MgFe(PO4); (¢ = 4.10° S.cm™ at 500°C) due to cations
migration in the channels of the structure.

Key words: Phosphate, alluaudite, a-CrPOs, structural resolution, hydrothermal synthesis, solid-state

reaction, X-ray diffraction, conductivity.
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