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RESUME : Le phosphate de fer Fe(H,PO,); cristallise dans le systéme hexagonal de groupe d’espace R-3c avec Z=6
groupements formulaires par mailie. Ses paramétres sont : a=8,075(3)A et ©=25,606(7)A . La structwre se compose
d’octaédres Fe(; et de tétraédres POy reliés par des ponts mixtes Fe-O-P formant des couches paralléles aux plans (- G
23 dans lesquelles se manifeste des anneaux SBU-8. Ces couches sont aussi reliées par les ponts Fe-O-P engendrant une
charpente tridimensionneHe.

Mots clés : phosphate de fer, structure, SBU-8.

ABSTRACT : The iron phosphate Fe(H,PO,); cristallizes in the hexagonal system of space group R-3c. The cell
parameters are: a=8.075(3) A, ¢=25.606(7) A and Z=6.

The structare is built up FeQy octahedra and PO, tetrahedra linked by Fe-O-P bridges forming layers parailet to (-1 0 2)
direction. Each layer can be described as formed by SBU-8 rings. The layers are also linked by Fe-O-P bridges forming
a three dimensional framework.

Key words: iron phosphate, structure, SBU-8.
INTRODUCTION

Depuis 1960, de nombreuses études de laboratoire ont été effectuées par A.W. Frazier et ses
collaborateurs pour préparer et caractériser des cristaux d hydrogénophosphates de fer. Ces travaux
avaient pour objectif la purification de I’acide phosphorique obtenu lors de P'attaque de roches
phosphatées par I"acide sulfurique [1]. A partir des années 80, ces composés ont €té recherches pour
leurs propriétés magnétiques et catalytiques. Ce travail s’intéresse 4 un nouveau phosphate de fer
acide Fe(H;POy);. La préparation chimique et I’étude structurale sont présentées.

PARTIE EXPERIMENTALE

Préparation chimique

Le composé étudié a été préparé par attaque acide du fer métallique en ajoutant 4,5 g de fer
métallique (sous forme de poudre) dans 50 ml. de H3zPO4 (85%) et en isolant le milieu réactionnel
afin d’éviter I'oxydation du fer avec I’oxygéne de I’air. La solution est laissée a évaporer en prenant
soin de ne pas P'agiter, Les cristaux formés sont des plagues losanges ou des rhomboedres de
couleur routlle présentant fréquemment des faces creuses.

Caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre

Le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre de Fe(H,PO;); est connu en bibliographie. 1
a été réalisé par Ferdinand d’Yvoire en 1961 avec la radiation K, du cuivre, les paramétres de la
maille affinés 4 partir du diagramme de poudre sont: a = 8,052 A et ¢ = 25,55 A [2]. Un travail plus
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récent publié en 1989 par I. Prodan présente un « iagramme de poudre non indexé réalisé avec la
radiation K, du fer [3]. Les résultats de 1’étude sur monocristal ont permis de calculer un
diagramme de poudre [4] connaissant les coordonnées atomiques.

La comparaison est effectuée au tableau 1. 1I ressort de la comparaison qu’il y a une bonne
concordance entre les deux diagrammes aussi bie1 pour les valeurs des distances interréticulaires
que pour les intensités des raies. On en déduit qu’il s’agit de la méme phase.

Fableau k: Diffractogrammes de poudre de Fe(H;POy); expérimental et calculé

Diffractogramme de poudre Diffractogramme de poudre

de Fe(H,POy); réalisé par d’Yvoire [2]  de Fe(HyPOs); calculé dans ce travail
a=8,052 A, ¢=25,55 A a=8,075(3) A, ¢=25,606(7) A

d(A) I hk 1 d(A) 1 hk 1
6,130 FF 10 2 6,137 45 102
4,713 F 10 4 4,722 30 104
4,256 F 00 6 4,268 21 006
4,026 m 11 0 4,038 8 1190
3,639 FFF 11 3 3,650 100 113
3,365 mF 20 2 3,373 13 202
3,0605 FF 20 4 3,069 47 20 4
2,9260 FF I1 6 2,932 81 116
2.9042 f i0 8 2,910 8 10 8
2,6218 f 21 1 2,629 4 211
2,5818 f 21 2 2,589 6 212
2,4366 f 21 4 2,443 2 21 4
2,3996 f 10 10 2,404 3 10 10
2,3563 ff 20 8 2,361 1 208
2,3428 f 21 5 2,349 7 215
2,3208 mF 30 0 2,331 13 3060
2,0403 fff 30 6 2,046 5 306
2,0329 F 21 8 2,038 36 218
2,0133 mf 22 0 2,019 8 2240
1,9596 f 22 3 1,964 7 223
1,9286 f 31 1 1,934 5 311
1,9118 f 31 2 1,918 1 312
1,8824 f IF 12 1,887 1 1112
1.8510 m 31 4 1,856 8 314
1,8343 mF 21 10 1,839 20 2110
1,8200 m 22 6 1,825 8 22 6
1,7657 fff 10 14 1,769 1 10 14
1,7275 m 40 2 1,732 14 40 2
1,7090 mf 31 7 1,714 8 317
1,6424 m 22 9 1,646 15 229
1,6170 mf 20 14 1,621 3 20 14
1,5699 F 30 12 1,574 20 30 12
1,5517 m 32 4 1,556 17 32 4
1,5417 m 31 10 1,546 12 3110
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ETUDE STRUCTURALE DU COMPOSE Fe(H;PO,);

Collecte et traitement des données

Un cristal de dimensions 0,22 x 0,22 x 0,15 mm’ a été utilisé pour 'étude structurale.
L’enregistrement des intensités diffractées a été effectué sur un diffractométre automatique a quatre
cercles de marque Enraf-Nonius de type CAD-4, utilisant la radiation K, du molybdéne (A =
0,71069 A). Les données brutes ont ét€ réduites par le systéme MolEN [5]. La structure a été
résolue par la méthode de I'atome lourd mise en ceuvre par le programme SHELXS [6] et affinée
par moindres carrés (SHELXL-97) [7]. Les conditions de la collecte des intensités sont rassemblées
au tableau II. Les coordonnées atomiques réduites et les facteurs d’agitation thermique anisotrope
sont donnés respectivermnent aux tableaux I et IV. Les principales caractéristiques géométriques
sont présentées au tableau V.

Tableau IT: Données cristallograhiques
et conditions de la collecte des intensités de Fe(H,POy)s.

Données cristallines

Formule: Fe(H,P04)3 Dy=2,39

Masse molaire: M=346,81g.mo}’ Radiation du Molybdéne
Systéme: hexagonal 2=0,71073A

Groupe d'espace: R-3¢ Maille affinée avec 25 réflexions
a=8,075 (3)A 6=10-13,68°

¢=25,606(71A p=2,12mm-1

V=1446,0(9)A3 T=2932)K

=6 Forme du cristal: cubique

Taille: 0,22 x 0,22 x 0,15 mm?>
Couleur: rouille
Collecte des données

Diffractométre Enraf-Nonius CAD-4 Omax=29.8°

Balayage ®-20 h: 0 — 11

Correction d'absorption: aucune k:-11—0

1787 réflexions mesurées It -35— 35

473 réflexions indépendantes 1 réflexion de référence/120mn
458 réflexions observées [>20{1)] Vartation d'intensité: 0,017
Rijnt=0,0738 Ceefficient d’extinction: 0,0033(9)
Affinement

Affinement basé sur F2

R [F>46(F)}= 0,0345
WR(F2)=0,1035

$=1,314

473 réflexions Facteurs de diffusion atomique des

29 paramétres International Tables for Crystallography
Pondération w=1/[c2(F()2+(aP)2+bP] (1992, Vol. C, Tables 4.2.6.8 & 6.1.1.4).

olt P=(F2+2F ;2)/3
a=0,0226 b=12,01
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Description et discussion de Ja structure

Le composeé Fe(H;PO4); cristallise dans le systéie hexagonal de groupe d’espace R-3¢ avec six
groupements formulaires par maillc. La structure de Fe(H;P04); est formée d’octaédres FeOg et de
tetraédres POy connectés au moyen de ponts mixtes Fe-O-P (figure 1), Ainsi chaque octaédre FeOyg
est entouré par six tétraédres POy avec lesquels il partage un atome d’oxygéne chacun. Chaque
tétraédre PO, met en commun deux atomes d’oxygéne avec deux octagdres FeOg, les deux atomes
d’oxygene restant sont porteurs d’hydrogenc. 11 en résulte une charpente tridimensionnclle qui peut
étre décomposée en couches paralléles au plan (-1 0 2) reliées entre elles au moyen de ponts Fe-O-P
{figare 2). Dans une couche, se manifeste des anneaux a quatre octaédres et guatre tétraédres
partageant des sommets, désignés par SBU-8 (Secondary Building Unity) [8] (figure 3).

La connexion entre couches est assurde par des ponts Fe-O-P, engendrant unc charpente
tridimensionnelle laissant libre des cages communicantes formant des tunnels situés dans Pespace
intercouche (figure 4). Les sections des tunnels sont des anneaux FeyPy 3 huit bras.

La structure de Fe(H;PO4); est comparable a celles des phosphates d’aluminium [ALP;O43)-
[C4N3Hjs] et [ALgP20OgH ]-{CeHgN2] [9]. En effet, ces derniers ont aussi des structures
tridimensionnelles en cages délimitant des tunnels, toutefois, P'arrangement structural de
[ALP101,]-[CaN3H 4] est constitué de deux types de SBU: SBU-8 et SBU-6 alors que la charpente
de [Al;P20OsH4}-{C¢HgN,] est constituée de SBU-4. La présence du template CyN3H ¢ dans la
structure de [A12P3012]-{C4N3H15] et C¢HgN> dans la structure de [A115P2003H4]—{C6H3N2] engendre
une augmentation du volume de la maillc par rapport au composé Fe(H;PO4)s.

La comparaison de la structure de Fe(H;PO4); avec des phosphates de fer acides renconirés en
bibliographie et présentant une certaine analogie avec cette derniére est présentée au tablean VI,

Tableau VI: Comparaison de la structure de Fe(H,P0,); avec les structures des phosphates de fer acides reticontrés en

bibliographie.
Composés Parameétres Dimenstonalités SBU
Fe(H;POs); [ce travail] a=8,075(3) ¢=25,606(NA 3D SBU-8
v=120° R-3¢.
Fe(H;OXHPO,), [10] a=3,191(2) b=8,748(2) 3D SBU-4+SBU-8

c=14,448(2) A
B=04 81(2)° P2,/c

RbFe(HPOy), [11] a=8,160(1) c=52,75(DA 3D SBU-1+8BU-4
v=120° R3¢
Fe(H2P04),(H,0), [12] a=7.297(1) b=9,925(1) 2D SBU-8

e=5337(DHA
B =95,13° P2,/

Comparaison avec Ia structure de Fe(H;0)Y(HPO,),

Le phosphate de fer Fe(H;O)}HPOy); cristallise dans le systéme monochinique de groupe d’espace
P2)/c. Sa structure renferme les unités structurales SBU-4 et SBU-8 alors que notre composé
Fe(H;P0y4); est formé a partir de SBU-8 seulement. Le caractére commun a ces deux composés est
leur dimensionnalité égale 4 3,

Comparaison avee Ia structure de RbFe(HPO,),

Le composé RbFe(HPQy), cristallise dans le systémc hexagonal de groupe d’espace R3c, les
parametres a et b sont proches de ceux du compose etudi€ mais le paramétre ¢ est le double de
cclui-ci. La sfructure est tridimensionnelle, elle est construite a partir &’ unités SBU-1 et SBU-4.
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Figure [ Représentation des groupements FeOy, et PO, reliés par le pont Fe-O-P
Lus eliipsoides ¢ agitation thermique correspondent 4 une probabilité de présence de 50%.

Figure 2: Représentation des couches dans la structure de Fe{H,PO,).
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Figure 3: Projection d'une couche dans la structure de Fe(H,PO,),.

Figure 4: Vue de [a structure de Fe(H,PO,); mettant en évidence les sections des tunnels,
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Comparaison avec la structure de Fe(H,POys); (H0);

Ce composé contient 'ion Fe®, il cristallise dans le systtme monoclinique de groupe d’espace
P2,/n. Sa structure est construite & partir des mémes unités structurales SBU-8 et renferme le méme
type de couches que notre composé. Leurs dimensionnalités différentes proviennent du fait que dans
le composé Fe(H,POL(H;0), les atomes d'oxygéne situés dans ’espace intercouche sont porfeurs
d’hydrogéne et ne peuvent relier les couches entre elles. En revanche, dans le composé Fe(H,POy)s
les atomes d’oxygéne forment des ponts Fe-O-P entre couches, ce qui confére & la structure un
caracteére tridimensionnel.

Fableaw I11: Coordonnées atomiques réduites et facteurs d’agitation thermique équivalentsl,, (A%
de Fe{H:PO ).
Ue=(113)5i5U; a*.a*.a.g

Atomes x/a y/b zl/c Ugq

Fe 0 0 0 0,0104(3)
p 0,0249(1)  1/3 0,0833 0,0094(3)
01 0,0737(3)  0,2289(3)  0,04326(7)  0,0159(5)
02 -0,1656(3) 0,1931(4) 0,11338(8)  0,0248(6)
HO2 ~(0,2439 0,1163 0,0927 0,13(4)

Tabiean FV: Facteurs 4 agitation thermique anisotrope 1y de Fe(H,POy).

Atomes Up, Uiy Us Uss Uz Uiz
Fe  0,0116(4) 00116(4)  000814) 0 0 0,0058(2)
P 0.0107(4) 00107(4)  0,0068(4) -0,0017(3) -0,0009(1) 0,0053(2)

Ol 0,018(1)  0.01509)  0,0146(8) -0,0066(7) -0,0008(7) 0,0085(8)
02 0015(1)  0,028(1)  0,0184(9) -0,0021(9)  0,0045(8) 0,0008(9)

Tabiean V: Distances interatomiques (A) et angles de liaisons () de Fe(H,PO,).

Fe O1 1,974(2) 01 Fe O1" 88.40(8)
Fe O1' 1,974(2) 01 Fe 01" 91,60(8)
Fe O1 1,974(2) Ol Fe O1" 91,60(8)
Fe O1' 1,974(2) 01% Fe O1" 180

Fe O1Y 1,974(2) 01 Fe O1 91,60(8)
Fe O1" 1,974(2) O1' Fe 01" 88,40(8)
P O1" 1,50002) 01 Fe 01 180
POL 1,500(2) o1 Fe 01" 91,60(8)
P 02" 1,581(2) O1" Fe O1" 88,40(8)
P02 1,581(2) o1“pPOl 114,1(2)
02HO2 0,82 o1"p " 1L4(1)
Ol FeOl' 180 01 p 02" 107,7(1)
O1FeOl"  8840(8) o1Mp o2 107,7(1)
Ol'FeOl"  91,60(8) 0102 11,41
Ol Fe Ol 91,60(8) 02" P2 104,12)
Ol Fe O 88.40(8) P Ol Fe 150,3(1)
Ol"Fe 01"  88,40(8) P 02 HO2 109,5

Codes de symétrie: i: -x, -y, -z il:y, -xX+y, -z 1l -X+y X, Z iVIX-y, X, -2 VI-Y, X-Y, 2
vi: x-y+1/3, -y+2/3, -z+1/6.
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