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Résumé

Les travaux réalisés dans le cadre de cette theése portent sur 1’élaboration, la
caractérisation et la valorisation de nouveaux phosphates de cation mono, bi et trivalent.

Par réaction de diffusion a I’état solide nous avons pu isoler sous forme de monocristaux
les nouveaux phosphates A>Zn>Fe(POs)3 avec (A=Na, Ag) de type Alluaudite, MZn,Fe4(PO4)6
avec (M = Zn, Cd) de type Howardevansite et CaZn,Fe(PO4)3. Aussi, nous avons réussi la
synthese des monocristaux relatifs aux nouveaux phosphates AgSrsCuss(POs)s et
SrFe(HPO4)(PO4) par la méthode hydrothermale. La détermination structurale de ces phases a
été entreprise en exploitant les données de diffraction des rayons-X (DRX) sur monocristal.
Nous avons, également é&laboré les phosphates AgSrsCuss(POs)s, NaxZnoFe(POs)s,
CaZnyFe(PO4)3 et CdZnyFes(PO4)s sous forme pulvérulente par diffusion a 1’état solide. Ces
dernieres phases ont été examinées par microscopie MEB-EDS et par spectroscopie

vibrationnelle Raman et Infrarouge.

Mots clés : Phosphate, Alluaudite, Howardevansite, syntheése hydrothermale, synthése par

diffusion a I’état solide, diffraction de rayons X, structure cristalline.



Abstract

The work carried out within the framework of this thesis deals with the elaboration, the
characterization and the valorization of new mono, bi and trivalent cation phosphates.

By solid state diffusion reaction we have been able to isolate as single crystals the new
Alluaudite-type phosphates A>Zn>Fe(PO4); with (A = Na, Ag), MZn>Fes(POs)s with (M = Zn,
Cd) Howardevansite-type and CaZn,Fe(PO4)3. Also, we succeeded in the synthesis of single
crystals related to the new phosphates AgSrsCuss(POs)s and SrFe(HPO4)(PO4) by the
hydrothermal method. The structural determination of these phases was undertaken by
exploiting single-crystal X-ray diffraction (XRD) data. We have also synthesized the
phosphates AgSrsCus.5(PO4)s, NaZnoFe(POs4)3, CaZnoFe(POs); and CdZnoFes(POs)s in
powder form by solid state diffusion. These phases were examined by SEM-EDS microscopy,

Raman and Infrared vibrational spectroscopy.

Key words: Phosphate, Alluaudite, Howardevansite, hydrothermal synthesis, solid state

diffusion synthesis, X-ray diffraction, crystal structure.
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Introduction générale



Introduction générale

L’émergence du besoin accru en nouveaux matériaux performants et répondant a la fois
aux divers criteres habituellement exigés que se soient écologique, économique, etc...,
constitue un défi majeur pour la communauté scientifique. Au coeur de ce développement, la
chimie des matériaux phosphatés a charpentes ouvertes est actuellement en plein essor [1]. En
1982, la découverte capitale de la famille des aluminophosphates (AIPOs-n) de structure
zéolitique fut une source d’inspiration pour la mise en ceuvre de nouveaux phosphates
métalliques a charpentes ouvertes [2]. Peu de temps apres, la résolution structurale du phosphate
de fer AlFe24(OH)12(PO4)17(H20)24].51H20 connu sous le nom de Cacoxénite [3], révéla que
ladite structure contenait de larges canaux cylindriques de 1,4 nm de diametre, formés par 36
polyedres d’ ot I’appellation (36R) [4] . Ces travaux et autres ont fait que les phases minérales
aussi bien naturelles que synthétiques a divers complexes oxo-anions deviennent de plus en
plus attrayantes notamment grace a 1’apparition de nombreux matériaux a caractere micro [5]
et mésoporeux (exemples: phosphates de Ce , Al, Ti, Zr et Fe ) [6] , les
métalloaluminophosphates (MeAPO ) avec :(Me = Co, Fe, Zn, Mg, Mn, etc...) , et les silico-
aluminophosphates (SAPO) [7]), susceptibles d’engendrer des propriétés physicochimiques
remarquables.

Durant cette course effrénée de la chimie des matériaux, une attention particuliere a été
accordée aux phosphates de métaux de transition qui constituent de nos jours I’une des classes
de matériaux les plus étudiées en chimie minérale sans équivoque. Se caractérisant aussi bien
par leurs richesses que par leurs originalités structurales et leurs diversités topologiques, la
recherche de telles phases innovantes est loin d’étre épuisée. Du point de vue cristallographique,
ces structures sont généralement construites a base de charpentes anioniques résultantes d’une
succession d’oxoanions tétraédriques PO4>, reliés 2 des cations métalliques de coordinances
variées : MO, (avec n = 4, 5 et 6) [8]. Cet agencement génere un environnement interstitiel
approprié pour I’insertion des cations comme Ag"*, les cations alcalins et alcalino-terreux (Na*,
Ca’", Sr*t, etc...).

L’entrain particulier pour les phosphates de métaux de transition est aussi justifié par le
fait qu’ils sont dotés de hautes potentialités leurs permettant de substituer efficacement certains
matériaux existants et/ou de jouer le rdole de matériaux multifonctionnels capables d’étre
utilisés, a titre d’exemples, en autant que fertilisant [9] , bio-minéralisant en milieu aquatique
[10] , capteur de gaz (LiFePOs) [11], pigments anticorrosifs (CaZn2(POs)) [12].

Les phosphates de métaux de transition trouvent leurs application aussi en ingénierie des micro-



batteries LisFex(PO4); [13], la conception de composites (Zn3(POs)-4H>O) [14] , en

céramique (NaFeNb(PO4)3) [15], I’élaboration des tamis moléculaires comme les ferro-

aluminophosphate  (FAPO-5) [16] , (H3O*,NH4")4[Niig(HPO4)14(OH)3Fo]-12H2O et

Ni2o[(OH)12(H20)6][(HPO4)8(PO4)4]- 12H>O ) [17] , en tant que matériaux multifonctionnel

comme FePOy jouant le rdle de : catalyseur [18], adsorbant spécifique des métaux lourds [19]

, intervenant dans 1I’immobilisation des déchets radioactives [20], etc...

Depuis des décennies, les chercheurs du Laboratoire de Chimie Appliquée des Matériaux
(LCAM), Centre des Sciences des Matériaux, Université Mohammed V de Rabat — Maroc, se
sont impliqués dans un vaste programme visant la conception et la valorisation de nouveaux
matériaux phosphatés. Ces efforts ont été concrétisé€s par la publication d’un grand nombre de
travaux dans des revues scientifiques de renommées internationales.

S’inscrivant dans un tel contexte et en guise de contribution a ce vaste programme déja
initié dans le laboratoire (LCAM), nous développerons dans le présent travail la synthese, la
caractérisation et la valorisation de nouveaux phosphates a base de cations mono bi et trivalents
et leur mise en valeur.

Apres une breve introduction, le mémoire de these est organisé comme suit:

v Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique recueillant et relatant les
matériaux phosphatés a base de cations mono, bi et trivalents. Dans ce recueil
bibliographique, nous avons, ciblé les phosphates de fer et de cations monovalents ou de
métaux alcalino-terreux, les phosphates de type Alluaudite, ceux de type Howardevansite
A"LB,(POy4)s ainsi que les composés de formule générale : A"B,!'"Fe'(PO.)s.

v Le deuxieéme chapitre porte sur la synthése et 1’étude structurale des nouveaux phosphates
de formule A>Zn>Fe(POs4)3 (A = Na, Ag).

v" Le troisieéme chapitre présente la synthése et 1'étude structurale de nouveaux phosphates de
fer : CaZnoFe(PO4)3 et MZnxFes(PO4)s (M = Zn, Cd).

v' Le quatrieme chapitre relate 1’élaboration et 1’étude structurale du nouveau phosphate
AgSr4Cus.5(PO4)s.

v' Le cinquiéme chapitre est dédié a la synthése et 1'étude structurale de nouveau phosphate
SrFe(HPO4)(PO4).

Ce mémoire de these se termine par une conclusion générale résumant les résultats
obtenus et présente les perspectives a court et moyen terme. En annexe sont regroupées les

différentes méthodes et techniques d’analyse, utilisées dans le cadre de cette these.



Chapitre I : Recueil bibliographique sur les mono-

phosphates de cations mono, bi, et trivalents



I-1 Introduction

Le phosphore a été isolé pour la premicre fois par 1I’alchimiste allemand Henning Brandt
en 1669 par distillation de 1’urine. Le phosphore est le 11 élément en terme d'abondance dans
les roches crustales terrestres [21] . Cet élément de nombre atomique Z=15 adopte la
configuration électronique suivante : [Ne]3s?3p® , qui lui permet de présenter , selon les cas,
plusieurs états d’oxydation allant de -3 jusqu’a +5 [22].

Le phosphore et ses composés dérivés présentent un intérét particulier aussi bien dans des
processus biologiques que dans diverses applications industrielles et technologiques [23]. La
chimie des phosphates constitue un vaste domaine de recherche en perpétuelle évolution dans
lequel un nombre croissant de laboratoires se sont investis. Dans la nature, I’orthophosphate
PO.* (appelé aussi monophosphate) , peut réagir avec plus de 30 éléments donnant lieu 2 plus
de 300 minéraux phosphatés [24] , classés en de nombreux groupes en fonction de I’élément
cationique qui les constituent [25]. Ces phosphates sont particulierement demandés grace a leur
vaste domaine d'utilisation en tant que composés ferroélectriques [26], ou encore piézo-
électriques [27], en optique non linéaire [28], en catalyse [29] , en luminescence [30], dans le
domaine biologique [31], etc...

Les monophosphates métalliques (phosphates a base de cations monovalents, bivalents
et/ou trivalents...) forment une classe importante de matériaux dont les nombreuses familles
présentent une grande originalité structurale. Cette originalité résulte du comportement
chimique du groupement orthophosphate POs, qui est tres réactif et favorable a la formation
d'une charpente anionique, caractérisée par une stabilité mécanique, chimique et thermique
importante [32]. Dans cette famille de matériaux, la charpente anionique résultante, est
généralement établie a partir de 1'alternance de tétracdres PO4 reliés a des cations métalliques
de différents degrés d’oxydations dans des polyedres de géométries variées, générant ainsi des
cavités appropriées capables, éventuellement, de loger d’autres cations de différentes tailles
[33] et/ou de petites molécules [34] .

Les applications variées des phosphates métalliques proviennent aussi de la diversité
poreuse ou polaire de leurs structures. En tant qu'unité fondamentale de construction, les
tétraedres polarisables PO4 sont favorables a divers schémas de condensations a fin d’aboutir a
divers groupements PxOy tels que: P2O7, P3O010, P309, P4sO12 et PsOis [35]. Plus
particulicrement, la classe de matériaux (mono [36] et/ou diphosphatés [37]) peut présenter
diverses dimensionnalités qui peuvent &tre cruciales dans la détermination de la nature de

propriétés physico-chimiques ainsi que les éventuelles applications qui lui sont associées.



A titre d’exemple, la connaissance préalable, le contrdle et la réduction de la dimensionnalité
des phosphates des métaux de transition (PMT) sont des caractéristiques vivement recherchées
pour les propriétés magnétiques : interaction- alternation , la spintronique , la transition de spin-
Peierls [38], la mise au point de nouveaux matériaux mésoporeux [39] et la classification des
nanomatériaux [40].

En vue de mettre en évidence I'importance croissante des matériaux phosphatés des
éléments de transition et des cations mono - bi et trivalents nous avons consacré ce premier

chapitre a un bref recueil bibliographique.
I-2 Recueil bibliographie sur les monophosphates

I-2-1 Les monophosphates

Les monophosphates ou orthophosphates sont des sels dérivants de 1’acide phosphorique
H3POs et ils sont caractérisés par la présence de I’entité polyanionique isolée (PO4)*". Ces
groupements anioniques se présentent sous forme tétraédrique (hybridation sp?) , dont I’atome
central est un phosphore et les quatre sommets sont des atomes d’oxygene [41]. Chaque atome
d'oxygene formant le groupe phosphate [PO4] , vérifie la valence formelle de : 5/4 = 1,25 v.u

(unité de valence) [42] (Figure L.1).
O

—_ .-r-'P"H —
07 "\O
0_

Figure I.1: Groupement (PO4)* de symétrie tétraédrique (Tq) [43]

Dans les phosphates ioniques, les liaisons P = O et P-O du méme groupement tétraédrique
sont équivalents et sont renforcés par le chevauchement des orbitales P: 3dx - O: 2pz. Les [PO4]
se caractérisent par des distances P-O qui varient entre 1,50 et 1,58 A et des angles compris
entre 97 et 115°. Par ailleurs, les ions dihydrogénophosphate HoPO4', et hydrogéno-
phosphate HPO.> affichent des distances P-OH allant de 1,56 & 1,62 A [43]. Plus de 30 cations
réagissent facilement avec le phosphore pour former une grande variété de minéraux. Dans ce
sens, Angel Kunov [44] , mentionna I’existence d’environ 100 minéraux contenant du fer, plus

de 60 phases d’aluminium, 60 de calcium, 45 de manganese, etc...

Les minéraux de fer, souvent des phosphates basiques et / ou hydratés [45] , comptent

parmi les substances les plus perplexes du régne minéral [46]. Nriagu reporta qu’environ 45%
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des minéraux phosphatés connus contiennent du fer en tant que composant majeur [47], ce qui
témoigne de la grande richesse de cette classe de matériaux. A cette grande diversité de
minéraux, un énorme nombre de matériaux phosphatés synthétiques viennent enrichir les
différentes classes des dits minéraux.

En conformité avec le sujet de la présente these, nous consacrons notre recueil
bibliographique, plus particulierement, aux monophosphates de fer et de cations monovalents
ou de métaux alcalino-terreux, avant de relater 1’aspect structural des orthophosphates de type

Alluaudite et de type Howardevansite.

I-2-2 Les monophosphates de fer, de cuivre et de zinc

Les matériaux a base de phosphates de métaux de transition se sont considérablement
développés au cours des dernieres décennies en particulier les monophosphates de fer qui
suscitent un intérét considérable en raison de leurs différentes applications potentielles et leurs
diverses propriétés physico-chimiques a savoir : électroniques, magnétiques, et optiques. A titre
d'exemple, le phosphate LiFePO4 [48], qui rentre dans la conception de 1'une des meilleures
batteries au lithium commercialisées actuellement, présentant une bénignité environnementale
importante [49] et de grandes capacité théorique ainsi qu’une stabilité élevée [50], thermique
et chimique [51]. De méme, les phases appartenant a la famille NASICON : AszFex(PO4)3 (A =
Li, Na ) peuvent étre utilisées comme é€lectrode active dans la nouvelle génération des batteries
a lithium rechargeables [52] . Quant au phosphate FePO4 [53], possédant des propriétés
électrochimiques remarquables, il trouve, également, des applications dans les industries des

aciers et des verres [54].

L'importance et la richesse des phosphates de fer sont confortées par leur utilisation dans
d’autres applications de pointes comme la conception des composites magnétiques souples
(SMCs) [55], en tant que matériaux avancés en catalyse [56], inhibiteur de corrosion [57], dans
la mise au point de fibres de verre biocompatibles [58] , comme matériau de détection [59] , en

phénomene de bio-minéralisation [60], dans le confinement des déchets nucléaires [61] etc...

Les phosphates de fer sont caractérisés par une riche cristallochimie et présentent un
nombre considérable de structures variées en raison de I’importante capacité du fer, de
configuration électronique : [Ar]3d®4s? , a adopter plusieurs degrés d’oxydation allant de -2
+6, dont les plus familiers sont les deux états : Fe?* (fer ferreux) et Fe** (fer ferrique) [62]. Cette
grande variété de composés de fer (II) manifeste plusieurs propriétés physicochimiques

remarquables comme le phénomene de transition thermique de spin, observé notamment dans
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les complexes de fer (II), les nanomatériaux, les matériaux polyfonctionnels, les polymeres 1D,
2D, 3D, etc... [63].

Par ailleurs, les composés de valence mixtes Fe? ¥/ Fe’* manifestent, quant 2 eux,
d’autres propriétés intéressantes a savoir: le phénomene de transfert de charge d'intervalence
optiquement ou thermiquement activé s’effectuant entre deux sites voisins de Fe? * et Fe’*. Cet
interaction a été observée dans des minéraux , indépendamment de la polymérisation des
polyedres du fer-oxygene allant des clusters finis jusqu’aux unités structurales infinies [64].
Jusqu’a I’an 2003, plus de 5000 phases portant sur les composés a valence mixte ont été
répertoriées [65].

Selon ces degrés d’oxydation, le fer peut ainsi adopter plusieurs environnements en
formant des arrangements de polyedres FeO, (n =4, 5, 6, 7, 8). Ces derniers sont liés aux
tétraedres PO4> et/ou HPO4> par des sommets et/ou des arrétes [66]. Ainsi, les structures de
plusieurs phosphates de fer sont constituées des clusters ou des agrégats de polyedres, comme
unités de base de la structure cristalline. Les enchainements des polyedres FeO, et PO4 et/ou
HPO4 formant les monophosphates métalliques peuvent aboutir a diverses formes
architecturales : 0D (clusters), 1D (chaines), 2D (feuillets), 3D (charpentes ouvertes). L'espace
délimité par ces formes architecturales, accueille les cations alcalins ou alcalino-terreux. Dans
le cas des monophosphates de fer et de cations monovalents, nous pouvons citer des exemples
de structures :

v" Monodimensionnelle: [CsHi2N2]1 5[Fe2(OH)(H2PO4)(HPO4)2(P04)].0.5H20 [67] ;
v" Bidimensionnelle : Na3Fe3(PO4)s [68] ;
v" Tridimensionnelle : KsFe2(POas)s [69].

Souvent dans les matériaux phosphatés a base de fer, la compétition entre les liaisons
P-O et Fe-O dans les chaines Fe-O-P produit une forte distorsion des tétracdres de phosphore
[70] . Vu I'importance des mesures des longueurs de liaisons M-O (M = métaux alcalins et
alcalino-terreux) et leurs rdle dans le calcul de degrés de distorsion des polyedres, plusieurs
chercheurs ont établis des intervalles de variation de liaisons M-O ainsi que la coordinance
correspondante. Dans ce méme contexte, il faut souligner que la nature et la modalité des
jonctions entre les divers polyedres est un facteur déterminant de la structure cristalline dans
lesquelles les cations M* peuvent occuper l'espace inter-feuillet, les tunnels et/ou les cavités
engendrés par les charpentes anioniques covalentes.

Les phosphates mixtes a base de fer et des métaux alcalino-terreux sont caractérisés par
une activité chimique élevée et une grande stabilité thermique grace a 1’établissement des

liaisons Fe—O-P caractérisée par son effet inductif important [71]. L’examen bibliographique
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des travaux antérieurs révele I’existence de plusieurs phases phosphatées a base de fer et /ou

d’alcalino-terreux qui ont été synthétisés par diverses techniques (Tableau L.1).

Tableau I.1: Techniques de syntheses et leurs phases relatives

Techniques de synthéses
Voie solide Référence Voie hydrothermale Référence

SrFe2(PO4)2 [72] CaFe3(PO4)3.H,0 [73]
SroFe 1 5(PO4)7 [74] CaFex(PO4)2(HPOy4) [75]
CaNiFe(PO4)3 [76] BaFe>(POa)> [77]
Phosphate SrNixFe(PO4)3 [78] SrFe3(PO4)3(HPO4) [79]
SrCoxFe(PO4)3 [80] SrFe3(PO4)3 [81]
CaZnyFe(PO4)3 [82] BaszFex(HPO4)s [83]
BaMnyFe(PO4)3 [84] SroFe( PO4)2(HoPOs)  [85]
SrMn,Fe(PO4)3 [84] CaFes(PO4)5(OH).H.O [86]
Sro sFe(PO4); [87] SrFes(PO4)s(OH).H2O  [86]

La diversité des formes des polyedres de cuivre et de zinc est étroitement liée aux diverses
coordinations adoptées par chacun des deux éléments. En effet, le cuivre de numéro atomique
Z=29 et de configuration électronique [Ar] 3d'?4s! peut posséder plusieurs degrés d’oxydation
compris entre 0 et +4 et par conséquent peut adopter diverses géométries [88]. Par contre dans
le cas du zinc, le degré d’oxydation est dominé par la valeur +1I. L’ion Zn?* se caractérise, lui
aussi, par divers coordinances et par plusieurs environnements dans la structure [89]. Entre
autre, la possibilité d’atteindre plusieurs degrés d’oxydation et des rayons cationiques
relativement voisins, les cations de zinc, de fer et de cuivre sont tres favorables a d’éventuelles

substitutions selon les propriétés recherchées.

Apres cet apercu bibliographique sur les monophosphates de fer, de zinc et de cuivre nous
allons nous intéresser a la structure cristalline et aux applications des monophosphates de type
Alluaudite. Nous terminons ce chapitre par un recueil bibliographique sur les phosphates
AB,"Fe™(POy4); et A*31nB> 4.n(PO4)6n(HPO4)n (n<4) . Ces familles constituent 1'axe de
recherche majeur autour duquel s'articulent les travaux de recherches réalisés dans le cadre de

la présente these.



I-2-3 Les orthophosphates de type Alluaudite

Le terme «Alluaudite» fait référence a une grande famille de composés naturels ou
synthétiques dont le premier membre correspond a Na, 5Lij Cay 5 MnZEMgO‘ZFe% (POy4),qui

cristallise dans le systeme monoclinique avec comme groupe d’espace C2/c et les parametres
de maille suivants : a = 12.004(2) A, b= 12.533(4) A, c = 6.404(1) A et p=114.4(1)°. P. B.
Moore proposa en 1971 la célebre formulation générale pour [I’Alluaudite

X2)X(HM(1)M(2)2(PO4)3 [90]. Le premier site X(1) peut accueillir des cations mono, bivalent
ou peut rester vacant (0), tandis que le second site, X(2), est vacant (O0) ou occupé par des
cations monovalents [91]. Par ailleurs, les sites M(1) et M(2) sont de géométries octaédriques
pouvant contenir une distribution de cations bi et/ou trivalents [92]. En général, la structure
Alluaudite est construite a partir des octaedres M(1)O¢ et M(2)Og ainsi que des tétraedres POs.
La connexion de ces polyedres conduit a une charpente tridimensionnelle laissant apparaitre
deux types de tunnels paralleles a 1’axe ¢ de forme hexagonale. Ces tunnels sont occupés par
les cations mono ou bivalents. En se basant sur I’ancienne formule de P. B. Moore :
X(2)X(HM(1)M(2)2(PO4)3, (Leroux et al.) [93] et (Hatert et al.) [94] proposerent une nouvelle
formule générale pour la structure Alluaudite afin de tenir compte des différents sites
cationiques disponibles dans les tunnels. Ainsi, les deux sites X(1) et X(2) sont scindés en 2 ou
3 sites A comme suit : [A2)AQ)'TTA(DA(1)'A(1)"IM(1)M(2)2(PO4)3, out A(2) et A(2)' sites
sont situés dans le tunnel (2) et les sites A (1), A (1)'et A (1)" se positionnent dans le tunnel (1)

(Figure 1.2).

La principale caractéristique de la structure Alluaudite est sans doute sa remarquable
flexibilité au niveau de la charpente anionique ce qui est trés favorable aux substitutions de
cations dans les sites A et M [95]. De ce fait, un grand nombre d’ Alluaudite avec des propriétés
physiques intéressantes a été synthétisé et caractérisé. En effet, ’existence des métaux de
transitions dans la structure est souvent a I’origine de diverses propriétés, en particulier des
propriétés magnétiques intéressantes [96]. De méme, les phosphates de type Alluaudite trouvent
leurs utilisations dans des applications pratiques, comme la catalyse hétérogene (role de
AgCaCdMgx(PO4)3 et AgCd2Mg2(PO4)s dans la conversion du butan-2-ol ) [97]. La présence
des cations dans les tunnels, des composés de type Alluaudite induit des propriétés de
conductivité électronique et une mobilité ionique importante [98] . Les performances de ces
phases font d’elles des cathodes prometteuses pour les batteries au lithium (LIBs) et au sodium

(SIBs) [99].
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Figure 1.2: Projection de la structure Alluaudite Nag ¢2sMni.125Ca0.12sMgo.049 Lio.02s Fe1.076(PO4)3 [90]
dans le plan (a,b)

Dans cette optique, les efforts des chercheures de notre équipe de recherche ont abouti a
I'élaboration et la caractérisation de nouveaux phosphates de type Alluaudite. Nous pouvons
citer, a titre d'exemple, NaMg3(PO4)(HPO4)> [100] et AgMg3(PO4)(HPO4)> [101] synthétisés
par voie hydrothermal, ainsi que NaxCooFe(POs)3 [102], Agie55C01.64Fe136(PO4)3 [103],
Nai.¢7Zn1.67Fe133(PO4)3 [104], NaxMgoFe(POa)s et Agi,67Mg233Fe0,89(PO4)3 [105] obtenus par
voie solide. Par ailleurs, dans la littérature, un grand nombre d’ Alluaudite a base de (Na*/Ag*)
et de cation mono, bi ou trivalents, a été rapporté par les chercheurs, ce qui témoigne de la

demande et I’importance accrus de cette classe de matériaux (Tableau L.2).
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Tableau I.2: Exemples de phosphates de sodium ou d’argent appartenant a la famille Alluaudite

NaMg3(PO4)(HPOy): 11.8064 (6) 12.0625 (7) 6.4969 (4) 113.805(2) [100]

Na;Co:Fe(POy)3 11.7106 (6) 12.4083 (7) 6.4285(3) | 113.959 (2) [102]
Na,CaMnFe(PO,); 12.283 (1) 12.736 (1)  6.494 (5) 11476 (3) | [106]
NaCaCdMgz(PO.); 12,005(2) 12,675(3)  6,546(1) 114,55(1) | [107]
NaCaMn:(PO4)(HPO4): 12.5435(9) 12.4324(9) 6,7121(4)  115.332(2) @ [108]
Na;Mn;Fe(POy)3 12.049(5) 12.624(1)  6.507(3) 114.559(3) | [109]
NaMnFe;(POs); 11.9878(2)  12.5364(2) 6.3980(1) 114.220(1) [110]
Na;MnFez(POq)3 11.944(2) 12.560(2)  6,480(1) 114,52(1) [96]
NaMn;3(PO4)(HPOy): 12.179(2) 12.405(1)  6.6602(8) @ 114.616(7) [111]
NaFe3(POs); 11,998(1) 12,328(1)  6.500(1) 114,185(6) | [112]
NayCaFeq(POq)s 12.099(5) 12.480(5) @ 6.404(2) 113.773)  [113]
NazInz(POy)3 12.450(1) 12.786(1) | 6.5920(7) | 114.174(2) [114]
NaCdInz(POy)3 12.519(2) 12.959(3)  6.575(1) 115.17(1)  [115]
NaCo3PO4)(HPOy,): 11.865(2) 12.137(2)  6.512(1) 114.12(1)  [116]
Na;MnCdFe(POy)s 12.169(4) 12.692(4)  6.530(2) 114.56(2) | [117]
Na,CdFe(POa); 12.297(4) 12.799(4)  6.562(2) 114.85(2) | [117]
Na;Ni;Fe(POu); 11.729(7) 12.433(5)  6.431(2) 113.66(4) | [118]
NaGaMnz(POy)3 12.019(4) 12.559(2)  6.495(5) 114.63(3) | [119]
NazInMnz(PO4)3 12.248(1) 12.823(4)  6.607(2) 114.973) [119]
Na;GaCd:(POq)3 12.188(3) 12.799(1)  6.547(3) 114.75(2) | [119]
Na;FeMnCd(POs); 12.169(5) 12.685(3)  6.524(4) 114.512)  [119]
(Na,Ca)MnFex(POq)3 11.972(9) 12.5988(8) | 6.5029(5) | 114.841(8) [120]
Na,Fe?",Fe* (POq)3 11.849(2) 12.539(1)  6.486(1) 114.51(1)  [121]
NaMnFeln(POq)3 12.131(2) 12.746(2)  6.470(1) 114.84(1) | [122]
NaMnlIn;(PO4)3 12.282(2) 12.948(2)  6.552(1) 115.21(1)  [122]
Ag3TL(POy)3 13.138(3) 13.111(3)  6.725(1) 114.62(3) | [123]
B-AgsInz(POy); 12.6305(1) 12.8549(1) 6.5989(1)  113.842(1) [124]
Ag:FeMnz(POy)3 12.1466(3) | 12.7328(4) 6.4999(5) @ 114.53(3)  [125]
AgNaFeMn:(POy); 12.085(1) 12.684(0)  6.498(4) 114.535(3) | [109]
AgCaCdMgz(PO,); 12.106(3) 12.677(2)  6.525(1) 114.67(2) [97]
AgCd:Mgx(POy)3 12.089(3) 12.653(2)  6.530(1) 114.71(2) [97]

AgMn;3(PO4)(HPOy): 12.263(1) 12.446(2)  6.649(1) 114.708(8) | [93]
AgCo3(PO4)(HPO,): 12.035(2) 12.235(2)  6.541(2) 114.14 (2) | [126]
AgNi3(PO4)(HPO,): 11.865(4) 12.117(3)  6.467(2) 113.82(3) | [127]
AgMgi(PO4)(HPOq): 11.9126(5) 12.1197(6) 6.4780(3) @ 113.812(2) [101]
NaisoMn24sAloss(POg)s  11.9816 (1) 12.5387 (1) | 6.4407 (1)  114.621(8)  [128]
NajisMgiioFero(POg)s  11.7831(3) 12.47403) 6.3761(2)  113.643(2) [129]



NaFe;67(POq)3
Nai79Mg1.79Fe121(POy)3
Nay.3sCao.31MgFe2(PO4)3
o-Nay.s FePOy
LiosNaosMnFez2(POg)3
Lio.7sMny.soFe1.75(PO4)3
NaisMnysFers(POq);
NaissFes(POa)s
NaygsMgissIni.is(PO4)3
Agi.655C01.64Fe136(PO4)3
Ag1.eoMg1e0In131(PO4)3

11.881(4)
11.791(3)
11,852(2)
11.8649 (7)
11.9892(2)
12.002(9)
12.018(2)
11.8656(6)
11.98(1)
11.8680(3)
12.0273(3)

12.564(3)
12.489(3)
12,458(1)
12.5238 (7)
12.4927(2)
12.509(9)
12.591(2)
12.5335(8)
12.694(1)
12.5514(3)
12.8120(3)

6.522(2)
6.4191(10)
6,3861(6)
6.4667(4)
6.3859(1)
6.404(7)
6.442(1)
6.4703(3)
6.5239(7)
6.4386(2)
6.5061(2)

115.09(2)
113.82(2)
113,84(1)
114.396(3)
114.639(1)
115.07(7)
114.27(1)
114.530(4)
114.555 (3)
114.012(1)
114.519(1)

I-2-4 Les orthophosphates de type AB:Fe'''(PQ.); avec A, B = cations bivalents

Les matériaux phosphatés de formulation générale A"B,"Fe™(PO.); sont au cceur de

développement de nouveaux matériaux multi- fonctionctionnels possédant diverses propriétés
physiques attrayantes. Citons, a titre d'exemple, le comportement magnétique intéressant du
phosphate BaFe>"Fe''(PO4); [139]. En outre, I’examen minutieux de la littérature a démontré
que les monophosphates de type A'B,'Fe(PO4); cristallisent dans deux systémes
cristallins avec différents groupes d'espace selon la taille et la nature des cations bivalents

(Tableau 1.3) :

v" Dans le systeme orthorhombique, ces phases adoptent soit le groupe d’espace Pbcn ou

bien Imma (type a-CrPOs);

v Les monophosphates qui cristallisent dans le systéme monoclinique avec le groupe

d’espace C2/c sont apparentés a I’ Alluaudite.
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Tableau 1.3: Données cristallographiques de quelques phosphates de type A"B,"Fe(PO.);

S : Paral?étres de ma:ille (’}roupe Réf
a(A) b (A) c(A) B() | @espace

StNizFe(POy)s3 10.388(1) | 13.160 (1) | 6.5117(7) |  90.00 Imma | [78]
SrCo,Fe(POy)s 10.4097(2) | 13.2714(3) | 6.5481(2) | 90.00 Imma | [80]
SrFe,**Fe**(PO4); 10.452(3) | 13.429(3) | 6.528(2) 90.00 Imma | [81]
BaFe,**Fe**(POy); 10.5236(3) | 13.4454(4) | 6.6411(2) | 90.00 Imma | [139]
PbFe, 4" MgosFe**(PO4); | 10.481(5) | 13.331(6) | 6.596(3) 90.00 Imma | [140]
BaFe; 42"Mg sFe**(POy); | 10.555(4) | 13.395(5) | 6.642(3) 90.00 Imma | [140]
CaNiFe(POy); 10.3126(3) | 13.1138(3) | 6.4405(2) |  90.00 Imma | [141]
BaCoyFe(PO4)s 10.5067(2) | 13.3155(3) | 6.6471(2) | 90.00 Imma | [142]
PbCo,Fe(PO.); 10.4326(5) | 13.2811(2) | 6.5746(4) | 90.00 Imma | [142]
BaMn,Fe(POy); 6.4304 (3) | 17.8462(7) | 8.4906(3) |  90.00 Pbcn [84]
StMnyFe(PO,)s 6.5899 (2) | 17.6467(4) | 8.5106(2) |  90.00 Pbcn [84]
PbMn,Fe(PO,); 6.475(1) | 17.964 (4) | 8.467 (2) 90.00 Pben | [143]
Caj 54Mn; 46Fe(POs)s 12.3487(2) | 12.6569(2) | 6.4650(1) | 115.673(1) | C2/c | [144]
Cdo.ssMn2 3sFe(PO4)3 12.1565(2) | 12.6226(2) | 6.4311(1) | 115.200(1) | C2/c | [144]

I-2-5 Les hexaphosphates de formule générale A**3.,B%* 4.n(PO4)6n(HPO4)n (n<4)

Le régne minéral regorge de nombreuses familles parmi elles figurent celles hexa-
phosphatés comme : les Fillowites NaxCaM7(PO4)s (M = métal alcalin , alcalino-terreux ou
terre rare) [145], la Stanfieldite Cas(Mg,Fe)s(PO4)s [146], la Xénophillite NasFe7(PO4)s [147],
I’Eulytite Na3Bis(PO4)s [148], la Whitlockite CasMg(HPO4)(PO4)s [149]. Dans ce sens, de
grands efforts ont été dévoués a ces types de composés contenant 1’unité tétraédrique (POa)s.
Ces efforts déployés ont été concrétisés par la syntheése et la caractérisation structurale de
nombreuses phases a savoir: NasCaFes(PO4)s qui adopte la structure Alluaudite avec le groupe
spatial C2/c (Hidouri.M et al) [113], Ba3V4(POs)s de type Langbeinite (Drof.T & Glaum.R)
[150], CuTis(PO4)s appartenant a la famille Nasicon (Kasuga.T et al) [151] et les Apatites
PbsA2(PO4)s (A=Na, Ag [152], K[153]), PbssBiisNa36(POas)s [154] et PbsCazNa(PO4)s[155].

Il est bien connu que certains de ces phosphates possedent des propriétés physico-
chimiques remarquables et manifestent, par conséquent, de grandes potentialités d'applications
dans différents secteurs de la technologie. Citons, a titre d’exemple, les performances
catalytiques des apatites CaioxAgx(PO4)e(OH)2x0Ox [156] ou du phosphate NiZrs(PO4)s [157],
les propriétés magnétiques de K3Gds(PO4)s[158], les propriétés photocatalytiques des
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vitrocéramiques contenant des cristaux de MgTis(PO4)s [159], le role du phosphate CaTis(PO4)e
en tant que supports d'immobilisation de diverses enzymes , ou encore les performances de
ZnZr4(PO4)s en tant qu’électrolyte solide [160], sans oublier la conductivité ionique de
CaixNaxTis(PO4s)s de type Nasicon [161] et la conductivité électrique de M!"Zrs(POus)s
(M"=Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Co, Ni, Zn, Cd et Pb) [162].

Il est aussi intéressant de signaler que, dans le cadre des travaux de recherche entrepris
dans le laboratoire LCAM, les investigations hydrothermales avec les alcalinoterreux ont
permis 1’obtention de Mg7(PO4)2(HPO4)s (Assani et al) [163], un des membres de famille de
composés  M?**7(PO4)2(HPOs)s qui constitue un cas de la grande famille
A%3,B* 40(POs)en(HPOs)n avec n = 4 [164] comprenant, également, les phosphates
Fe7(PO4)2(HPO4)s (Zhou et al) [165], Mn7(PO4)2(HPO4)s (Riou et al) [166] et
Co7(PO4)2(HPO4)s (Lightfoot & Cheetham) [167]. Tous ces phosphates sont isotypes et
cristallisent dans le systéme triclinique avec le groupe d’espace P1.

Comme suite a ce travail, nous nous sommes intéressés, au cours de la préparation de la
présente these, au cas particulier n=0, en 1’occurrence les phosphates de formule générale
ALB",(PO4). 11 convient aussi de rappeler que ces composés sont apparentés a la
Howardevansite Na,CusFes(VOas)s [168] cristallisant dans le systeme triclinique avec le groupe
d’espace PI et les paramétres de maille : a=8.198(2) A, b =9.773(1) A , ¢=6.6510(8) A,
a=103.82(1)°, p=101.99(1)° et y =106.74(1)° [169].

La structure de Fes**Fes’(XO04)s avec (X = P ou As) [170] [171], est formée des
groupements Fe'Og, Fe''Os et XO4 (X=P ou As). L’association de ces polyedres conduit une

structure tridimensionnelle libérant des tunnels occupés par les cations Fe** (Figure 1.3).
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Figure 1.3 : Projection de la structure de Fe;(AsO4)s dans le plan (011)

I-3 Conclusion

N

Dans le présent travail, ce premier chapitre a été consacré a un recueil des travaux
antérieurs sur les matériaux phosphatés a base de cations mono, bi et trivalents. Dans cette
analyse bibliographique, nous avons ciblés diverses familles d’architectures variées a savoir :
les phosphates de fer et des cations monovalents ou des métaux alcalino-terreux, les phosphates
de type Alluaudite ainsi que les séries de composés de formules générales : A'B,"Fe!'(PO4);
et A'sB,(POy)e.

Au terme de ce premier chapitre, I’examen bibliographique minutieux porté sur lesdites

familles nous a permis de réaliser une mise au point sur leurs cristallochimies.
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Chapitre II : Syntheése et étude structurale des nouveaux
monophosphates: A>Zn;Fe(PO4)3 (A = Na, Ag)
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II-1 Introduction

Comme nous 1’avons évoqué dans le chapitre I, le terme Alluaudite est représentatif
d’une large famille de composés naturels ou synthétiques désignés par la formulation générale
de P. B. Moore [90] comme suit : X(2)X(1)M(1)M(2)2(PO4)3 ot X(2) et X(1) sont des sites
cationiques situés dans deux types de tunnels susceptibles d’accueillir des cations de faibles
charges (monovalent ou bivalent) et de tailles moyennes a grandes, alors que les sites
cationiques M(1) et M(2), de forme octaédrique, sont généralement occupés par des cations
bivalents ou trivalents de petites tailles.

Ultérieurement, les travaux de Leroux et al. [93] et Hatert et al. [94] révélerent I’existence
de nouveaux sites interstitiels au niveau des tunnels de cette structure cristalline et proposerent
, par la suite, une nouvelle formulation pour les phases type Alluaudite qui est établie comme
suit : [A(2)AQR)'TTA(DA(1)'A(1)"IM(1)M(2)2(PO4)3 avec A(1), A(1)', A(1)" d’une part et A(2),
A(2)' d’autre part remplacent les sites cristallographiques X(1) et X(2) respectivement.

L’étude bibliographique entreprise sur un grand nombre de phosphates nous a permis de
comprendre au mieux et d’appréhender la cristallochimie des phases Alluaudites. A ce titre,
nous avons remarqué que, dans cette structure, les sites M peuvent étre completement remplis.
En revanche, les sites interstitiels A peuvent étre partiellement occupés, ou totalement
lacunaires. Dans la plupart des cas, les sites A(1) et A(2)' sont occupés par des cations tandis
que A(2), A(l)' et A(1)" demeurent lacunaires. De méme, il ressort de cette étude
bibliographique que la nature des cations localisés dans les tunnels de la structure
tridimensionnelle ouverte des Alluaudites, ainsi que les taux d’occupation de ces sites influent
considérablement non seulement sur le degré de distorsion des divers polyedres YO (Y = M(1)
et M(2)) mais aussi sur la stabilité de cette structure. Une des particularités attrayantes de la
structure Alluaudite est le taux de flexibilité élevé qui garantit une large gamme de substitutions
et/ou insertions cationiques, en particulier pour les monovalents comme : Na* et Ag*.

La famille alluaudite, désignant la variété minéralogique et les matériaux qui en dérivent
sous forme de phosphate, a été, ensuite, élargie pour inclure des arséniates et plus récemment
des vanadates, des molybdates et des sulfates. De tels matériaux suscitent un intérét accru en
raison de leurs propriétés physicochimiques remarquables et leurs innombrables applications
potentilles. Citons a titre d’exemple, les propriétés catalytiques de AgCaCdMg>(PO4); et
AgCdoMgx(POs)s [97], les performances électrochimiques de  Na232Co1.84(SO4)3[172],
NazoxFerx(SO4)3  (0<x<0,4) [173] , Naxs(FeiyMny)175(S0s)3 (0<y<l) [174] ,
Naz.67Mn1.67(M0QO4)3 [175], NaxCo2Fe(PO4); [176] , NaxVFe2(PO4)3 [177], Naj702Fe3(PO4)3
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[178] et NaFeoMn(POs)s [179], NaxMnoFe(VO4); [180], NaCoFex(POs); [181] et
Naj 47Fe3(POs); [182] comme électrodes prometteuses pour les batteries au sodium et les
propriétés magnétiques intéressantes de NaxMnza.xCdaxFe(POs); (0<x<1) [183], et
NaxNi2Fe(PO4); [118], NaxCo2Cr(PO4)3[184] et A2Co2Fe(VO4)3 (A = Ag, Na)[185].

Dans le présent chapitre, en conformité avec 1’objectif premier fixé pour cette thése, nous
détaillerons les résultats de synthese et de caractérisation structurale de nouveaux phosphates a
base du zinc et du fer de formule A>Zn;Fe(PO4); (A = Na, Ag) apparentés a la famille
Alluaudite.

I1I-2 Syntheses des cristaux et déterminations structurales des nouveaux
phosphates A>Zn,Fe(POs)3s (A= Na , Ag)

I1-2-1 Synthese des cristaux des nouveaux phosphates A2Zn:Fe(PQ4)3 (A= Na, Ag)

La synthese des cristaux de A>Zn>Fe(POs)3 (A= Na, Ag) a été réalisée par la méthode de
diffusion a 1I’état solide, a partir des mélanges steechiométriques des précurseurs : ANOs
(A=Na, Ag) (NaNOs3: 99% , Acros Organics et AgNOs3: > 99% , Sigma-Aldrich),
(Zn(NO3)2.6H20 : 98% , Sigma-Aldrich ), (Fe(NO3)3.9H20 : 98% , Panreac Applichem) ,
(H3PO4: 85% , VWR Chemicals), pris dans les proportions molaires A: Zn:Fe: P =2:2:
1:3 (A =Na, Ag).

Les mélanges réactionnels ont été dissous dans de I’eau distillée en présence de quelques
gouttes de HNOs3 dans un bécher. La solution résultante est ensuite maintenue sous agitation a
température ambiante. Suite a une évaporation sous un chauffage modéré, sur une plaque
chauffante, un résidu est alors obtenu. Ce dernier subit un premier traitement thermique a 300°C
pendant 24 heures dans une nacelle en platine. Apres cette étape, le produit résultant est broyé
pendant une demi-heure avant, d’entamer le processus de croissance cristalline a 1’aide d’un

four programmable. Le protocole adopté est schématisé sur la Figure (I1.1).
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T(OC) T(Na)(Fusion)= 860°C
T(Ag)(Fusion)= 950°C

1h

T(Fusion) — a2
Refroidissement : 5°C/h
T(Fin du programme) — T(Fusion) - 300°C 6h

Refroidissement avec
inertie du four

T( Ambiante)

Figure I1.1 : Protocole expérimental de synthése de A>Zn,Fe(POs4); (A=Na ou Ag)

I1-2-2 Etude structurale de A>Zn:Fe(PQO4)3 (A = Na ou Ag) par diffraction des
rayons-X (DRX) sur monocristal

I1-2-2-1 Résolution et affinement structurale de A2Zn>Fe(PQ4)3 (A = Na ou Ag)

Pour I’étude structurale de ces deux phases, nous avons choisi un monocristal marron
pour A = Na et un monocristal jaune de forme parallélépipédique pour le phosphate A = Ag.
La collecte des données de la diffraction de rayons X du premier monocristal, de dimensions
0,31 x 0,25 x 0,19 mm?, a été réalisée sur un diffractometre automatique a quatre cercles de
type Bruker X8, de 'UATRS (Unités d'Appui Techniques a la Recherche Scientifique) —
CNRST (Centre National pour la Recherche Scientifique et Technique) — Rabat. Tandis que
pour le second cristal (A= Ag), les données de la DRX ont été collectées a 1’aide du
diffractometre automatique a quatre cercles de type Bruker D8 Venture au sein de la plateforme
d’analyse microstructurale de la Faculté des Sciences de Rabat.

Pour le phosphate au Na, la réduction de ces données et les corrections des intensités des
effets de Lorenz, de polarisation et d’absorption ont abouti a un total de 18880 réflexions
observées dont 2101 sont indépendantes. Parmi ces dernieres, 1997 réflexions ont une intensité
supérieure a 26(I). Dans le cas du composé d’Ag, le nombre total de réflexions collectées
s’éleve a 27680 comprenant 2274 réflexions indépendantes avec 1771 d’entre elles possedent
une intensité I > 2o(I).

A partir de ces données, la détermination structurale des deux nouveaux phosphates a été
réalisée via WinGX version 2014.1 [186]. La structure de chaque composé a été résolue par la
méthode directe [187] a l'aide du programme SHLEXS-2014 [188] et a été affinée par la
méthode des moindres carrées [189] a I’aide du programme SHELXL.-2014 [190]. Le résultat
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de la détermination structurale des deux phases révele qu’elles sont isotypes de la structure
Alluaudite en manifestant, toutefois, une non stoechiométrique pratiquement identique comme
le traduit leurs formules respectives Naig7Zn167Fe133(PO4)3 et AgiesZnissFer35(POs)s (les
formules stoechiométriques recherchées : Na)ZnoFe(POs)3 et AgaZnoFe(PO4)3). Cette déviation
par rapport a la composition steechiométrique est souvent rencontrée dans les matériaux

phosphatés de type alluaudite, comme le montre le Tableau IIL.1.

Tableau II.1: Exemples phases de phosphatés de cation monovalents de type Alluaudite

Phase a(A) b(A) c(A) B(°) Réf
Nai67Znis7Fe133(POs);  11.7545(4)  12.5080(4) 6.4014(2)  113.507(1) (%)
AgiesZnigsFeiss(POs)s  11.8151(5)  12.6367 (6) 6.4056 (3) 113.431(2) (%)
Naj soMn2asAloss(POs);  11.9816(1)  12.5387 (1) 6.4407(1)  114.621(8) [128]
Naj2sMgi 0Fe1o0(POs);  11.7831(3)  12.4740(3)  6.3761(2)  113.643(2) [129]
NaFe3.67(PO4)3 11.881(4)  12.564(3)  6.522(2)  115.092)  [130]
Naj7oMgi79Fe121(POs);  11.791(3)  12.489(3)  6.4191(10) 113.82(2) [131]
Nao3sCao31MgFex(POs);  11,852(2)  12,458(1)  6,3861(6)  113,84(1)  [132]
a-Nag.67FePO4 11.8649 (7) 12.5238(7) 6.4667(4)  114.396(3) [133]
LiosNagsMnFex(POs)s  11.9892(2) 12.4927(2) 6.3859(1)  114.639(1) [134]
Lio7sMnisoFer 75(POs)s  12.002(9)  12.509(9)  6.404(7)  115.07(7)  [135]
NajsMnisFeis(POs);  12.018(2)  12.591(2) 6.442(1)  114.27(1)  [136]
Nai ssFe3(POs)s 11.8656(6) 12.5335(8) 6.4703(3)  114.530(4) [137]
NajgsMgisslng 15(POs)s  11.98(1)  12.694(1)  6.5239(7)  114.555(3) [103]
Agi655Co164Fe136(POs);  11.8680(3)  12.5514(3) 6.4386(2)  114.012(1) [138]
AgieoMgieolni31(POs)s  12.0273(3)  12.8120(3) 6.5061(2)  114.519(1) [103]

(*) Présent travail

Les principales données cristallographiques relatives aux deux cristaux des nouveaux
phosphates Nai ¢7Zn167Fe133(PO4s)3 et AgiesZniesFer35(POs); ainsi que les conditions
d’enregistrement des données (DRX) sont consignées dans le Tableau IL.2.

La résolution structurale de Nai ¢7Zn1 67Fe133(POa4)3 et de Agi 65Zn1 65Fe135(PO4)3, nous a
permis de localiser en premier lieu les atomes Na, Zn, Fe et P et suite aux séries d’affinements
successifs suivies de Fourier-différence, nous avons pu localiser les six atomes d'oxygene
indépendants complétant ainsi I'unité asymétrique. Pour les deux phosphates, les cations
Fe**(1)/Zn**(1) partagent la méme position générale 8f du groupe d’espace C2/c (N°15) avec
les taux d’occupations 0.668(3)/0.332(3) pour le phosphate au Na et 0.685(9)/0.315(9) pour le

composé a Ag.
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Quant aux cations

Zn**(2), ils sont localisés sur la position particuliere 4e de

Wyckoff avec un taux d’occupation de 100%. Les cations P3*(1) et P3*(2) occupent

complétement leurs sites cristallographiques 8f et 4e respectivement. De plus, tous les ions O*

ont été affinés en position 8f. Pour les deux phases, les sites 4e sont partiellement remplis par

0.664(6) et 0.65(1) des cations Na(1)* et Ag(1)* respectivement. Tandis que chacun des cations

Na(2)* et Ag(2)" occupent totalement leurs sites 4a.

Tableau II.2: Données cristallographiques et conditions d’enregistrement des intensités de diffraction
des rayons-X sur monocristal de Na; s7Zn1 ¢7Fe1 33 (PO4)3 et AgiesZnissFerss (PO4)3

Formule chimique

Nai¢7Zn1.67Fe133 (PO4)3

AgiesZn;ssFer 35 (PO4)3

Systeme cristallin

Monoclinique

Monoclinique

Groupe d'espace

C2/c

C2/c

Parametres de maille

a=11.7545 (4) A
b=12.5080 (4) A
c=6.4014 (2) A
B=113.507 (1)°

a=11.8151(5 A
b=12.6367 (6) A
¢ =6.4056 (3) A
B=113.431(2)°

Volume de la maille (A?) 863.06 (5) 877.52 (7)
Nombre de motifs par maille Z 4 4
Densité calculée (g.cm™) 3.904 5.248

Coefficient d’absorﬁtion u (mm™) 7.52 13.59

Diffractometre BrukerX8 Bruker D8 Venture
Température (K) 296 273
Longueur d’onde Mo(Ka) (A) 0.71073 0.71073

Correction d'absorption

multi-scan (SADABS ; Bruker)
Thin= 0.504 et Trax= 0.748

multi-scan (SADABS ;Bruker)
Thin= 0.6034 et Tmax= 0.7473

Domaine de 6 (°)

emax = 36.30, ernin = 2.50

emax = 37.30, ernin = 2.50

h=-19—16 h=-20—20
Indices de Miller k=-20—20 k=-21-21

[=-10—10 [=-10—10
Réflexions mesurées 18880 27680
Réflexions indépendantes 2101 2274
Réflexions pour [ > 26(I) 1997 1771
Rint 0.031 0.067
Résolution (sin 6/A)max (A1) 0.833 0.852

L’affinement structural en anisotropie de tous les atomes des deux structures a abouti a

d’excellents facteurs de reliabilités consignés dans le Tableau II.3. Dans les Tableaux (I1.4)

et (IL.S) sont mentionnés, les coordonnées atomiques et les facteurs de déplacements atomiques

isotropes équivalents et anisotropes obtenus apres le dernier cycle d'affinement des phosphates

Naj ¢7Zn1 67Fe1.33(PO4)3 et Agi65Zn1.65Fe135(PO4)3 .
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Tableau II.3 : Résultats d’affinements des deux structures des phosphates Naj¢7Zn;67Fe133(PO4)3 et

Agi65Zn1 65Fe1 35(PO4)3

Composé Agi.65Zn165Fe135(PO4)3 | Nayg7Zni.67F€133(PO4)3
Facteur de confiance R[F*> 26 (F?)] 0.032 0.017

Facteur de confiance wR(F?) 0.060 0.046

S (Goodness-of-Fit) 1.04 1.19

Nombre de parametres affinés 96 96

Densité résiduelle maximale Apmax (e.A'3) 1.17 0.65

Densité résiduelle minimale Apmin (e.A7) -1.80 -1.20

(A/6)max 0.001 0.001

Schéma de pondération avec P = (F,* + 2F.)/3 wi w2

Avec: w; = 1/[0*(Fo?) + (0.0254P)* + 2.8183P]

Tableau I1.4 : Positions atomiques et facteurs des déplacements atomiques isotropes équivalents (A%)

et

wo=1/[0*(F,*) + (0.016P)* + 1.8532P]

des phosphates Naj 67Zn1 ¢7Fe1 33(POu4)3 et Agi65Zn; 6sFer 35(PO4)3"

Nal da 0.50000 0.50000 0.00000 0.0152 (1) 1
Agl* 0.50000 0.50000 0.00000 0.01563 (8) 1

Na2 o 1.00000 0.4915 (1) 0.75000 0.0356 (7) 0.664 (6)
Ag2* 1.00000 0.49097 (5) 0.75000 0.0290 (1) 0.65 (1)
Fel/Znl f 0.71738 (2) 0.84648 (2) 0.12925 (3) 0.00552 (5)  |0.668 (3)/0.332 (3)
Fel/Znl* 0.71744 (3) 0.84689 (3) 0.12765 (5) 0.00637 (9) | 0.685 (9)/0.315 (9)
Zn2 o 0.50000 0.73133 (2) 0.25000 0.00966 (5) 1

Zn2* 0.50000 0.73457 (3) 0.25000 0.00968 (9) 1

Pl f 0.76212 (3) 0.60983 (2) 0.37448 (5) 0.00388 (6) 1

Pl* 0.76145 (5) 0.61141 (5) 0.37476 (9) 0.0051 (1) 1

P2 o 0.50000 0.28835 (3) 0.25000 0.00330 (7) 1

p2* 0.500000 0.28598 (7) 0.25000 0.0047 (1) 1

o1 " 0.83510 (9) 0.66524 (7) 0.6077 (1) 0.007 (1) 1

o1* 0.8356 (1) 0.6645 (1) 0.6086 (3) 0.0079 (3) 1

02 o 0.77771 (9) 0.67779 (8) 0.1849 (1) 0.0077 (1) 1

02 0.7783 (1) 0.6772 (1) 0.1861 (3) 0.0096 (3) 1

03 " 0.62448 (9) 0.60224 (8) 0.325 (1) 0.0081 (1) 1

03* 0.6249 (1) 0.6086 (1) 0.3286 (3) 0.0090 (3) 1

04 8 0.8211 (1) 0.49950 (8) 0.3841 (1) 0.0111 (1) 1

04* 0.8156 (1) 0.5001 (1) 0.3824 (3) 0.0134 (3) 1

05 " 0.60288 (9) 0.36396 (8) 0.2519 (1) 0.0075 (1) 1

05+ 0.6037 (1) 0.3598 (1) 0.2533 (3) 0.0082 (3) 1

06 f 0.45837 (8) 0.21761 (8) 0.0333 (1) 0.0063 (1) 1

06* 0.4583 (1) 0.2163 (1) 0.0329 (3) 0.0071 (3) 1
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Tableau IL.5 : Facteurs des déplacements atomiques anisotropes (A?) dans la structure des phosphates
Naj 67Zni.67Fe1 33(PO4)s et AgiesZni.¢sFer 35(PO4)s"

Nal 0.0221 (4) 0.0079 (3) 0.0091 (3) 0.0024 (3) | -0.0004 (3) 0.0006 (3)
Agl* 0.0247 (1) 0.0084 (1) 0.0096 (1) 0.0047 (1) 0.0023 (1) 0.00064 (9)
Na2 0.0167 (8) 0.046 (1) 0.035 (1) 0.000 -0.0008 (7) 0.000
Ag2* 0.0113 (2) 0.0283 (3) 0.0360 (3) 0.000 -0.0024 (2) 0.000
Fel/Znl 0.00523 (7) | 0.00632(7) | 0.00583(7) | -0.00082(5) | 0.00307 (5) | -0.00067 (5)
Fel/Znl* | 0.0054 (1) 0.0079 (1) 0.0064 (1) | -0.0010 (1) 0.0028 (1) | -0.0007 (1)
Zn2 0.0112 (1) 0.0092 (1) 0.0108 (1) 0.000 0.00679 (8) | 0.000
Zn2* 0.0107 (1) 0.0096 (1) 0.0109 (18) | 0.000 0.0064 (1) 0.000

Pl 0.0056 (1) 0.0036 (1) 0.0028 (1) | -0.00051 (9) | 0.00192(9) | -0.00023 (8)
PI* 0.0061 (2) 0.0051 (2) 0.0039 (2) | -0.0011 (1) 0.002 (1) -0.0004 (1)
P2 0.0032 (1) 0.0037 (1) 0.0026 (1) 0.000 0.0007 (1) 0.000

P2 0.0050 (3) 0.0051 (3) 0.0034 (3) 0.000 0.0013 (3) 0.000

01 0.0098 (4) 0.0072 (4) 0.0035 (3) | -0.0020 (3) 0.0022 (3) | -0.0015 (3)
o1* 0.0100 (7) 0.0077 (8) 0.0054 (7) | -0.0013 (6) 0.0025 (6) | -0.0017 (6)
02 0.0090 (4) 0.0101 (4) 0.0043 (3) | -0.0022 (3) 0.0032 (3) 0.0013 (3)
02 0.0089 (7) 0.0129 (8) 0.0070 (7) | -0.0034 (6) 0.0030 (6) 0.0005 (6)
03 0.0068 (4) 0.0083 (4) 0.0101 (4) | -0.0015 (3) 0.0044 (3) | -0.0006 (3)
03%* 0.0065 (7) 0.0104 (8) 0.0105(8) | -0.0013 (6) 0.0039 (6) | -0.0002 (6)
04 0.0147 (4) 0.0062 (4) 0.0125 (4) 0.0026 (3) 0.0057 (3) | -0.0019 3)
04 0.0160 (9) 0.0084 (8) 0.0158 (9) 0.0030 (7) 0.0062 (7) | -0.0024 (7)
05 0.0055 (3) 0.0064 (3) 0.0092 (4) | -0.0012 (3) 0.0016 (3) 0.0029 (3)
05* 0.0061 (7) 0.0076 (8) 0.0098 (7) | -0.0011 (5) 0.0020 (6) 0.0023 (6)
06 0.0057 (3) 0.0081 (4) 0.0044 (3) | -0.0004 (3) 0.0015(3) | -0.0024 (3)
06* 0.0059 (7) 0.0084 (7) 0.0064 (7) 0.0000 (6) 0.0019 (6) | -0.0014 (6)

II-2-2-2 Descriptions structurales des orthophosphates Nai¢7Zn1.67Fe1.33(PO4)3 et
Ag1.65Zn1.65Fe1.35(PO4)3

Les polyedres de coordinations des divers cations des deux phosphates
Nai 67Zn1 67Fe133(PO4)3 et Agi.esZni.esFe1.35(POa4)3, ainsi que tous les dessins de structures ont
été réalisés avec le logiciel Diamond 3.1d [191]. La visualisation graphique des polyedres a été
réalisée en respectant la sphere de coordinance de chaque cation. Pour les cations monovalents
nous discuterons I’effet d’introduction des distances A*- O (A*= Ag ou Na) de I’ordre de 3A,
sur I’aspect géométrique de chaque polyedre.

Les représentations tridimensionnelles des polyedres de coordination des deux structures
ont été réalisées via le logiciel Ortep 3 (version 2014.1) [192] . La confirmation du modele

structural a été réalisée via le calcul des valences de liaisons, des divers cations constitutifs
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chacune des deux structures en utilisant le programme Bond-Str incorporé dans la suite

«Fullprof» 2018 [193]. Les résultats des calculs sont consignés dans le (Tableaull.6).

Tableau I1.6: Valences des liaisons cationiques dans les deux structures Naj¢7Zn;e7Fer33(POs)s et

Agi657n; 6sFe; 35(PO4)3

Phase Nay.¢7Zn1.67Fe1.33(POa)3

Elément Na(l) | Na2) | Zn(l) | Zn2) | Fe(l) | P(1) | PQ)
Valence de liaison 1.300(1) | 0.833(1) | 2.456(3) | 1.793(2) | 2.849(3) | 4.912(7) | 4.910(7)
Phase Agi1.65Zn1.65Fe135(PO4)3

Elément Ag(l) | Ag(2) | Zn(l) | Zn2) | Fe(l) | P(1) | PQ)
Valence de liaison 1.233(2) | 0.825(2) | 2.410(5) | 1.829(4) | 2.796(6) | 4.934(1) | 4.897(1)

Les distances interatomiques et les angles de liaisons des deux structures sont résumés

dans le (Tableaull.7).

Tableau IL7: Principaux distances (A) et angles interatomiques (°) dans les structures de
Nay.¢7Zn1.67Fe133(PO4); et Agie5Zn165Fe135(POs)3

Atome Nai.67Zn1.67Fe1.33(PO4)3 Ag1.65Zn1.65Fe1.35(PO4)3
Distances P(1) - O (A) Distances P(1) - O (A)
P1—O1 1.5563 (9) P1—O1 1.5550 (1)
P1—02 1.5520 (1) | P1—02 1.5440 (1)
P1—O3 1.5230 (1) | P1—O3 1.5220 (1)
P1—O04 1.5350 (1) | P1—O4 1.5390 (1)
Distance moyenne : Distance moyenne :
Pl <P1)-0> = 1.5415 <P(1)-0> = 1.5400
Angles O - P(1) - O (°) Angles O - P(1) - O (°)
03—P1—04 112.20 (6) 03—P1—04 112.3 (1)
03—P1—02 108.58 (5) 03—P1—02 108.5 (1)
04—P1—02 109.36 (6) 04—P1—02 109.6 (1)
03—P1—01 111.16 (6) 03—P1—01 110.2 (1)
04—P1—01 107.14 (6) 04—P1—01 107.2 (1)
02—P1—01 108.32 (5) 02—P1—01 108.9 (1)
Atome Distances P(2) - O (A) Distances P(2) - O (A)
P2—05 1.5320 (1) | P2—05 1.5340 (1)
P2—05" 1.5320 (1) | P2—05" 1.5340 (1)
P2—06 1.5510(9) | P2—06 1.5520 (1)
P2—06" 1.5510 (9) | P2—06" 1.5520 (1)
Distance moyenne : Distance moyenne :
<PQ2)-0> =1.5415 <PQ2)-0> = 1.5430
P2 Angles 0-P2)-0() Angles 0-P2)-0(")
0O5—P2—06 109.00 (5) 0O5—P2—06 108.98 (9)
05'—P2— 05 103.73 (8) 05"—P2—05 105.1 (1)
05—P2—06" 11227 (5) | 05—P2—06" 111.42 (9)
05'—P2—06" 108.99 (5) 05"—P2—06" 108.97 (9)
05'—P2—06 11227 (5) | 05*—P2—06 111.42 (9)
06'—P2—06 110.43 (7) 06"—P2—06 110.9 (1)
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Atome Distances Fe(1)/Zn(1) - O (f&) Distances Fe(1)/Zn(1) - O (f&)
Fel/Zn1—O1% 2.0170 (1) Fel/Zn1—O1" 2.0280 (1)
Fel/Zn1—02 2.2090 (1) Fel/Zn1—02 2.2460 (1)
Fel/Zn1—O21i 2.0570 (1) Fel/Zn1—QO2 2.0540 (1)
Fel/Zn1—O0O4! 1.9610 (1) Fel/Zn1—O4! 1.9710 (1)
Fel/Zn1—O5' 1.9510 (1) Fel/Zn1—O5' 1.9480 (1)
Fel/Zn1—O06" 2.0684 (9) Fel/Zn1—O06" 2.0750 (1)

Distance moyenne : Distance moyenne :
< Fe(1)/Zn(1) - O > =2.0439 <Fe(1)/Zn(1) - O > = 2.0536
Angles O - Fe(1)/Zn(1) - O (°) Angles O - Fe(1)/Zn(1) - O (°)
04 —Fel/Zn1—02 173.23 (4) 04— Fel/Zn1—02 171.76 (7)
Fel/Znl OSf—Fel/an—O4i ] 95.89 (4) OSf— Fel/Znl—O41 _ 95.78 (8)
06" —Fel/Znl— O1" 79.35 (4) 06"— Fel/Zn1—O1" 78.82 (7)
01" —Fel/Znl— O5! 109.05 (4) 01" — Fel/Zn1—O5! 109.04 (7)
06" —Fel/Zn1— Q2 82.12 (4) 06— Fel/Zn1—O2f 82.36 (7)
01" —Fel/Zn1—O0O4 88.00 (4) O1"— Fel/Zn1—O4 88.51 (7)
02 _Fel/Znl— O5 87.13 (4) 02%i__ Fel/Zn1—O5' 87.16 (7)
02 _Fel/Znl— O4 101.39 (4) 02%i__ Fel/Znl—O41 101.25 (8)
06" —Fel/Znl— O4 100.93 (4) 06— Fel/Zn1—04! 102.46 (7)
06"—Fel/Zn1—02 84.43 (4) 06— Fel/Zn1—02 84.60 (7)
05 —Fel/Zn1—02 79.41 (4) 05— Fel/Zn1—02 77.81 (7)
01 —Fel/Zn1—02 88.95 (4) 01— Fel/Zn1—02 88.73 (6)
02ii_Fel/Zn1—O02 83.34 (4) 02— Fel/Zn1—O02 83.74 (7)

Atome Distances Zn(2) - O (A) Distances Zn(2) - O (A)
Zn2—O011 2.2030 (1) Zn2—O011 2.1970 (1)
Zn2—01vi 2.2028 (9) Zn2—O01Vi 2.1970 (1)
Zn2—03" 2.1020 (1) Zn2—03Y 2.0920 (1)
Zn2—03 2.1020 (1) Zn2—03 2.0920 (1)
Zn2—06"! 2.1550 (1) Zn2—06" 2.1510 (1)
Zn2—O06" 2.1550 (1) Zn2—06" 2.1510 (1)

Distance moyenne : Distance moyenne :
<Zn(2)-0> =2.1533 <Zn(2)-0> =2.1466
Angles O - Zn(2) - O (°) Angles O - Zn(2) - O (°)
03—Zn2—01"i 164.40 (4) 03—Zn2—01" 164.81 (7)
70 03._2n2_0 1i _ 86.51 (4) O3>.—Zn2—01ii _ 85.39 (6)
06"—7Zn2—O1" 86.30 (4) 06"—Zn2—O0O1" 86.93 (6)
03'—Zn2—O03 79.62 (5) 03"—Zn2—03 80.80 (9)
03'—Zn2—06"! 92.79 (4) 03'—Zn2—06" 92.67 (6)
03—Zn2—06" 113.99 (4) 03—Zn2—06"! 113.15 (6)
06"—7Zn2—O011 73.53 (3) 06"—7Zn2—O01i 73.62 (6)
03"—Zn2—01" 86.51 (4) 03'—Zn2—01"i 85.39 (6)
03"—Zn2—06" 113.99 (4) 03'—Zn2—06" 113.15 (6)
06" —Zn2—01"i 73.53 (3) 06" —7Zn2—01" 73.62 (6)
06"—7Zn2—01"i 86.30 (4) 06"—7Zn2—01" 86.93 (6)
Ol —Zn2—O1t 108.07 (5) 01" —Zn2—O1t 108.97 (9)
03—Zn2—06" 92.79 (4) 03—Zn2—06" 92.67 (6)

Atome Distances Na(1) - O (A) Distances Ag(1) - O A)
Nal—Q3" 2.3824 (9) Agl—O3"Y 2.4540 (1)
Nal—Q3xi 2.5180 (1) Agl—03% 2.5600 (1)
Nal—O3Y 2.5180 (1) Agl—03Y 2.5600 (1)
Nal—O3 2.3823 (9) Agl—03 2.4540 (1)

Nal, Agl | Nal—0O5 2.3240 (9) Agl—05 2.3860 (1)
Nal—O5" 2.3240 (9) Agl—O5" 2.3860 (1)
Nal—O5* 2.9010 (1) Agl—O5% 2.9460 (1)
Nal—O5Y 2.9010 (1) Agl—05Y 2.9460 (1)
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Distance moyenne :
<Na(1) - 0> =2.5313

Distance moyenne :
<Ag(1)-0> =2.5865

Atome Distances Na(2) - O (A) Distances Ag(2) - O (A)
Na2—O1 2812(2) | Ag2—O0l 2.829 (1)
Na2—O1' 2812(2) | Ag2—OD™ 2.829 (1)
Na2—04™ 2572(1) | Ago—04™ 2.636 (2)
Na2—04 2448 (1) | Ag2—04™ 2.495 (2)
Na2, Ag2 | Na2—04 2448 (1) | Ag2—04 2.495 (2)
Na2—04" 2572(1) | Ago—04 2.636 (2)
Na2—06* 2908(2) | Ag2—06* 2.915 (1)
Na2—O6* 2.908(2) | Ago—06" 2.915 (1)

Distance moyenne :
<Na(2)-0> = 2.685

Distance moyenne :
<Ag2)-0> = 2.7187

v" Codes de symétries :(i) -x+3/2, y+1/2, -z+1/2; (ii) -x+3/2, -y+3/2, -z+1; (iii) -x+3/2, -y+3/2, -z;
D) -x+1, -y+1, -z; (v) -x+1,y, -z+1/2; (vi) X, -y+1, z+1/2; (vii) x-1/2, -y+3/2, z-1/2; (viii) -X+2,
y, -z+3/2; (iX) -x+2, -y+1, -z+1; (x) x+1/2, -y+1/2, z+1/2; (xi) -x+3/2, -y+1/2, -z+1; (xii) X, -y+1,

z-1/2.

Les Figures (IL.2) et (IL.3) représentent I’enchainement tridimensionnel des polyedres de

coordination, dans les structures de Naig7Zni.67Fe133(PO4)3 et AgiesZniesFer3s(PO4)s. Les

ellipsoides d’agitations thermiques ont été représentés avec une probabilité de 60%.

Figure I1.2 : Agencement tridimensionnel des polyedres dans Nai s7Zn; ¢7Fe1.33(PO4)3
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Figure I1.3 : Connectivité des polyedres de coordination dans Agi.esZni ssFeq35(PO4)3

(i) Environnement de phosphore :

Dans les deux phosphates, 1’atome de phosphore P(1) adopte un environnement
tétraédrique avec des distances interatomiques P(1) — O évoluant entre 1,523(1)1& et
1,556(9)A  pour NaieZnieFeis3(POs); et entre 1,522(1)A et 1,555(1)A  pour
Agi.65Zn1 65Fe135(PO4)3. Le second phosphore P(2) possede également, un environnement
tétraédrique avec les distances interatomiques P(2) — O égaux deux a deux. Elles varient ainsi
entre 1,532(1)A et 1,551(9)A pour NajeZnierFe33(POs)s et évoluent de 1,534(1)A a
1,552(1)1& pour Agi.e5Zn165Fe135(PO4)3 (Figure 11.4). Ces valeurs sont en parfaite concordance

avec celles rencontrées dans le cas des orthophosphates.

28



Nai.¢7Zn1.67Fe1.33(PO4)3 Agi.65Zn1.65Fe1.35(PO4)3

<P1)-0> = 1.541A <P(1)-0> = 1.540A

<P2)-0> = 1.5415A <P2)-0> = 1.5430A

Figure I1.4 : Environnement tétraédrique de P(1) et P(2) dans les phosphates
Nai¢7Zn1.67Fe133(POs)s et Agie5Zni.65Fe135(PO4)3

(ii) Environnement de Fer et de Zinc :

Dans les deux structures, les atomes Fe(1)/Zn(1) sont entourés par six atomes d’oxygene
formant des octaedres déformés (Fe(1)/Zn(1))Os avec des distances interatomiques
Fe(1)/Zn(1) — O comprises entre 1.951(DA et 2.209(1)A pour le composé au Na et entre
1.948(1)A et 2.246(1)A pour la phase 2 Ag (Figure IL5).

De méme, pour les deux structures, les atomes Zn(2) sont entourés par six atomes
d’oxygene pour adopter un environnement octaédrique déformé avec des distances Zn(2)—O
comprises entre 2.102(1)A et 2.203(1)A pour Naj¢7Zni67Fe133(POs)s et entre 2.092(1)A et
2.197(1)A pour Ag esZni esFei 35(PO4)s (Figures I1.6).

29



Nai.¢7Zn1.67Fe1.33(POa)3 Agi.65Zn1.65Fe€1.35(POa4)3

<Zn(1)/Fe(1) - O > = 2.0439A <Zn(1)/Fe(1) - 0 > = 2.0536A

Figure I1.5 : Environnement des atomes Fe(1) et Zn(1) dans les phosphates
Nai s7Zn;67Fe1.33(PO4)3 et AgiesZnissFer3s(PO4)3

Nai.¢7Zn1.67Fe1.33(PO4)3 Agi.65Zn1.65Fe1.35(PO4)3

<Zn2)-0> = 2.1533A <Zn(2)-0> = 2.1466A

Figure I1.6: Environnement des atomes Zn(2) dans les phosphates Naj ¢7Zn1.67Fe1.33(PO4)3
et AgiesZnissFe;35(PO4)3
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(iii) Environnement de sodium et d’argent:

Dans les deux structures, les cations monovalents A* (A*= Na* et Ag*) possédent une
sphere de coordination de huit atomes d’oxygene (Figures (IL.7) et (IL.8)). Dans les polyedres
de coordination A(1)0Os, les distances interatomiques A(1) — O varient considérablement avec
une différence de I’ordre de = 0.6A entre les distances minimales et celles maximales. En effet,
dans le cas de A(1)Og (A = Na et Ag), six des distances A(1) — O sont comprises entre
2.324(9)A et 2.518(1)A pour Na(1) et entre 2.386(1)A et 2.560(1)A pour Ag(1). Les deux
distances restantes atteignent 2,901(1)A et 2,946(1)1& pour Na(1) et Ag(1) respectivement. De
méme, 1’analyse des distances interatomiques dans le polyedre Na(2)Og révele la présence de
quatre distances Na(2)—O comprises entre 2.448(1)10\ et 2.572(1)10\, en plus de quatre autres
nettement plus longues que les précédentes ( deux liaisons Na(2)—O(1) = 2.812(2)10\ et deux
liaisons Na(2)—O(6)=2.908(2)A). Par analogie, le polyedre Ag(2)Os est constitué de quatre
oxygenes se trouvant a des distances de 2.495(2)A et de 2.636(1)A par rapport 2 Ag(2), tandis
que les quatre autres oxygenes restants sont nettement distants de Ag(2): Ag(2) — O(1) =

2.829(1)A et Ag(2) —O(6) = 2.915(1)A.

<Na(1)-0> = 2.5313A <Ag(1)-0> = 2.5865A

Figure IL.7 : Environnement de Na(1) et Ag(1) dans les structures deNai ¢;Zn; s7Fe1 33(PO4)3 et de
Agi65Zn1 65Fe1 35(PO4)3

L’analyse des distances interatomiques dans le polyedre Na(2)Og révele la présence de
six distances Na(2)—O comprises entre 2.448(1)1& et 2.812(2)1& avec deux distances
supplémentaires Na(2)—O(6) = 2.908(2)A, nettement plus longues que les précédentes. Par
analogie Ag(2)0Os affiche six distances Ag(2) —O qui évoluent entre 2.495(2)A et 2.829(1)A
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avec deux autres distances Ag(2) —O(6)=2.915A. Cette forte variation des distances A-O est

fort probablement due a la forte agitation des cations Na* et Ag* présents dans les tunnels.

<Na(2)-0> = 2.6850A <Ag2)-0> = 2.7187A

Figure I1.8: Environnement des atomes Na(2) et Ag(2) dans Na;.67Zn; s7Fe133(PO4); et
Agi657n; ssFe; 35(PO4)3

Dans les deux structures, chaque deux octaedres (Fe(1)/Zn(1))Os mettent en commun une
aréte O(2) - O(2) de longueurs 2,8383A et 2,8711A respectivement pour les phases aux Na et
Ag afin d’aboutir a des dimeres (Fe(1)/Zn(1))2010 (Figure I1.9). Aussi, il convient de signaler
que, dans chaque dimere, le milieu de 1’aréte O(2) - O(2) présente un centre d’inversion de ces
entités. Ces diméres se caractérisent par une distance d[(Fe(1)/Zn(1))-(Fe(1)/Zn(1)] = 3.1880A
pour Naj¢7Zn167Fe133(PO4)3 et 3.2028 A pour Agi65Zn16s5Fe135(PO4)s3 (Figure 11.9).

Deux dimeres (Fe(1)/Zn(1))2010 sont connectés entre eux via un octagdre Zn(2)Os
fortement distordu, par la mise en commun d’aréte, formant wune entité
[(Fe(1)/Zn(1))2Zn(2)O14]. Cette derniere s’étend en zigzag le long de la direction [101]
construisant ainsi a des chaines infinies [(Fe(1)/Zn(1))2Zn(2)014], (Figure I1.10).
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Figure I1.9: Dimeres (Fe(1)/Zn(1))2010dans la structure des phosphates (a)
Nai.g7Zn1.67Fe133(PO4)s et (b) AgiesZniesFer3s(PO4)3

Figure I1.10: Illustration d’une chaine en zigzag évoluant suivant la rangeé [101] , pour les
deux structures Naj ¢77n, ¢7Fe; 33(PO4)3 et Ag1_652n1,65Fel_35(PO4)3
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Les chaines consécutives sont connectées entre elles via les groupements tétraédriques

PO4 conduisant a la formation de feuillets paralleles au plan (101) (Figures (IL.11) et (I1.12)).

Figure I1.11: Feuillet parallele au plan (101) dans la structure des deux phosphates
Naj 67701 67Fe1.33(PO4)3 et AgiesZniesFer35(PO4)3

Figure I1.12 : Projection d’un feuillet suivant la direction [001]

Les feuillets adjacents sont reliés entre eux par la mise en commun des sommets, des
tétracdres P(1)Os4 et des octaedres (Fe(1)/Zn(1))O¢ (Figure I1.13) afin de former une charpente
tridimensionnelle délimitant ainsi deux types de tunnels de forme hexagonal le long de I’axe ¢
(Figure I1.14). Les cations monovalents Na*(1) et Ag*(1) se positionnent dans le premier type
de tunnel (1) alors que Na*(2) et Ag*(2) se localisent dans le second type de tunnel (2) (Figure
11.14).
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Figure I1.13 : Interconnexion des feuillets suivant la direction [001]

Figure I1.14 : Projection de la structure de A,Zn,Fe(PO4); (A=Na, Ag) suivant la direction [001]

Les deux structures des phosphates Nai.67Zn1.67Fe1.33(POas)3 et Agi.65Zn1.65Fe1.35(PO4)3, se
caractérisent par une alternance des tunnels (1) et (2) (Figure I1.14) dont les dimensions sont

tres voisines comme le montre les Figures (I1.15) et (I1.16).

35



PQ2)

Zn(1)/Fe(1) Zn(1)/Fe(1)

— Bongi

PQ) P1)

Zn(2)

Zn(2)

Zn(1)/Fe(1)

P1)
Zn(1)/Fe(1)

Zn(2)

Figure ILI.15 : Dimensions des tunnels dans la structure du phosphate Naj 67Zn1 ¢7Fe1 33(PO4)3
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Figure I1.16 : Dimensions des tunnels dans la structure du phosphate Agi.65Zn1.¢6sFe135(PO4)3
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II-3 Synthése et caractérisation du phosphate Na:Zn:Fe(PO4); sous forme
pulvérulente

I1I-3-1 Essais de syntheése du phosphate A2Zn:Fe(PO4); (A = Na, Ag) sous forme
pulvérulente

Les essais de synthése de A>Zn>Fe(PO4); (A = Na, Ag) sous forme de poudre ont été
réalisés par la méthode de diffusion a 1’état solide a partir des mélanges steechiométriques
correspondant au rapport molaire Na (Ag) : Zn : Fe : P =2 : 2 : 1 : 3 des réactifs suivants:
[(Ag2CO3:> 99% , Sigma-Aldrich) pour la phase a Ag et (Na2CO3:98%, Sigma-Aldrich) pour
le composé au Na |, (Zn(NO3)2.6H>0 : 98% , Sigma-Aldrich), (Fe(NO3)3.9H>0 : 98% , Panreac
Applichem) et (NH4H2PO4: 99.99% , Sigma-Aldrich).

L’ensemble des réactifs est dissous, en premier lieu, dans un bécher avec un volume
convenable d’eau distillée et quelques gouttes de HNOs concentré. Ensuite, le mélange
réactionnel est maintenu sous agitation, a 1’aide d’un agitateur magnétique, a température
ambiante pendant 24h. La solution résultante est chauffée lentement sur une plaque chauffante.
Apres séchage, le solide jaunatre obtenu pour les deux préparations est recueilli dans un creuset
en platine pour subir des traitements thermiques, a différents paliers de températures allant de
400°C a 750°C a raison de 50°C de différence entre deux traitements successifs. Ces paliers
thermiques, d’une durée de 72h pour chacun, sont entrecoupés par des broyages rigoureux afin
d’aboutir a une bonne homogénéisation. L’évaluation progressive de la qualité et la pureté des
échantillons est contr6lée par diffraction de rayons X (DRX) sur poudre de manicre
systématique apres chaque traitement thermique. Les diagrammes de diffractions des rayons-X
sur poudre ont été enregistrés a I’aide du diffractometre «Siemens D5000» du Laboratoire de
Chimie Appliquée des Matériaux (LCAM) de la Faculté des Sciences de Rabat. Les positions
et les intensités des différentes raies de diffraction observées sont comparées a celles
disponibles dans la banque de données regroupant les fiches de référence PDF2-2010 ICDD
(International Centre for Diffraction Data), en utilisant le logiciel BrukerDIFFRAC plus EVA
[194].

A 750°C, I’essai de synthése de NaxZn:Fe(POs); a abouti a un diffractogramme qui
s’identifie parfaitement avec celui calculé a partir des données cristallographiques obtenues sur
monocristal via le programme PowderCell 2.4 et qui ne présente pas de raies supplémentaires
attestant ainsi de l’obtention de la phase recherchée. Quant a 1’essai de synthese de
AgoZnoFe(PO4)s, le diagramme de DRX obtenu au terme du traitement thermique a 750°C,

contient plus de raies, non identifiées, comparé a celui théorique de la phase recherchée.
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Intensité (u.a)

Devant cette difficulté, nous avons entrepris des tentatives de synthese de
AgrZnFe(PO4)3 en variant les précurseurs et en respectant les mémes rapports molaires. Dans
tous les essais, bien que nous observions les raies de diffraction caractéristiques de la phase
recherchée, a des températures de traitements thermiques avoisinantes 800°C, nous nous
sommes confrontés a un faible taux de cristallisation, qui persiste malgré des recuits durant 24h

chacun. Signalons qu’un début de frittage est observé au-dela de cette température.

I1-3-2 Caractérisation de Na2Zn2Fe(PQ4)3 sous forme polycristalline

I1-3-2-1 Affinement du profil total du diagramme de diffraction de Na:Zn2Fe(PQ4)3

Afin d’affiner le profil total du diagramme de diffraction (DRX) de NaZn,Fe(POs)3
I’enregistrement des données a été effectué avec le méme diffractometre a I’ambiante, dans le
domaine angulaire 10 - 70° (20) avec un pas de 0,04° et un temps d’intégration de 30 s par
pas. L’affinement a été réalisé en utilisant I’option « Pattern Matching » [195] a l'aide du
programme Jana 2006 [196]. Les deux diagrammes de diffraction (DRX) calculé, observé et
leur différence (Figure I1.17) montrent une trés bonne concordance comme le témoigne les
bonnes valeurs des facteurs de mérites. Ces derniers, ainsi que les parametres de maille affinés

du diagramme DRX de poudre sont consignés dans le Tableau (IL.8).

20(°)

Figure I1.17 : Diffractogrammes (DRX) calculé, observé et leur différence dans
Na,Zn,Fe(POs);
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Tableau IL.8 : Parameétres de maille affinés, volume et facteurs de reliabiltes de Na>Zn,Fe(PO4)3

Parametres de maille et volume Facteurs de reliabiltes

a (A) b (A) c (A) B(°) V(A GOF R, WwR,
11.7604(3)  12.5050(3) 6.3961(1) 113.513(2) 862.54(5) 122 6.39 8.18

I1-3-2-2 Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) du phosphate
NazxZn2Fe(POa4)3

L’analyse minutieuse des micrographies MEB révele la présence d’agrégats de grains
micrométriques de différentes morphologies et granulométries (Figure I11.18). Ce constat est
lié intimement au broyage et a la nature de 1’échantillon. En effet, la température de synthese
de Na>Zn,Fe(PO4); sous forme pulvérulente par voie solide est tres proche de celle de début de
frittage de cette phase, ce qui accroit la compacité de cette derniere. En outre, 1’analyse
élémentaire par spectrométrie de rayons-X a dispersion d'énergie (EDS) nous permis de
vérifier la pureté de notre poudre (Figure I1.19). En plus, ’analyse des données obtenues
confirme que les pourcentages massiques des éléments détectés sont treés proches de ceux de la

phase Na>Zn,Fe(PO4)3 (Tableau I1.9).

Figure I1.18: Micrographies MEB du nouveau phosphate Na>Zn,Fe(PO4)3
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Figure I1.19: Spectre EDS de la poudre du phosphate Na,Zn,Fe(PO,)s

Tableau I1.9: Pourcentages massiques des éléments obtenus par EDS

% Massique (EDS) 8.36 22.42 13.41 20.81 35.00
% Massique (Théorique) 7.90 22.46 13.70 18.24 37.69

I1-3-2-3 Etude spectroscopique

Dans le cadre de la présente these, toutes les analyses de poudres, par la spectroscopie

infrarouge ont été réalisées au sein du plateforme d’analyse et de caractérisation (PAC) , de la
Faculté des Sciences de Rabat, a I’aide d’un spectrometre infrarouge a transformée de fourrier
de marque «JASCO FT/IR 4600». Les mesures ont été entreprises sous un angle de 45°, dans
intervalle spectral compris entre 4000 et 400 cm™ (pour nos analyses spectrales on se contentera
de la gamme spectrale 1600 - 400 cm™), avec un balayage de 30 scans, une vitesse de
2mm.s™! et une résolution de 4 cm’! & température ambiante.
Les mesures de spectroscopie Raman ont été réalisées au Laboratoire de Spectrométrie des
Matériaux et Archéomatériaux (LASMAR-URACI1) de la Faculté des Sciences de Meknes.
Les spectres Raman ont été mesurés entre 100 et 2000 cm™ & température ambiante avec un
spectrometre «Renishaw» micro-Raman (RM1000).

L’examen bibliographique révele que d’une manicre générale les spectres Infrarouge et
Raman des phosphates contenant les groupements PO4 isolés peuvent étre subdivisés en trois

principales régions [197]:
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v Les vibrations de valence des liaisons P-O (vi et v3) qui se situent entre 1250 et 900 cm’!;
v Entre 700 et 400 cm™' apparaissent les vibrations de déformation des angles O-P-O (v; et
v4), va se localisent vers 400 cm™! tandis que v4 se positionne au voisinage de 600 cm™ ;
v' Dans I’intervalle 400-50 cm™' apparaissent les vibrations externes et de réseau.
I1-3-2-3-1 Analyse par spectroscopie infrarouge (IR)
Dans le cas de la poudre du nouveau phosphate élaboré, I'intervalle spectral situé entre
1600 et 400 cm! est parfaitement adéquat pour la caractérisation des vibrations du groupement
tétraédrique PO4>". Le spectre infrarouge de la poudre NaZnoFe(POa)s, est illustré dans la

(Figure 11.20).

Transmittance (u.a)

T

I
1600 1400

T T T T T

I I I I
1200 1000 800 600 400
Nombre d'onde (cm™)

Figure I1.20: Spectre infrarouge du phosphate Na,Zn,Fe(POs)s

L’analyse par spectroscopie infrarouge (IR), nous a permis de mettre en évidence
plusieurs bandes dues aux modes de vibrations attribuables aux ions PO4* du phosphate

NaxZnoFe(POs)s. Les résultats des divers assignements sont résumés dans le (Tableau I1.10).
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Tableau I1.10: Attributions des fréquences Infrarouge observées pour le phosphate Na,Zn,Fe(PO4)s

Elongations P-O symétrique (vi) et antisymétrique (v3) 912 - 987-1074

418 - 429 - 436 - 540 — 569

Déformation angulaire O-P-O symétrique (v2) et antisymétrique (va4) _ 585

Ces attributions sont en parfaite accord avec celles signalées dans la bibliographie [197],
en particulier pour les phosphates de type Alluaudite suivants :

AgCaCdMg(PO4); , AgCdoMga(PO4)3 [97], Nai s(MnixMx**)1 sFe; s(PO4); (M**= Cd*,
Zn**) [198], Naz(Mni-xMa4x)Fe**Fe**(PO4) (M** = Mg, Cd) [199], Nax(Mni_Fex**)2Fe**(POx)3
[121], (NajxLix)CdIn2(PO4)3 [200] et la phase NaMn(Fe|—xInx)2(PO4); [122]. L’examen des
données de la littérature révele que certaines vibrations relatives aux autres groupements
peuvent interférer avec ceux relatives 2 1’ion phosphate PO4>".

D’apres (Hatert.F)[198] dans le cas des structures Najs(Mni.xMx>")1sFers(POs)3 avec
0< x <1 et (M**= Cd**, Zn*"), la bande d’absorption a environ 414 cm’ correspond aux
vibrations du cation M**en position M(1). Dans cette solution solide, la substitution de Mn>*
par Cd** produit un allongement des longueurs des liaisons M (1) — O et par conséquent cette
bande se déplace vers des fréquences inférieures a 400 cm™!, par contre le remplacement de
Mn?* par Zn?* produit des effets inverses ainsi la bande de 414 cm™ se déplace vers 426 cm™.
Cette bande peut atteindre 443 cm™! dans le cas de NaxMgFe?*Fe**(POa)s.

Par ailleurs, dans les solutions solides Nax(Mni_xMa+x )Fe?*Fe**(PO4); avec 0< x <1 et
(M?* =Mg, Cd), les fréquences des vibrations M** — O relatives au cation en site M(2) varient
entre 596 et 610 cm™'. Cependant, les vibrations des liaisons Fe**— O sont- comprises entre 628
et 642 cm’.

En comparaison avec cette derniere bande, dans le cas de NaxZnoFe(POs); un 1éger
épaulement et une faible raie sont perceptibles respectivement a 640 et 653 cm™!. Par ailleurs
1’élongation asymétrique de NaOs n’est visible qu’au voisinage de 270 cm™ d’aprés Makreski.P

et al [201].

I1-3-2-3-2 Analyse par spectroscopie Raman

Dans le cadre du présent travail, dans la (Figure I1.21), nous représentons le spectre de
diffusion Raman relatif au phosphate NaZn,Fe(PO4); dans l’intervalle spectrale 1600 -
150 cm™.
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Figure I1.21: Spectre de diffusion Raman du nouveau phosphate Na,Zn,Fe(POs4)3

Dans le (Tableau II.11) sont rassemblés 1’ensemble des attributions des

fréquences Raman observées dans le phosphate Na;Zn,Fe(PO4)s.

Tableau IL.11: Attributions des fréquences Raman (cm™) observées pour le phosphate Na,Zn,Fe(PO4);

972 - 928 - 1124 - 1058 -

Elongations P-O symétrique (vi) et antisymétrique (v3) 999

Déformation angulaire O-P-O symétrique (v») et antisymétrique (v4) 448 - 481- 604 - 567 - 658

Ce dépouillement est en parfaite concordance avec les travaux menés par (Frost.R.L) sur
les phosphates de zinc [202] , (Zhai.S et al )[203], (Rghioui.L et al ) [204], (Essehli.R et al)
[205] et (Nejjar et al) [206].

L’analyse des spectres de diffusion Raman de NaZn,Fe(PO4); et ceux des Alluaudites
de Rwanda (Nao.70Mno 23Ca0.07)s=1.00Mn1.0o(Fe**1 50Alo.20Mgo.10Mno 11)z=2.00(PO4)3, et du sud de
Dakota Etats-Unis d'Amérique  (Nao.97Ca0.06)y=1.03(MnosiFe**012Mgo.02)s=095Fe>*2(PO4)3
obtenus a partir de la base de données RRUFF [207] , a révélé que ces trois phases affichent

en général des allures comparables dans la région spectrale [150-1600cm™'] (Figure I1.22).
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Figure I1.22 :
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Spectres de diffusion Raman de Na,Zn,Fe(PO4)3(1) et ceux des Alluaudites du
sud de Dakota (2) et de Rwanda (3) [207]
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I1-4 Conclusion

Dans le présent chapitre, nous avons rapporté les conditions expérimentales de synthese
par diffusion a I’état solide des deux nouveaux phosphates Najg7Znie7Fe133(PO4); et
Agi65Zn1 65Fe1 35(PO4)3 apparentés a la famille Alluaudite. L’étude structurale des deux phases
a été entreprise en s’appuyant sur les données de diffraction des rayons X (DRX) sur
monocristal.

Ces dites phases cristallisent dans le systeme monoclinique avec le groupe d’espace C2/c
avec les parametres de mailles suivants :

v’ Pour Naj ¢7Zn167Fe1 33(POs)3: a = 11,7545(4) A, b = 12,5080(4) A , c = 6,4014(2) A ,
B=113,507(1)°

v’ Pour AgiesZniesFei3s(POs)s: a=11,8151(5) A, b =12,6367(6) A, ¢ = 6,4056(3) A
B=113,431(2)°.

La structure des deux phases, isotypes de I’ Alluaudite, est construite a partir des octaedres
(Fe(1)/Zn(1))O¢ qui mettent en commun une aréte afin d’aboutir a des dimeres
(Fe(1)/Zn(1))2010. Deux dimeres (Fe(1)/Zn(1))2010 sont connectés entre eux via un octagdre
7Zn(2)O¢ fortement distordu, par la mise en commun d’une aréte, formant une entité
[(Fe(1)/Zn(1))2Zn(2)O14]. Cette derniere s’étend en zigzag le long de la direction [101]
construisant ainsi des chaines infinies [(Fe(1)/Zn(1))2Zn(2)O14]_. Les chaines adjacentes sont

connectées entre elles par les groupements tétraédriques PO4, ce qui conduit a la formation de

feuillets paralleles au plan(a,b). Les feuillets adjacents sont reliés entre eux via la mise en

commun des sommets, des tétracdres P(1)O4 et des octaedres (Fe(1)/Zn(1))Os afin de former
une charpente tridimensionnelle délimitant ainsi deux types de tunnels le long de I’axe ¢, qui
sont occupés par les cations monovalents Na* ou Ag*.

Dans le cadre de nos investigations nous avons réussis la syntheése de la nouvelle phase
NaxZnoFe(POs); sous forme pulvérulente par voie solide. Ce composé a fait 1’objet de
caractérisation par diffraction des rayons sur poudre (DRX), par microscopie a balayage (MEB)
couplée a la spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS) et par spectroscopies

infrarouge-Raman .
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Chapitre III : Synthese et étude structurale des nouveaux
orthophosphates CaZn;Fe(PO4); et MZn:Fes(PO4)s
M =Zn, Cd)
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III-1 Introduction

Dans le chapitre précedent, nous avons rapporté la synthese et la caractérisation des
nouveaux phosphates A>Zn Fe(PO4)3 de type Alluaudite. Comme suite de ce travail, en
conformité avec 1’objectif principal qui consiste a synthétiser et a caractériser de nouveaux
matériaux de type alluaudite, nous nous proposons de substituer les cations monovalents
A =Na" ou Ag* occupant les deux types de tunnels A(1) et A(2) de cette structure par les cations
bivalents M = Ca, Ba et Cd . Ce choix est conforté par le nombre relativement réduit de ces
phases dans lesquelles les tunnels sont occupés uniquement par les cations bivalents. Nous
avons ainsi entrepris des investigations par diffusion a I’état solide, sur trois systemes
quaternaires MO — ZnO — Fe>O3 — P>Os (M = Ca, Ba et Cd) avec le rapport molaire M : Zn : Fe
:Pégalal:2:1:3.

Dans le présent chapitre, nous relatons et discutons les résultats obtenus au cours de ces
investigations, qui ont abouti a 1’élaboration et a la cratérisation structurale des trois nouveaux

phosphates de fer et de zinc : CaZnoFe(POs)3, Zn3Fes(PO4)s et CdZnaFes(PO4)s.

III-2 Synthese et détermination structurale du nouveau phosphate
CaZnxFe(POy)3

I1I-2-1 Synthese des cristaux du monophosphate CaZn:Fe(PQ4)3

La synthese des cristaux du phosphate CaZn,Fe(PO4)3 a été réalisée par la méthode
conventionnelle de diffusion a 1’état solide, en mélangeant, dans une premicre étape, les
différents précurseurs : (Ca(NO3)2.4H20 : 99% , Riedel-de-Haén), (Zn(NO3)2.6H20 : 98% ,
Sigma-Aldrich), (Fe(NOs3)3.9H20 :98% ,Panreac  Applichem), (H3POs: 85%, VWR
Chemicals), en respectant les proportions stoechiométriques 1: 2: 1: 3, avec 40 mL d’eau
distillée dans un bécher de 100mL. Le mélange réactionnel est soumis, ensuite, a une agitation
a température ambiante pendant 48h. En deuxieme étape, la solution est ensuite chauffée sur
une plaque chauffante a une température modérée jusqu’a I’obtention d’un solide résiduel
jaunatre. Ce dernier a subi un traitement thermique a 400°C pendant 24 heures dans une nacelle

en platine.

Au terme de ces étapes, le produit résultant est broyé pendant une demi-heure et placé
dans un creuset en platine de forme cylindrique de petites dimensions. L'ensemble est introduit
dans un four programmable de marque «Nabertherm» et est porté graduellement a une
température de 1010°C, correspondant a 22°C au-dela de la température de fusion obtenue pour

le solide résiduel jaunatre. Ce dernier est maintenu a cette température pendant 15min, avant de
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le refroidir lentement avec une vitesse de 5°C/h jusqu’a 860°C. La température est, ensuite,
abaissée jusqu’a I’ambiante avec I’inertie du four. Le solide obtenu contient des cristaux de

couleur orange-transparent correspondants a la phase CaZnoFe(POs)s.

II1-2-2 Détermination structurale de CaZn:Fe(POa4)3

La structure de CaZn,Fe(PO4)3 a été déterminée a partir des données de diffraction des
rayons-X (DRX) sur monocristal. Le test des cristaux a été effectué avec un diffractometre
automatique a quatre cercles de type BrukerX8 de 'UATRS — CNRST (Unités d’Appui
Techniques a la Recherche Scientifique du Centre National pour la Recherche Scientifique et
Technique a Rabat).

Les informations préliminaires obtenues au terme de ces tests ont conduit a une maille
monoclinique primitive de parametres de maille: a = 8,15A, b=15 .301&, c= 8.591&, B=117,8°
et un volume V =918A3 Suite 4 une recherche bibliographique minutieuse, nous avons conclu
que ces parametres de maille ne correspondaient a aucune phase connue ni répertoriée dans les
bases de données ICSD [208] et PDF2 [209].

L’acquisition des intensités de diffraction (DRX) sur monocristal a été réalisée sur un
monocristal de dimensions 0.30 x 0.26 x 0.18 mm?>. L’enregistrement a été réalisé dans
Iintervalle angulaire 0 : [2.7° - 37.6°], a température ambiante. Au terme de I’enregistrement,
les données sont réduites et corrigées des facteurs de Lorentz, de polarisation et des effets
d’absorption. Nous avons ainsi collecté au total 54053 réflexions parmi elles figurent 4985

réflexions indépendantes dont 4493 réflexions observées soumises a la condition I > 2o(1).

Les principales données cristallographiques relatives au cristal du nouveau phosphate
CaZn;Fe(PO4)3, ainsi que les conditions d’enregistrement des données (DRX), sont consignées

dans le Tableau (IIL.1).
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Tableau IIl.1 : Données cristallographiques et Conditions d’enregistrement des intensités de diffraction
des rayons-X sur un monocristal de CaZn,Fe(PO4)s

Données cristallographiques

Formule chimique CaZn,Fe(POy)3
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace P2i/c

Parametres de maille

a=8.5619 (3)A

b=15.2699 (5) A
c=8.1190 3) A
B=117.788 (2)°

Volume de la maille (A?) 939.06 (6)

Nombre de motifs par maille Z 4

Densité calculée (g.cm™) 3.618

Coefficient d’absorption p (mm™) 7.72
Collecte des intensités

Diffractometre Bruker X8 APEXII

Température (K) 296

Longueur d’onde Mo(Ka) (A) 0.71073

multi-scan (SADABS ; Bruker)

Correction d'absorption Toin= 0.600 Trax= 0.747

Domaine de 0 (°) O min=2.7°, Omx=237.6°
h=-14—14
Indices de Miller k =-26—26
[=-10—13
Réflexions mesurées 54053
Réflexions indépendantes 4985
Réflexions pour [ > 26(I) 4493
Rine 0.033
Résolution (sin 6/A)max (A1) 0.859

II1-2-2-1 Résolution et affinement structurale du nouveau phosphate CaZn:Fe(PO4)3

La résolution structurale du nouveau phosphate CaZn,Fe(PO4)s, a été effectuée a I’aide
de I’interface WinGX version 2014.1 [186]. La structure de ce composé a été résolue par la
méthode directe [187], al'aide du programme SHLEXS-2014 [188], et affinée par la méthode
des moindres carrées [189] a I’aide du programme SHELXL-2014 [190].

Au cours de la détermination structurale de CaZn2Fe(PO4)3, nous avons pu positionner
premierement les atomes Ca, Zn, Fe et P. Suite aux séries d’affinements successifs suivies des
synthéses de Fourier-différence, nous avons pu localiser les douze atomes d'oxygene
indépendants complétant ainsi 1’unité asymétrique. Dans la structure de ce phosphate, tous les
atomes sont localisés dans des positions générales 4e de Wyckoff du groupe d’espace P2i/c

(N°14), en occupant totalement leurs sites cristallographiques. L’affinement structural en
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anisotropie de tous les atomes a abouti a de bons facteurs d’accords, consignés dans le Tableau

(IIL.2).

Tableau III.2 : Résultats d’affinement de la structure du nouveau monophosphate CaZn,Fe(PO4)3

Affinement structural

Facteur de confianceR[F?> 2c (F?)] 0.017
Facteur de confiance wR(F?) 0.041
S (Goodness-of-Fit) 1.04
Nombre de parametres affinés 172
Densité résiduelle maximale Apmax (e.A'3) 1.07
Densité résiduelle minimale Apmin (e.A'3) -0.78
(A/G)max 0.003

Schéma de pondération avec : P = (F,? + 2F.%)/3

w = 1/[s*(Fo?) + (0.0174P)* + 0.7655P]

Dans les Tableaux (IIL1.3) et (II1.4) sont consignés respectivement, les coordonnées

atomiques ainsi que les facteurs de déplacements atomiques isotropes équivalents et anisotropes

obtenus apres le dernier cycle d'affinement structural de CaZn;Fe(PO4)s.

Tableau II1.3 : Positions atomiques et parametres de déplacements atomiques

isotropes équivalents (A?) du nouveau monophosphate CaZn,Fe(POs)s

Atome X y y/ Ueq
Znl 0.81685(2) | 0.73588(2) | 0.30142(2) | 0.00740(3)
Zn2 0.88412(2) | 0.52265(2) | 0.59417(2) | 0.01026(3)
Fel 0.67075(2) | 0.49009(2) | 0.83003(2) | 0.00500(3)
Cal 0.276193) | 0.75762(2) | 0.47919(3) | 0.01070(4)
P1 0.29665(3) | 0.58370(2) | 0.77261(4) | 0.00503(4)
P2 0.96807(3) | 0.62244(2) | 0.09438(4) | 0.00499(4)
P3 0.60325(3) | 0.64096 (2) | 0.49014 (4) | 0.00491 (4)

01 0.2995 (1) 0.67932 (6) | 0.7235 (1) 0.0128 (1)
02 0.3028 (1) 0.58596 (6) | 0.9647 (1) 0.0101 (1)
03 0.1221 (1) 0.54161 (6) | 0.6269 (1) 0.0112 (1)
04 0.4395 (1) 0.52893 (6) | 0.7648 (1) 0.0132 (1)
(05 0.7793 (1) 0.58832 (5) | 0.0038 (1) 0.009 (1)

06 1.0014 (1) 0.67493 (6) | -0.0475 (1) 0.0105 (1)
07 1.0026 (1) 0.68143 (6) | 0.2614 (1) 0.0106 (1)
08 1.0993 (1) 0.54481 (5) | 0.1741 (1) 0.0073 (1)
09 0.7543 (1) 0.65280 (6) | 0.4394 (1) 0.0117 (1)
010 0.5938 (1) 0.71947 (6) | 0.6036 (1) 0.0098 (1)
011 0.6660 (1) 0.55677 (5) | 0.6110 (1) 0.0083 (1)
012 0.4199 (1) 0.62799 (6) | 0.3262 (1) 0.0102 (1)
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Tableau II1.4 : Facteurs de déplacements atomiques anisotropes (A% dans la structure de

CaZn,Fe(POy)3

Atome Ull U22 U33 U12 U13 U23
Znl 0.00645 (5) | 0.00817 (5) | 0.00801 (6) | 0.00013 (4) | 0.00374 (4) | 0.00104 (4)
Zn2 0.00760 (5) | 0.01471 (6) | 0.01073 (6) | 0.00042 (4) | 0.00616 (4) | -0.00080 (5)
Fel 0.00454 (5) | 0.00602 (6) | 0.00488 (6) | 0.00044 (4) | 0.00256 (4) | 0.00061 (4)
Cal 0.01029 (8) | 0.01095 (9) | 0.0118 (1) 0.00175 (6) | 0.00591 (7) | 0.00601 (7)
P1 0.00467 (9) | 0.0061 (1) | 0.0045 (1) 0.00011 (7) | 0.00229 (8) | -0.00022 (8)
P2 0.00441 (9) | 0.0048 (1) | 0.0058 (1) 0.00038 (7) | 0.00243 (8) | -0.00009 (8)
P3 0.00448 (9) | 0.0050 (1) | 0.0048 (1) 0.00004 (7) | 0.00182 (8) | 0.00031 (8)
01 0.0222 (4) | 0.0076 (3) | 0.0109 (4) | -0.0001 (3) | 0.0098 (3) | 0.0019 (3)
02 0.0169 (3) 0.0093 (3) | 0.0063 (3) 0.0009 (3) 0.0073 (3) | 0.0011 (3)
03 0.0051 (3) | 0.0176 (4) | 0.0102 (4) | -0.0030(3) | 0.0030 (3) | -0.0063 (3)
04 0.0065 (3) 0.0172 (4) | 0.0157 (4) 0.0026 (3) 0.0052 (3) | -0.0045 (3)
05 0.0056 (3) 0.0100 (3) | 0.0101 (3) | -0.0016 (2) | 0.0028 (2) | -0.0034 (3)
06 0.0097 (3) 0.0107 (3) | 0.0132 (4) 0.0029 (3) 0.0072 (3) | 0.0061 (3)
07 0.0079 (3) | 0.0122(3) | 0.0115(4) | -0.0005 (2) | 0.0045 (3) | -0.0062 (3)
08 0.0065 (3) 0.0073 (3) | 0.0088 (3) 0.0026 (2) 0.0043 (2) | 0.0020 (2)
09 0.0111 (3) | 0.0118(3) | 0.0161 (4) 0.0008 (3) | 0.0098 (3) | 0.0042 (3)
010 0.0076 (3) 0.0091 (3) | 0.0103 (3) 0.0006 (2) 0.0024 (3) | -0.0040 (3)
011 0.0100 (3) 0.0080 (3) | 0.0082 (3) 0.0028 (2) 0.0055 (3) | 0.0039 (3)
012 0.0068 (3) 0.0086 (3) | 0.0097 (3) | -0.0002 (2) | -0.0006 (3) | -0.0020 (3)

I11-2-2-2 Description structurale de CaZn:Fe(PQO4)3

La détermination structurale de CaZn2Fe(POs4)3 nous a permis de mettre en évidence 19
atomes indépendants dans I'unité asymétrique répartis comme suit : 2Zn, 1Fe, 1Ca, 3P et 120.
Le calcul des valences de liaisons pour chaque atome a été réalisé a 1’aide du logiciel Platon
[210] (Tableau IILS). Ces valeurs sont en parfaite concordance avec les degrés d’oxydation

prévus pour ces éléments.

Tableau IILS : Valeurs des valences de liaisons des cations du phosphate CaZn,Fe(PO4)3

Atome
Valence de liaison

Zn(1)
2.00

Zn(2)
1.91

Fe(1)
3.04

Ca(1)
1.93

P(1)
5.10

P(2)
4.97

P(3)
4.94

L’analyse des polyedres relatifs a chacun des cations a été entreprise via les mémes
outils informatiques exploités précédemment. En outre la visualisation graphique des polyedres
a été entreprise en respectant les distances interatomiques et les angles de liaisons consignés

dans le Tableau (I11.6).
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Tableau III.6 : Principaux distances interatomiques (A) et angles interatomiques (°) dans la structure
de CaZnyFe(PO4);

x+1, -y+3/2, z-1/2.

Atome [NNNDiSENC PO GO [ Atome [INNNNDISERCCOZR) O NN
P1—O1 1.5166 (9) Zn2—O3ii 1.9496 (8)
P1—02 1.5358 (9) Zn2—O03" 2.0241 (9)
P1—O03 1.5487 (8) Zn2—08Y 2.0911 (8)
P1—0O4 1.5073 (9) Zn2—09 2.3371 (9)
Distance moyenne < P(1) — O > = 1.5271 Zn2—O011 2.0038 (8)

Angles O - P(1) - O (°) Distance moyenne < Zn(2) - O > =2.0811

P1  '04—P1—01 114.24 (6) Angles O - Zn(2)- O (°)
04—P1—02 114.28 (5) Zn2  O3i_7n2— 011 154.16 (4)
01—P1—02 104.36 (5) 03iil_7Zn2—O31 77.67 (4)
04—P1—03 104.50 (5) 03ii_7Zn2—O08Y 108.82 (4)
01—P1—03 109.05 (5) 011—Zn2—08" 75.00 (3)
02—P1—03 110.42 (5) 03"—7Zn2—O08Y 121.44 (4)

Atome 03ii_7Zn2—09 98.73 (4)
P2—O05 1.5222 (8) 011—Zn2—09 65.84 (3)
P2—06 1.5348 (9) 03"—Zn2—09 97.26 (4)
P2—0O7 1.5371 (9) Atome
P2—08 1.5519 (8) Fel—O2" 1.9561 (9)
Distance moyenne < P(2) — O > = 1.5365 Fel—04 1.8908 (8)
Angles O - P(2) - 0 (°) Fel—O5H 1.9700 (8)

P2 05—P2—06 110.07 (5) Fel—O8Y 2.0547 (8)
05—P2—07 110.55 (5) Fel—Ol11 2.0330 (8)
06—P2—07 109.20 (5) Fel—O12V 2.1318 (8)
0O5—P2—08 109.84 (5) Distance moyenne < Fe(1) — O > =2.006
06—P2—O08 111.11 (5) Angles O - Fe(1) - O (°)
07—P2—O08 106.00 (5) 05Yi—Fel—O012V 171.65 (3)

Atome 04—Fel—O2Y 96.63 (4)
P3—09 1.5396 (9) 04—Fel—O05'1 92.55 (4)
P3—010 1.5365 (9) Fel o0 Fe1—057 90.75 (4)
P3—O011 1.5534 (8) 04—Fel—O11 90.37 (4)
P3—012 1.5253 (8) 05'i—Fel—O011 93.18 (4)
Distance moyenne < P(3) - O > = 1.5387 02Y—Fel—08Y 97.38 (3)

P3 Angles O - P(3) - O (°) 05"i—Fel—08" 94.22 (3)
012—P3—010 107.69 (5) O11—Fel—08" 75.18 (3)
012—P3—09 115.63 (5) 04—Fel—012V 93.16 (4)
010—P3—09 110.75 (5) 02Y—Fel—O012"V 82.55 (4)
012—P3—011 110.86 (5) O11—Fel—O0O12%" 92.86 (4)
010—P3—O011 111.50 (5) 08'—Fel—O12V 81.77 (3)
09—P3—O011 100.36 (5) Atome

Atome Cal—Ol1 2.2439 (9)
Znl—O6! 2.0120 (8) Cal—O1! 2.379 (1)
Zn1—0O7 1.9518 (8) Cal—O2i 2.4075 (9)
Zn1—QO9 1.9266 (9) Cal | Cal—O6™ 2.4840 (9)
Zn1—O010! 1.9578 (8) Cal—O7"i 2.4709 (9)
Distance moyenne < Zn(1) — O > =1.9620 Cal—OI10 2.4885 (8)

Angles O - Zn(1) - O (°) Cal—O12 2.8984 (9)
Znl 09—Zn1—07 106.60 (4) Distance moyenne < Ca(1) - O > =2.4817
09—Zn1—010 106.09 (4)
07—Zn1—O010 124.80 (4) * Codes de symétries : (i) x, -y+3/2, z-1/2; (i) x,
09—Zn1—O0O6" 116.31 (4) -y+3/2, z+1/2; (iii) x+1, y, z; (v) -x+1, -y+1, -z+1; (v)
07—Zn1—O6! 85.46 (3) x+2, -y+1, -z+1; (Vi) -x+1, -y+1, -z+2; (vid) x, y, z+1;
010—Zn1—O06" 116.93 (4) (viii) x-1,y, z; (ix) x-1, -y+3/2, z+1/2; (X) x, y, z-1; (xi)
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La représentation tridimensionnelle des polyedres de coordination dans le phosphate
CaZnoFe(PO4); a été réalisée via le logiciel Ortep3 (version 2014.1) [192] . L’arrangement
spatial des divers polyedres est illustré dans la Figure (IIL.1). Par ailleurs les ellipsoides relatifs

aux agitations thermiques de chaque atome ont été définis avec 60% de probabilité.

Figure IIL.1 : Disposition spatial des polyedres du phosphate CaZn,Fe(PO4)3

A la lumiere des distances interatomiques et des angles décrits précédemment nous
décrivons dans ce qui suit les divers environnements de chacun des cations constitutifs de la

structure du phosphate CaZn,Fe(PO4)s.

(i) Environnement de P(1), P(2) et P(3) :

Dans la structure du nouveau phosphate CaZn;Fe(PO4)s3, chacun des trois atomes de
phosphore forme avec quatre oxygenes des groupements POs de géométrie tétraédrique (Figure
IIL.2) , avec des distances interatomiques: P(1) — O comprises entre 1.5073(9)A et
1.5487(8)10% , P(2) — O évoluant entre 1.5222(8)10\ et 1.5519(8)10% et P(3) — O variant dans
Iintervalle [1.5253(8) A -1.5534(8)A]. Ces valeurs sont similaires 2 celles habituellement

rencontrées dans le cas des ions phosphates PO4>".
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<P(1)-0> = 1.5271A <PQ2)-0> = 1.5365A <P3)-0> = 1.53874

Figure I11.2 : Environnement des atomes P(1), P(2) et P(3) dans la structure de CaZn,Fe(PO4)3

(ii) Environnement de Zn(1) et Zn(2) :

L’atome de zinc: Zn(1) est entouré de quatre atomes d’oxygenes formant ainsi un
tétracdre Zn(1)O41égerement distordu (Figure II1.3). Ce polyedre se caractérise par des liaisons
Zn(1) —O qui sont comprises entre 1.9266(9)1& et 2.0120(8)1& avec une distance moyenne
<Zn(1) —O>= 1.9620A. La géométrie tétraédrique du zinc a été signalée dans de nombreuses

phases phosphatées (Tableau II1.7).

<Zn(1)-0> = 1.9620A
Figure I11.3 : Environnement de Zn(1) dans la structure de CaZn,Fe(PO4)3
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Tableau IT1.7 : Comparaison des distances interatomiques Zn-O dans les tétraedres ZnO4 de certains

phosphates

Phase d(Zn—O)min (A) | d(Zn—O)max (A) | <Zn—0> (A) | Réf
CaZnoFe(POy); 1.9266 (9) 2.0120 (8) 1.962 [82]
Zna(Zno sFe 5)Fe(PO4)3.2H,0 1.897 2.001 1.950 [211]
v-AgZnPO, 1.938 (1) 1.952 (1) 1.944 [212]
a-LiZnPOy 1.926 (4) 1.961 (4) 1.944 [213]
0-LisZn(POy); 1.926(7) 1.969(7) 1.949 [214]
Na,Zns(POs)s 1.898 (2) 1.997 (2) 1.948 [215]
NaZnPO,.H,0 1.946 (7) 1.953 (6) 1.950 [216]
a-Zn3(POy4), 1.86 2.03 1.960 [217]
Zn3(P04),.4H,0 1.912 (6) 1.999 (5) 1.963 [218]
CoZny(PO4),.4H,0 1.897 (4) 1.993 (3) 1.947 [219]
ZnyFe'"(PO4)2(OH).3H,0 1.93(2) 1.96(2) 1.940 [220]
0-SrZny(POy4), 1.921(1) 1.992 (2) 1.954 [221]
0-CaZny(POy), 1.909 (1) 2.010 (1) 1.948 [222]
Zn,KH(PO4)2.5/2H,0 1.914 (9) 1.961 (8) 1.940 [223]
Zns(PO4)s- TH,0 1.925 (4) 2.000 (4) 1.964 [224]
Rb>Zn>(HPO.); 1.932 (3) 1.967 (3) 1.948 [225]

Le second atome de zinc Zn(2) possede quant a lui une coordinance cinq en formant une

pyramide a base rectangulaire tres déformée ZnOs. Ce polyedre est caractérisé par un écart

significatif au niveau des liaisons Zn—O qui évoluent dans I’intervalle [1.9496(8)A -

2.3371(9)A] avec une distance moyenne de <Zn—O> = 1.9620A (Figure II1.4). D’autres

phases phosphatés présentant cette méme géométrie ont été rapportés dans la littérature a titre
d’exemple citons : 0-Zn3(POs)2 [226], Mn2Zn(PO4)2.H20 [227], Zn2Co4(PO4)4(H20)s.2H20
[228] et Zn3[PO3(OH)]3.3H20 [229].

<7Zn(2)-0> = 2.0811A

Figure I11.4 : Environnement de Zn(2) dans la structure de CaZn,Fe(PO4)3
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(iii) Environnement de Fe(1) :

Le seul atome de fer dans la structure se caractérise par une sphere de coordinance de six
atomes d’oxygene formant ainsi un octaedre irrégulier FeOg (Figure IIL.S), dont les liaisons
Fe(1) — O sont comprises entre 1.8908(8)1& et 2.1318(8)A, avec une distance moyenne de
I’ordre de <Fe(1) — O> =2.006 A.

<Fe(1)-0> = 2.006 A

Figure I1ILS5 : Environnement octaédrique de Fe(1) dans la structure de CaZn,Fe(PO4)3
(iv) Environnement de Ca(1) :
L’atome de calcium Ca(1) adopte une coordinance sept formant un polyedre CaO7 tres
déformé (Figure II1.6). Cette distorsion est due essentiellement aux distances interatomiques
Ca(l) — O qui manifestent un écart significatif entre les deux valeurs d(Ca(1) — O)min =

2.2439 (DA et d(Ca(l) — O)max = 2.8984 (9)A.

<Ca(1)-0> = 24817 A

Figure I11.6: Environnement de Ca(1) dans la structure de CaZn,Fe(PO4)3
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L’union de deux pyramides a bases rectangulaires Zn(2)Os, via une aréte commune,
forme un dimere [Zn>Og]. Ce dernier se caractérise par un centre d’inversion au milieu de 1’ aréte
commune O(3) — O(3) de distance interatomique 2.4923A et une distance entre les deux Zn(2)

de I’ordre de dza) - zn2)) = 3.0895 (Figure I11.7).

Figure IIL.7 : Représentation tridimensionnelle du dimére Zn,Og

Le dimere [Zn20Ogs], relie deux groupements octaédriques Fe(1)Og par partage de 1’aréte

O(8) — O(11) de longueur 2.4939A pour former [Zn;Fe;O16 ] (Figure IIL.8).

Figure IIL.8 : Vue en perspective sur I’entité [Zn,Fe;Ois ]

Les entités Zn,Fe>O16 se connectent entre elles via les tétraedres PO4 en partageant un

sommet et une arréte avec P(3)Os4 et avec P(2)Os4 ou bien trois sommets avec P(1)Oa.

Cet enchainement conduit a un feuillet parallele au plan (5,5) (Figure II1.9). Ces feuillets sont

situés au voisinage de y =0 et y = 0.5 (Figure I11.10).
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Figure II1.9 : Représentation du feuillet parallele au plan (101) dans le phosphate
CaZnoFe(POs)s

Figure IT1.10 : Projection des feuillets a y =0 et a y = 0,5 dans le plan (001) pour le phosphate
CaZn;Fe(PO4)3

Les feuillets sont connectés entre eux par les tétracdres Zn(1)O4 qui partagent leurs
sommets avec les tétraedres PO4 pour conduire a une structure tridimensionnelle libérant des

tunnels occupés par les cations Ca** (Figure I11.11).
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Figure II1.11 : Projection de la structure de CaZn,Fe(PO,); dans le plan (110)

L’examen attentif de la littérature concernant la matrice A"B,"Fe™(POy);, révele
I’existence de nombreux matériaux phosphatés adoptant différents types structuraux comme le
montre le Tableau (IIL.8). Toutes les phases cristallisants dans le groupe d’espace Imma sont
de type a-CrPO4. Les composés adoptants le groupe d’espace C2/c sont de type alluaudite alors
que ceux cristallisants dans le groupe d’espace Pbcn appartiennent a une nouvelle variété
minéralogique découverte en 2018 « Lasnierite » [230]. Quant a la nouvelle phase, isolée dans
le présent travail CaZnoFe(POs)s, cristallisant avec le groupe d’espace P2i/c, elle présente un

nouveau type structural.
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Tableau IIL8: Données cristallographiques de quelques phosphates de type A"B,""Fe(PO.);

Phase i Paran1°etres de moallle Groupe Réf
a (A) b (A) c(A) B(°) | d’espace

StNiFe(PO4)s 10.388(1) | 13.160 (1) | 6.5117(7) |  90.00 Imma (78]
SrCo:Fe(PO4); 10.4097(2) | 13.2714(3) | 6.5481(2) |  90.00 Imma [80]
SrFe,2*Fe3*(PO4)s 10.452(3) | 13.429(3) | 6.528(2) 90.00 Imma [81]
BaFe,>*Fe?*(PO.); 10.5236(3) | 13.4454(4) | 6.6411(2) | 90.00 Imma | [139]
PbFe; 42*Mgo sFe?*(PO4); | 10.481(5) | 13.331(6) | 6.596(3) 90.00 Imma | [140]
BaFe; 42*MgocFe**(PO4); | 10.555(4) | 13.395(5) | 6.642(3) 90.00 Imma | [140]
CaNiyFe(PO4); 10.3126(3) | 13.1138(3) | 6.4405(2) | 90.00 Imma | [141]
BaCo,Fe(PO4); 10.5067(2) | 13.3155(3) | 6.6471(2) | 90.00 Imma | [142]
PbCo,Fe(PO4)3 10.4326(5) | 13.2811(2) | 6.5746(4) | 90.00 Imma | [142]
BaMn,Fe(PO4); 6.4304 (3) | 17.8462(7) | 8.4906(3) |  90.00 Pbcn [84]
StMn,Fe(PO.); 6.5899 (2) | 17.6467(4) | 8.5106(2) |  90.00 Pbcn [84]
PbMn,Fe(POy); 6.475 (1) | 17.964 (4) | 8.467 (2) 90.00 Pbcn | [143]
Cay.54Mn 46Fe(PO4)3 12.3487(2) | 12.6569(2) | 6.4650(1) | 115.673(1) C2/c [144]
Cdo.csMn2.34Fe(PO4)3 12.1565(2) | 12.6226(2) | 6.4311(1) | 115.200(1) C2/c [144]
CaZnyFe(POy); 8.5619(3) | 15.2699(5) | 8.1190(3) | 117.788(2) |  P2i/c [82]

III-3 Synthese et caractérisation de CaZn:Fe(PQ4)3 sous forme pulvérulente

II1-3-1 Synthese de poudre du monophosphate CaZn2Fe(PQO4)3

La poudre relative a la phase CaZn2Fe(POs)3 a été obtenue par voie solide, suivant deux

modes de syntheses :

v" Premiére voie :

Les divers précurseurs : (Ca(NO3)2.4H>0 : 99% , Riedel-de-Haén), (Zn(NO3)2.6H>0 : 98%
, Sigma-Aldrich), (Fe(NO3)3.9HO: 98% , Panreac Applichem) , (H3PO4:85%,VWR
Chemicals), pris dans les proportions steechiométriques Ca : Zn : Fe : P = 1: 2: 1: 3, sont dissous
dans 80 mL d’eau distillée en présence de 0.2 mL de HNOs3 concentré. L’ensemble est soumis,
ensuite, a une agitation a I’ambiante pendant 48h. Au terme d’une évaporation lente du mélange
réactionnel, un résidu jaunatre est obtenu. Ce dernier subit ensuite un premier traitement
thermique a 400°C pendant 24 h dans une nacelle en platine. Ensuite, la poudre est soumise a
différents paliers thermiques, pendant 24h chacun, a des températures situées entre 600°C et
900°C a raison de 50°C de différence. Un broyage rigoureux est effectué entre les différents
traitements thermiques. Une poudre marron, correspondant a la phase recherchée, est obtenue a

T =930°C.
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v Deuxiéme voie :
La synthese de poudre du nouveau phosphate a été effectuée par voie solide en partant de
quantités steechiométriques des précurseurs suivants : (Ca(CH3CO2)2.H20: > 99%, Sigma-
Aldrich),  (Zn(CH3CO2)2.2H2O:  >98%,  Sigma-Aldrich)(Fe>O3 :99%, Merck) et

(NH4H2PO4:99% , Riedel-de-Halén), selon 1’équation de la réaction suivante :

1/2Fe2035) + Ca(CH3CO2)2.H20 )+ 2Zn(CH3CO2)2.2H20¢) + ANHsH2PO4y ——
CaZnyFe(PO4)3(s+ 3CO2(e)+ 3(CH3)2CO)+3NH3()+ 19/2 HaO(y)

Les réactifs sont finement mélangés dans un mortier en agate au préalable avant de subir
un premier traitement thermique a 400°C, dans un creuset en platine. Comme dans la premiere
méthode de synthese, le mélange réactionnel a été soumis a divers traitements thermiques

progressifs a des températures évoluant entre 450 a 930°C, avec des broyages intermédiaires.

II1-3-2 Caractérisation par diffraction des rayons-X (DRX) sur poudre

Le suivi de la synthese de la poudre relative a CaZnoFe(POs)3 a été réalisée par diffraction
des rayons-X (DRX) sur poudre au sein du Laboratoire de Chimie Appliquée des Matériaux
(LCAM) de la Faculté des Sciences de Rabat. En effet, des diagrammes de DRX expérimentaux,
enregistrés au terme de chacun des traitements thermiques, sont systématiquement comparés a
celui théorique. Ce dernier est généré par le programme PowderCell 2.4 [231],a partir des
données de la résolution structurale sur monocristal de la méme phase. Une telle comparaison

nous a permis de suivre I’évolution de laréaction et de s’assurer de la pureté de la phase préparée.

II1-3-2-1 Affinement du profil total

L’enregistrement du diagramme (DRX) du nouveau monophosphate CaZn,Fe(PO4)3 a été
effectué dans I’intervalle [10 - 70°] en 20, avec pas de 0,04° et une accumulation de 30 s par pas.
L’affinement du profil total de ce diagramme a été réalisé en utilisant ’option Pattern Matching
(communément appelée méthode de Le bail) [195] a I'aide du programme Jana 2006 [196]. Les
deux diagrammes de diffraction (DRX) calculé et observé représentés dans la Figure (I11.12),
sont superposables comme le témoigne leur différence. Par ailleurs, I’affinement a abouti a de
tres bonnes valeurs des facteurs de mérites. Ces facteurs, ainsi que les parametres de maille

affinés sont mentionnés dans le Tableau (I11.9).
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Tableau II1.9: Parametres de maille affinés, volume et facteurs de reliabiltés de CaZn,Fe(PO4)3

Paramétres de maille et volume Facteurs de reliabiltes
a (A) b (A) c(A) B(°) V(A% | GOF | R, | WwRp

8.5591(1) | 15.2860(3) | 8.1186(1) | 117.790(1) | 939.67(4) | 1.47 | 7.75 | 10.28

Figure II1.12: Diffractogrammes (DRX) calculé, observé de CaZn,Fe(POs); et leur différence

I11-3-3 Analyse par microscope électronique a balayage (MEB) de CaZn2Fe(PO4)3

L’analyse morphologique par microscopie €lectronique a balayage couplé a 1’analyse en
dispersion d’énergie (MEB/EDS), révele que le matériau phosphaté CaZnoFe(POs)3 sous forme
pulvérulente est constitué de particules de tailles micrométriques et des morphologies tres
différentes (Figure III.13). Ceci est di essentiellement a la nature du processus de synthese
utilisé (traitement thermique inter-coupé par des broyages).

En outre les résultats de 1'analyse chimique effectuée par la technique EDS révelent d’une
part la pureté de la poudre examinée et d’autre part confirme que les rapports des pourcentages
atomiques : Ca/P=0.31, Fe/P= 0.35 et Zn/P=0.67 sont pratiquement égaux a ceux de
CaZn,Fe(PO4)s(Figure I11.13).
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SED 20.0kV WD10mmP.C.50 x2,500 10pm

SED 20.0kV WD10mmP.C.50 e Faculty of Sciences Rabat

Figure I11.13 : Micrographies MEB et spectre EDS de la poudre du nouveau phosphate
CaZn,Fe(POs)3

I11-3-4 Caractérisation par spectroscopies IR et Raman

I11-3-4-1 Spectroscopie infrarouge (IR)

L’analyse du nouveau phosphate CaZn;Fe(PO4)s; par spectroscopie infrarouge a été
réalisée a la plateforme d’analyse et de caractérisation (PAC) de la Faculté des Sciences de Rabat,
a I’aide d’un spectrometre infrarouge a transformée de fourrier de marque «JASCO FT/IR
4600». Dans la gamme spectrale 4000 - 400 cm! 2 température ambiante (Figure II1.14).
L’analyse par spectroscopie infrarouge (IR), nous a permis 1’ attribution de plusieurs bandes liées
aux modes de vibrations des ions POs>. L’interprétation de ces résultats ainsi que les divers

assignements sont consignés dans le Tableau (II1.10).
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Figure I11.14: Spectre infrarouge du nouveau phosphate CaZn,Fe(POs4)3

Tableau IIL.10 : Attributions des fréquences Infrarouge (cm) observées pour le nouveau phosphate
CaZnFe(POy)s.

951 -977 - 1005 - 1042 -1075

Elongations P-O symétrique (vi) et antisymétrique (v3) 1097 - 1189 - 1211

Déformation angulaire O-P-O symétrique (v») et antisymétrique (v4) = 448 - 481- 604 - 567 - 658

I11-3-4-2 Spectroscopie Raman

Les mesures de spectroscopie Raman ont été réalisées au Laboratoire de spectrométrie des
matériaux et archéomatériaux (LASMAR-URACI11) de la Faculté des Sciences de Meknes. Le
spectre Raman a été mesuré entre 100 et 2000 cm™! & température ambiante avec un spectrométre
«Renishaw» micro-Raman (RM1000).

Dans la Figure (II1.15) est représenté le spectre de diffusion Raman relatif au phosphate
CaZn,Fe(PO4)3 dans I’intervalle spectrale 1600 -150 cm™. Suite au dépouillement de ce spectre
nous avons pu identifier les diverses vibrations internes de valence et de déformations relatives
aux ions phosphate PO4s". En outre dans la région spectrale 400-50 cm™ apparaissent les

vibrations externes et de réseau.
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Figure II1.15: Spectre de diffusion Raman du nouveau phosphate CaZn,;Fe(POs)s.

Dans le Tableau (IIL.11) , sont rassemblés 1’ensemble des attributions des fréquences

observées dans le phosphate CaZn,Fe(POs4)3, qui sont en parfaite concordance avec la littérature
[232][233].

Tableau IIL11: Attributions des fréquences Raman (cm™) observées pour le nouveau phosphate
CaZnoFe(POy)s.

982 - 952 - 1163 — 1105 -

Elongations P-O symétrique (vi) et antisymétrique (v3) 1079 - 1049 - 1021

Déformation angulaire O-P-O symétrique (v2) et antisymétrique (v4) 482 -420-571-551-513
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III-4 Syntheses et déterminations structurales des nouveaux phosphates
ManFe4(PO4)6 (M= Zn, Cd)

I11-4-1 Synthese des cristaux des nouveaux phosphates MZn:Fe4(PO4)s (M= Zn, Cd)

Les cristaux des nouveaux phosphates MZno>Fes(PO4)s (M = Zn, Cd) ont été obtenus lors
des essais de syntheses des phosphates M’ZnoFe(POs); (M’ = Ba, Cd) de type alluaudite. Ces
syntheses ont été réalisées par la méthode de diffusion a 1’état solide, en partant des réactifs
suivants : (Ba(NO3)2 : 99% , Sigma-Aldrich), (Zn(NO3)2.6H20 : 98% , Sigma-Aldrich ),
(Fe(NO3)3.9H20 :98% , Panreac Applichem), (NHsH2POs: 99.99% , Sigma-Aldrich) et
(Cd(NO3)2.4H20 : 99.99%, Alfa Aesar) , pris suivant les rapports molaires : M’: Zn: Fe : P =1:
2:1:3M’=Ba, Cd).

Les réactifs ont été dissous dans 80 mL d’eau distillée en présence de 1.5mL d’acide
nitrique concentré. Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation a température ambiante
pendant trois nuits dans un bécher de 100 mL. Sous chauffage modéré a I’aide d’une plaque
chauffante, le mélange réactionnel est porté a évaporation jusqu’a 1’obtention d’un solide
jaunatre. Le résidu subit ensuite un traitement thermique préliminaire a 450°C pendant 24 heures
dans une nacelle en platine. Apres ce traitement, le produit résultant est broyé intiment, placé
dans un creuset en platine puis introduit dans le four programmable de marque «Nabertherm»

en vue d’entamer la croissance cristalline suivant le protocole expérimentale décrit dans la

Figure (I11.16).

T(OC) 1 T(Ba)(Fusmn)= 8800C/ lh
T(CA) gusion= 940°C/ 20 min

1h >

T(Fusion) >
\Re\froidissement : 5°C/h

T(Fin du programme)= T(Fusion) - 200°C

Refroidissement avec
inertie du four

T( Ambiante) .- VA

Figure II1.16: Protocole expérimental suivi pendant la synthese par voie solide des deux
composés du phosphate MZn,Fes(PO4)s (M= Zn ou Cd)
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L’étude structurale a révélé qu’il s’agit de la nouvelle phase Zn3Fe4(PO4)s dans le cas des
cristaux verts obtenus lors de l’essai de synthese avec le Ba, et du nouveau composé

CdZnoFes(POs)s, pour les cristaux jaunes obtenus dans le cas de 1’essai au Cd.

I11-4-2 Etude structurale des phosphates MZn2Fes(PO4)s (M= Zn, Cd)
I11-4-2-1 Résolution et affinement structurale de MZn2Fes(PO4)s (M= Zn, Cd)

La collecte des intensités de diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée sur un
monocristal sous forme d’un parallélépipede de couleur verdatre choisi dans la préparation avec
M = Zn et sur un monocristal de couleur jaunatre, trié de la préparation avec M = Cd.

Pour chaque collecte de données, un cristal est monté sur la téte du goniometre du
diffractometre automatique a quatre cercles de type BrukerX8, de 'UATRS — CNRST- Rabat.
Apres la réduction des données et en procédant aux diverses corrections, nous avons pu collecter
pour M = Zn un total de 21103 réflexions mesurées parmi elles figurent 2715 réflexions
indépendantes dont 2676 réflexions observées vérifiant la condition I > 25(I). Dans le cas de
M = Cd, le nombre total de réflexions mesurées atteint 19422 avec 2790 réflexions indépendantes
et 2788 réflexions observées remplissant la condition I > 2o(I).

Les résolutions structurales des nouveaux phosphates MZn;Fe4(PO4)¢ (M = Zn , Cd), ont
été effectuées a I’aide de I’interface WinGX version 2014.1 [186]. Les structures de ces composés
ont été résolues par la méthode directe [187], a l'aide du programme SHLEXS-2014 [188], et
ont été affinée par la méthode des moindres carrées [189] via le programme SHELXI.-2014
[190]. Les données cristallographiques relatives aux cristaux des nouveaux phosphates
Zn3Fes(POs)s et CdZn2Fes(POa4)s ainsi que les conditions d’enregistrement des données (DRX)
sont consignées dans le Tableau (IT1.12).

Au terme de la détermination structurale des deux phases, nous avons pu positionner, en
premier lieu, les atomes Cd, Zn, Fe et P. Apres des séries d’affinements successifs suivies des
syntheses de Fourier-différence, nous avons pu localiser les atomes d'oxygene indépendants dans

chaque unité asymétrique Tableau (I11.14).

L’unité asymétrique des deux composés MZnoFes(PO4)s (M = Zn , Cd), contient deux
atomes indépendants de zinc pour M = Zn et un atome de zinc et deux atomes de cadmium pour
M = Cd , deux atomes de fer, trois atomes de phosphore et douze atomes d’oxygene. Dans la
structure de ces phosphates, tous les atomes se trouvent dans des positions générales 2i de
Wyckoff du groupe d’espace P-1 (N°2), a I’exception de Zn(2) qui occupe la position spéciale
Ig avec un taux d’occupation de 100% dans la phase de Zn. Dans le phosphate CdZn>Fe4(PO4)s,
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les atomes de cadmium sont répartis entre la position générale 2i de Wyckoff et la position

spéciale Ig. En effet, les Cd(1) viennent occuper la position spéciale Ig (position occupée par

Zn(2) dans Zn3Fe4(PO4)s) avec un taux d’occupation de 0.908 alors que les Cd(2) sont localisés

dans la position générale 2i avec un taux d’occupation de 0.046 (Tableau II1.14).

Tableau II1.12: Données cristallographiques et conditions d’enregistrement des intensités de diffraction
des rayons-X sur monocristal des phosphates ZnsFe4(POs)s et CdZn,Fes(PO4)s

Données cristallographiques

Formule chimique Zn3Fe4(PO4)s CdZnsFes(PO4)e
Systeme cristallin Triclinique Triclinique
Groupe d'espace Pl Pl

Parameétres de maille

a=6.3447 2) A
b=7.8838 (2) A
c=9.3019(2) A
a=104.726 (1)°
B =108.408 (1)°
v =101.245 (1)°

a=6.3557 (2) A
b=28.0376 2) A
c=9.3582(3) A
o= 105.087 (1)°
B =107.998 (1)°
v =101.756 (1)°

Volume de la maille (A%) 407.31 (2) 417.45 (2)
Nombre de motifs par maille Z 1 1
Densité calculée (g.cm™) 4.033 5.248
Coefficient d’absorption p (mm™) 8.54 8.17
Collecte des intensités
Diffractometre Bruker X8 APEXII Bruker X8 APEXII
Température (K) 296 296
Longueur d’onde Mo(Ka) (A) 0.71073 0.71073
(SADABS ; Bruker) (SADABS ; Bruker)
Correction d'absorption (multi-scan) Tmin=0.3910 Tmin=0.4133
Thax= 0.7470 Tax= 0.7472
Domaine de 0 (°) Bmax = 31.5°, Bmin = 2.5° | Bmax = 33.7°, Omin = 2.4°
9<h<9 9<h<9
Espace réciproque exploré -11<k<11 -11<k<11
-13<1<13 -13<1<13
Réflexions mesurées 21103 19422
Réflexions indépendantes 2715 2790
Réflexions pour I > 26(I) 2676 2788
Rint 0.029 0.032
Résolution (sinB/A)max (A™) 0.735 0.735
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L'affinement final des divers parametres structuraux des deux phases (positions atomiques,
parametres de déplacements anisotropes (Uaniso) et les taux d’occupation des sites

cristallographiques, conduit aux bonnes valeurs des facteurs de reliabilité comme le témoigne les

données du Tableau (I11.13).

Tableau II1.13: Résultats d’affinement de la structure des nouveaux phosphates ZnsFes(POs)s ,

CdanFe4(PO4)6

Parameétre Zn3Fes(PO4)s | CdZnyFes(PO4)s
Facteur de confiance R[F?>> 26 (F?)] 0.016 0.021
Facteur de confiance wR(F?) 0.041 0.056

S (Goodness-of-Fit) 1.11 1.17
Nombre de parametres affinés 170 179
Densité résiduelle maximale 0.53 2.33
Densité résiduelle minimale -0.94 -0.84
(A/6)max 0.001 0.001
Schéma de pondération avec : P = (Fo> + 2F2)/3 wi W

Avec: wi = 1/[0%(F2) + (0.0137P)% + 0.6343P] et w2= 1/[0X(F.2) + (0.0192P)? + 1.3367P]

Dans les Tableaux (I11.14) et (IIL.15) sont consignés respectivement, les coordonnées

atomiques ainsi que les facteurs de déplacements thermiques isotropes équivalents et anisotropes

obtenus apres le dernier cycle d'affinement structural de Zns3Fes(POa)s et CdZn2Fes(PO4)s
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Tableau II1.14: Positions atomiques et facteurs des déplacements atomiques isotropes équivalents (A%
des phosphates Zn3;Fes(PO4)s , CdZn,Fes(POu4)s"

Atome Site X y z Ueq Occupation
Znl 2 0.71430 (3) 0.69091 (2) 0.21080 (2) 0.00749 (5) 1
Znl* 0.71742 (5) 0.69632 (4) 0.20568 (3) 0.00821 (7) 1
Zn2 Ig 0.000000 0.500000 0.500000 0.01099 (6) 1
Cd1” 0.000000 0.500000 0.500000 0.00914 (7) 0.908
Cd2" 2i 0.5111 (5) 0.4585 (5) 0.4415 (4) 0.0080 (5) 0.046
Fel 2i 0.38374 (4) 0.95165 (3) 0.61509 (2) 0.00456 (5) 1
Fel” 0.38015 (5) 0.95317 (4) 0.61387 (3) 0.00479 (7) 1
Fe2 2i 0.04499 (4 0.22322 (3) 0.02788 (3) 0.00481 (5) 1
Fe2" 0.04156 (5) 0.22113 4) 0.03122 (4) 0.00539 (7) 1

Pl 2 0.90946 (6) 0.90691 (5) 0.66748 (4) 0.00302 (7) 1
P1" 0.90091 (9) 0.91018 (7) 0.66850 (6) 0.0041 (1) 1
P2 2 0.23032 (6) 0.64914 (5) 0.26997 (4) 0.00316 (7) 1
pP2* 0.23067 (9) 0.65332 (7) 0.26388 (6) 0.0037 (1) 1
P3 2 0.60316 (6) 0.27365 (5) 0.13035 (4) 0.00380 (7) 1
P3" 0.59907 (9) 0.27313 (7) 0.13072 (6) 0.0045 (1) 1
01 2 0.0633 (1) 0.0488 (1) 0.1532 (1) 0.0063 (1) 1
o1* 0.0710 (3) 0.0480 (2) 0.1529 (1) 0.0071 (3) 1
02 2 0.1089 (2) 0.2878 (1) 0.415 (1) 0.0096 (2) 1
02" 0.1333 (3) 0.2837 (2) 0.4160 (2) 0.0133 (3) 1
03 2 0.8767 (1) 0.9635 (1) 0.3389 (1) 0.0062 (1) 1
03" 0.8804 (3) 0.9672 (2) 0.3376 (1) 0.0078 (3) 1
04 5 0.3104 (1) 0.0401 (1) 0.4162 (1) 0.006 (1) 1
04" 0.3122 (3) 0.0336 (2) 0.4144 (1) 0.0066 (3) 1
05 2 0.2108 (2) 0.4491 (1) 0.2052 (1) 0.0088 (2) 1
05" 0.2047 (3) 0.4544 (2) 0.1995 (2) 0.0103 (3) 1
06 2 0.9792 (1) 0.3082 (1) 0.8393 (1) 0.007 (1) 1
06" 0.9761 (3) 0.3035 (2) 0.8435 (1) 0.0075 (3) 1
o7 2 0.5412 (1) 0.2323 (1) 0.7263 (1) 0.0062 (1) 1
o7" 0.5390 (3) 0.2318 (2) 0.732 (1) 0.0072 (3) 1
08 2 0.2278 (1) 0.6987 (1) 0.4422 (1) 0.0069 (1) 1
08" 0.2301 (3) 0.7043 (2) 0.4358 (1) 0.0089 (3) 1
09 2i 0.2484 (2) 0.7751 (1) 0.9639 (1) 0.0100 (2) 1
09" 0.2537 (3) 0.7849 (3) 0.9613 (2) 0.0113 3) 1
010 2 0.5523 (2) 0.1363 (1) 0.2131 (1) 0.0097 (2) 1
010" 0.5624 (3) 0.1544 (2) 0.2288 (2) 0.0123 (3) 1
011 2 0.7257 (2) 0.4659 (1) 0.2615 (1) 0.0082 (1) 1
o11" 0.7168 (3) 0.4701 (2) 0.2474 (2) 0.0104 (3) 1
012 2 0.369 (1) 0.2693 (1) 1.0071 (1) 0.0076 (1) 1
012" 0.3607 (3) 0.2552 (2) 1.0066 (1) 0.0077 (3) 1
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Tableau III.15: Facteurs des déplacements atomiques anisotropes (A2) dans la structure des phosphates
ZnsFe4(PO4)e et CdanFC4(PO4)6*

Atome ut U* Us U2 us Uus
Znl 0.00907 (9) | 0.00587 (8) | 0.00885(8) | 0.00279 (6) | 0.00468 (6) | 0.00268 (6)
Znl* 0.0093 (1) 0.0073 (1) 0.0088 (1) 0.00275(9) | 0.00473 (9) | 0.00226 (9)
Zn2 0.0153 (1) | 0.0074 (1) 0.0122 (1) | 0.00489 (9) | 0.0069 (1) 0.00309 (9)
cdl* | 0.0175(1) | 0.0051 (1) 0.0087 (1) | 0.00486 (8) | 0.0082 (9) 0.00360 (8)
cd2* | 0.002 (1) 0.011 (1) 0.011 (1) -0.001 (1) -0.001 (1) 0.008 (1)
Fel 0.00540 (9) | 0.00449 (9) | 0.00434 (9) | 0.00146 (7) | 0.00233(7) | 0.00182 (7)
Fel* 0.0055 (1) | 0.0056 (1) 0.004 (1) 0.0013 (1) 0.0023 (1) 0.0024 (1)
Fe2 0.00520 (9) | 0.00480 (9) | 0.00477 (9) | 0.00157(7) | 0.00212(7) | 0.00189 (7)
Fe2* 0.0056 (1) 0.0063 (1) 0.005 (1) 0.0019 (1) 0.0024 (1) 0.0025 (1)

Pl 0.0034 (1) | 0.0034 (1) 0.0025 (1) | 0.0012 (1) 0.0012 (1) 0.0011 (1)
P1* 0.0044 (2) | 0.0050 (2) 0.0029 2) | 0.0014 (1) 0.0016 (1) 0.0015 (1)
P2 0.0033 (1) 0.0032 (1) 0.0027 (1) 0.0007 (1) 0.0011 (1) 0.0007 (1)
P2 0.0036 (2) 0.0041 (2) 0.0026 (2) 0.0006 (1) 0.0012 (1) 0.0008 (1)
P3 0.0037 (1) | 0.0041 (1) 0.0037 (1) | 0.0012 (1) 0.0011 (1) 0.0016 (1)
P3* 0.0041 ) | 0.0058 (2) 0.0034 (2) | 0.0014 (1) 0.0014 (1) 0.002 (1)
o1 0.0088 (5) 0.0060 (4) 0.0045 (4) 0.0025 (4) 0.0026 (4) 0.0022 (4)
O1* 0.0093 (6) 0.0086 (6) 0.0046 (6) 0.0030 (5) 0.0029 (5) 0.0036 (5)
02 0.0126 (5) | 0.0058 (5) 0.0109 (5) | 0.0032 (4) 0.0059 (4) 0.0015 (4)
02* 0.0182(8) | 0.0076 (7) 0.0136 (8) | 0.0046 (6) 0.0071 (6) 0.0009 (6)
03 0.0054 (4) 0.0062 (4) 0.0072 (5) 0.0012 (4) 0.0033 (4) 0.0021 (4)
03* 0.0058 (6) 0.0101 (7) 0.0071 (6) 0.0011 (5) 0.0034 (5) 0.0024 (5)
04 0.0050 (4) | 0.0080 (4) 0.0054 (4) | 0.0028 (4) 0.0017 (4) 0.0031 (4)
04* 0.0060 (6) | 0.0098 (7) 0.0056 (6) | 0.0033 (5) 0.0024 (5) 0.0043 (5)
05 0.0105 (5) 0.0053 (4) 0.0080 (5) 0.0016 (4) 0.0026 (4) | -0.0001 (4)
05* 0.0121 (7) 0.0057 (6) 0.0096 (7) 0.0020 (5) 0.0027 (6) | -0.0005 (5)
06 0.0053 (4) | 0.0095 (5) 0.0069 (4) | 0.0029 (4) 0.0021 (4) 0.0040 (4)
06* 0.0060 (6) | 0.0113(7) 0.0065 (6) | 0.0029 (5) 0.0023 (5) 0.0052 (5)
07 0.0052 (4) 0.0060 (4) 0.0064 (4) 0.0004 (3) 0.0029 (4) 0.0010 (4)
O7* 0.0061 (6) 0.0078 (6) 0.0071 (6) 0.0007 (5) 0.0035 (5) 0.0015 (5)
08 0.0084 (5) | 0.0065 (4) 0.0047 (4) | 0.0007 (4) 0.0031 (4) 0.0009 (4)
08* 0.0101 (7) | 0.0096 (7) 0.0050 (6) | 0.0000 (5) 0.0032 (5) 0.0010 (5)
09 0.0068 (5) 0.0150 (5) 0.0089 (5) 0.0046 (4) 0.0042 (4) 0.0027 (4)
09* 0.0082 (7) 0.0180 (8) 0.0096 (7) 0.0060 (6) 0.0052 (6) 0.0039 (6)
010 0.0111 (5) | 0.0088 (5) 0.0091 (5) | 0.0012 (4) 0.0026 (4) 0.0060 (4)
010% | 0.0128(7) | 0.0157 (8) 0.0104 (7) | 0.0029 (6) 0.0036 (6) 0.0098 (6)
011 0.0091 (5) 0.0050 (4) 0.0075 (5) 0.0009 (4) 0.0013 (4) 0.0010 (4)
Ol1* | 0.0102(7) 0.0064 (7) 0.0102 (7) 0.0003 (5) 0.0015 (6) 0.0010 (5)
012 0.0053 (4) | 0.0127 (5) 0.0058 (4) | 0.0043 (4) 0.0019 (4) 0.0041 (4)
012% | 0.0054(6) | 0.0129 (7) 0.0056 (6) | 0.0033 (5) 0.0020 (5) 0.0039 (5)
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I11-4-2-2 Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB/EDS) des
monocristaux du phosphate Zn3Fes(PO4)s

L’analyse MEB /EDS de la phase Zn3sFe4(PO4)s sous la forme monocristal a été entamé
en vue d’examiner la morphologie, et de chercher d’éventuel présence de Ba dans le cristal.
L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB), couplés aux analyses par
spectroscopie de rayons-X a dispersion a énergie (EDS) a été réalisée au sein de la plateforme
d’analyse microstructurale de la Faculté des sciences de Rabat via un microscope de marque
«JEOL». Le monocristal examiné de Zn3Fes(POs)s adopte la forme d’un parallélépipede
homogene en terme de répartition des éléments (Zn, Fe, P, O), comme le montre la micrographie

(Figure II1.17), ’analyse EDS (Figure II1.18) et les images (Figure I11.19).

Figure II1.17: Micrographie MEB du monocristal relatif au nouveau phosphate ZnsFe4(PO4)s

Figure II1.18: Spectre EDS du nouveau phosphate ZnszFe4(PO4)s
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Figure II1.19: Répartitions des divers éléments constitutifs du monocristal du nouveau phosphate
ZnsFe4(PO4)s

Les pourcentages massiques des éléments Zn, Fe, P et O, obtenus par diffractions des

rayons X (DRX) sur monocristal et ceux obtenus par (MEB/EDS) sont approximativement

voisines (Tableau I11.16).

Tableau II1.16: Pourcentages massiques des €léments constituants du phosphate ZnsFe4(PO4)s

0 38.81 37.53
P 18.78 23.13
Zn3Fe4(POa4)s Fe 22.58 2248
Zn 19.83 16.86

(*) Pourcentages obtenus par (DRX) sur monocristal
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I11-4-2-3 Description structurale de MZn2Fe4(PO4)s (M= Zn , Cd)

Dans le Tableau (II1.17) sont mentionnées les distances (A) et les angles interatomiques

(°) dans les structures des deux orthophosphates Zn3Fe4(POa4)s et CdZn2Fes(POs)s.

Tableau III.17: Principaux distances (A) et angles interatomiques (°) dans les structures des phosphates
anFe4(P 04)6 et CdanFe4(P 04)6

Atome Zn3Fes(POy)s CdZn,Fes(POy)s
Distances P(1) - O (A) Distances P(1) - O (A)
P1—O1! 1.56 (1) P1—O1! 1.562 (1)
P1—O2! 1.494 (1) P1—O2! 1.489 (1)
P1—O3* 1.559 (1) P1—O3* 1.557 (1)
P1—O0O4! 1.56 (1) P1—O0O4! 1.558 (1)
Distance moyenne: < P(1) - O > = 1.543 | Distance moyenne: < P(1) - O > =1.542
P1 Angles O - P(1) - O (°) Angles O - P(1) - O (°)
02—P1—0O3* 108.78 (6) 02—P1—0O3* 110.0 (1)
02—P1—04 112.16 (7) 02—P1—04 110.5 (1)
03*—P1—04! 107.61 (6) 03*—P1—04! 107.65 (9)
02—P1—O1! 114.18 (6) 02—P1—O1! 113.1 (1)
03*—P1—Ol! 108.53 (6) 03*—P1—Ol! 108.82 (9)
04—P1—O01! 105.32 (6) 04—P1—O01! 106.63 (9)
Atome Distances P(2) - O (A) Distances P(2) - O (A)
P2—O0O5 1.503 (1) P2—O0O5 1.509 (1)
P2—O06! 1.552 (1) P2—O06! 1.552 (1)
P2—O7! 1.55 (1) P2—O7! 1.547 (1)
P2—08 1.556 (1) P2—08 1.554 (1)
Distance moyenne: < P(2) - O > =1.540 | Distance moyenne: < P(2) - O > =1.541
P2 Angles 0-P2)-0(°) Angles 0-P2)-0(°)
05—P2—OT7! 109.34 (6) 05—P2—OT7! 109.97 (9)
0O5—P2—06' 110.16 (6) 0O5—P2—06' 110.2 (1)
07 —P2—06! 108.99 (6) 07 —P2—06! 109.27 (9)
05—P2—08 110.35 (7) 05—P2—08 109.9 (1)
07—P2—O08 110.09 (6) 07—P2—O08 109.52 (9)
06—P2—O08 107.88 (6) 06—P2—O08 107.99 (9)
Atome Distances P(3) - O (A) Distances P(3) - O (A)
P3—Q9 1.515 (1) P3—09 1.517 (1)
P3—O010 1.521 (1) P3—O010 1.519 (1)
P3—O11 1.546 (1) P3—O11 1.541 (1)
P3—012i 1.552 (1) P3—012i 1.552 (1)
Distance moyenne: < P(3) - O > =1.533 | Distance moyenne: < P(3) - O > = 1.532
P3 4 Angles O -P(3) -0 (°) ‘ Angles O -P(3) -0 (°)
09'—P3—010 112.26 (7) 09'—P3—O010 112.2 (1)
09 —P3—O011 110.73 (7) 09 —P3—O011 110.7 (1)
010—P3—O011 107.81 (7) 010—P3—O011 107.5 (1)
09 —P3—012i 106.72 (6) 09 —P3—012i 107.1 (1)
010—P3—O012vi 108.41 (7) 010—P3—O012vi 108.9 (1)
011—P3—O12Vii 110.92 (6) 011—P3—O12Vii 110.5 (1)
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Atome

Distances Fe(1) - O (A)

Distances Fe(1) - O (A)

Fel—O3 2.024 (1) Fel—O3 2.027 (1)
Fel—O04"i 2.089 (1) Fel—O04"i 2.083 (1)
Fel—O4! 2.043 (1) Fel—O4! 2.038 (1)
Fel—O7"i 2.07 (1) Fel—O7"i 2.088 (1)
Fel—O8 2.034 (1) Fel—O8 2.049 (1)
Fel—O10! 1.861 (1) Fel—O10! 1.873 (1)
Distance moyenne: < Fe(1) — O > =2.020 | Distance moyenne: < Fe(1) — O > =2.026

Angles O - Fe(1) - O (°)

Angles O - Fe(1) - O (°)

010 —Fel—04"Y 177.71 (5) 010 —Fel—04"Y 170.94 (7)
010'—Fel1—O03Y 92.20 (5) 010'—Fel1—O03Y 94.07 (7)
Fel 010 —Fel—08 95.05 (5) 010 —Fel—08 91.17 (8)
03"—Fel1—O08 105.74 (5) 03"—Fel1—O08 107.03 (7)
010'—Fel1—0O4 97.32 (5) 010'—Fel1—O0O4 95.86 (7)
0O8—Fel—04 90.59 (4) 0O8—Fel—04 89.73 (7)
010 —Fel—O7¥ 103.03 (5) 010'—Fel—O7% 106.72 (7)
03'—Fel1—O07" 78.36 (4) 03'—Fel—07" 78.23 (6)
04 —Fel—O7" 82.71 (4) 04 —Fel—O7" 82.65 (6)
03'—Fel1—04" 89.12 (4) 03'—Fel1—04" 91.44 (6)
08—Fel—04" 82.79 (4) 08—Fel—04" 80.33 (7)
04'—Fel—04"i 81.98 (5) 04'—Fel—04"i 81.07 (7)
07""—Fel—04" 79.06 (4) 07" —Fel—04" 81.45 (6)
Atome Distances Fe(2) - O (A) Distances Fe(2) - O (A)
Fe2—O1 2.014 (1) Fe2—O1 2.018 (1)
Fe2—O1 2.183 (1) Fe2—O1 2.197 (1)
Fe2—O0O5 1.918 (1) Fe2—O5 1.932 (1)
Fe2—O06" 1.986 (1) Fe2—O06" 1.992 (1)
Fe2—OQ9Y' 1.89 (1) Fe2—O9' 1.892 (1)
Fe2—O12vii 2.095 (1) Fe2—O12Vii 2.083 (1)
Distance moyenne: < Fe(2) — O > =2.014 | Distance moyenne: < Fe(2) - O > =2.019
Angles O - Fe(2) - 0 (°) Angles O - Fe(2) - 0 (°)
O5—Fe2—01% 165.96 (5) O5—Fe2—01% 168.07 (7)
091 —Fe2—O05 94.12 (5) 091 _Fe2—O05 95.07 (8)
Fe2 O9iii—FeZ—O6ﬂVii 92.02 (5) O9iii—F62—O6”Vii 92.58 (7)
05—Fe2—06™ 102.43 (5) 05—Fe2—06™ 98.76 (7)
09 —Fe2—01 89.09 (5) 09 —Fe2—01 90.58 (7)
05—Fe2—O01 98.37 (5) 05—Fe2—O01 102.48 (7)
O5—Fe2—012Vi 80.98 (5) O5—Fe2—012Vii 82.73 (7)
06Yi—Fe2—012"ii 79.01 (4) 06Yi—Fe2—012"ii 79.86 (6)
0O1—Fe2—012i 101.87 (5) 0O1—Fe2—012i 97.74 (6)
09l _Fe2—O1* 98.12 (5) 09l _Fe2—O1* 96.55 (7)
06" —Fe2—O1 84.06 (4) 06" —Fe2—O1 83.38 (6)
O1—Fe2—O01% 75.06 (5) O1—Fe2—O01%* 74.79 (7)
012"i—Fe2—O01* 88.17 (4) 012"i_Fe2—O01* 86.12 (6)
Atome Distances Zn(1) - O (A) Distances Zn(1) - O (A)
Zn1—O3 2.039 (1) Zn1—03 2.057 (1)
Zn1—O6' 2.137 (1) Zn1—O6' 2.135 (1)
Zn1—O7! 2.034 (1) Zn1—O7! 2.032 (1)
Zn1—O11 1.957 (1) Zn1—O11 1.956 (1)
Zn1—012! 2.049 (1) Zn1—012! 2.053 (1)
Distance moyenne : <Zn(1 — O> =2.043 | Distance moyenne : < Zn(1)-0 > =2.047

Angles O - Zn(1) - O (°)

Angles O - Zn(1) - O (°)
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07 —Zn1—O06" 163.80 (4) 07 —Zn1—O06" 164.79 (7)
Zn1l 011—Zn1—O7 105.54 (5) 011—Zn1—O7' 104.64 (7)
0O11—Zn1—03 133.59 (5) 011—Zn1—03 135.25 (7)
07—Zn1—O03 78.85 (4) 07—Zn1—O03 78.84 (6)
011—Zn1—O012 129.77 (5) 011—Zn1—O012! 130.10 (7)
07—Zn1—O012! 99.01 (4) 07—Zn1—O012! 98.41 (6)
03—Zn1—012! 93.50 (5) 03—Zn1—012! 92.09 (7)
011—Zn1—O6" 88.74 (5) 011—Zn1—O6" 88.91 (7)
03—Zn1—O6! 85.77 (4) 03—Zn1—O6! 86.69 (6)
012—Zn1—O06" 76.69 (4) 012—Zn1—O06! 77.30 (6)
Atome Distances Zn(2) - O (A) Distances Cd(1) - O (A)
Zn2—O2 2.007 (1) Cd1—02 2.159 (1)
Zn2—02 2.007 (1) Cd1—O2 2.159 (1)
Zn2—O8ii 2.206 (1) Cd1—O8ii 2.298 (1)
7Zn2—08 2.206 (1) Cd1—08 2.298 (1)
7/n2—O011! 2.258 (1) Cd1—oO11! 2.406 (1)
Zn2—O11%" 2.258 (1) Cd1—O11V 2.406 (1)
Distance moyenne : <Zn(2) — O > =2.157 | Distance moyenne : <Cd(1)- O > =2.287
Angles O - Zn(2) - O (°) Angles O - Cd(1) - O (°)
011"—Zn2—O011! 180.00 011"—Zn2—O011! 180.00
02ii_7Zn2—O8ii 94.82 (4) 02l _Cd1—O8'i 93.82 (7)
02—7Zn2—O8il 85.18 (4) 02—Cd1—O8ii 86.18 (7)
Zn2-Cdl | 02i_7n2—08 85.18 (4) 02ii_Cd1—O08 86.18 (7)
02—7n2—08 94.82 (4) 02—Cd1—08 93.82 (7)
02ii_—7Zn2—O011%" 83.96 (4) 02ii_Cd1—O11"V 81.34 (6)
02—Zn2—O011" 96.04 (5) 02—Cd1—O11V 98.66 (6)
08 —7Zn2—O011" 94.93 (4) 08l —-Cd1—O11%" 98.08 (6)
08—7Zn2—O011%" 85.07 (4) 08—Cd1—O11" 81.92 (6)
02ii_—7Zn2—O011! 96.04 (5) 02ii_Cd1—O11' 98.66 (6)
02—7Zn2—O011 83.96 (5) 02—Cd1—O11! 81.34 (6)
08l —7Zn2—O011! 85.07 (4) 081 —Cd1—O011! 81.92 (6)
08—7Zn2—O011! 94.93 (4) 08—Cd1—O11! 98.08 (6)
CdZn;Fes(POy)s
 Atome [ Distances Cd@) =0 A T Angles 0 - Cd(2)- 0 ()
Cd2—02 2.427 (4) 02—Cd2—O02 151.8 (1)
Cd2—O0l1 2.555 4) 02—Cd2—O05 70.2 (1)
Cd2—O8! 2.495 (4) 02—Cd2—05 120.1 (1)
Cd2—05 2.477 (4) 02—Cd2—O08! 101.9 (1)
Cd2 Cd2—02! 2.443 (4) Ozi—Cdz—OSi 82.5(1)
Distance moyenne : <Cd(2) -0 > =2.479 83:53;:8?1 };Zg EB
------------ 02—Cd2—O011 73.2 (1)
———————————— 05—Cd2—O011 76.5 (1)
———————————— 08 —Cd2—O011 89.4(1)

¢ Code de symétrie : (i) -x+1, -y+1, -z+1; (ii) -x+2, -y+1, -z+1; (iii) -x, -y+1, -z+1; (iv) x-1,y, z; (V) -x+1, -y+2, -

z+1; (vi) x, y+1, z; (vii) x-1, y, z-1; (viii) x, y, z-1; (iX) -x, -y, -z; (X) -x+2, -y+2, -z+1.

Le calcul de valence des liaisons est réalisé par le programme Bond-Str incorporé dans la

suite «Fullprof» 2018 [193] (Tableau II1.18).




Tableau III.18: Valences des liaisons cationiques dans les deux structures ZnsFes(POs)s et

CdZIleC4(PO4)6
Element Zn(1) Cd Fe(1) Fe(2) P(1) P(2) P(3)
Valence de liaison | 2.006(5) | 2.0583(5) | 2.979(6) | 3.082(6) | 4.93(1) | 4.930(1) | 5.050(1)
Element Zn(1) Zn(2) Fe(1) Fe(2) P(1) P(2) P(3)
Valence de liaison | 2.024(3) | 1.845(3) | 3.029(4) | 3.118(4) | 4.898(8) | 4.934(8) | 5.021(9)

En tenant compte des taux d’occupations des dits cations, ce calcul nous a permis de

confirmer le modele structural adopté pour chacun des deux phosphates .

Les illustrations

graphiques des deux unités asymétriques relatives aux monophosphates ZnsFes(PO4)s et

CdZnoFes(POs)s ont  été réalisées par le biais du logiciel Ortep 3 (version 2014.1) [192].

L’enchainement ainsi que I’arrangement tridimensionnel des divers polyedres sont représentés

respectivement dans les Figures (IIL.20) et (IIL.21). Les ellipsoides relatifs aux agitations

thermiques de chaque atome ont été définis avec 60% de probabilité.

Figure II1.20: Arrangement spatial des polyedres de coordination dans le phosphate

Zn3Fe4(PO4)6



06vi

012!
09 Znl 03 03"
o11
P3 .
02!
, _ P1
o12v or_ .
08!
010 04 o1
06vi 05 cdz .
Fe2 04
O llll O7x
P2 08 Fel
o1 06
02 010
o11!
0Yii Cd1
O3ix
o1 viii
Ozii
08ii

Figure IIL.21 : Vue en perspective sur les polyedres de coordination dans le phosphate
CdanFe4(PO4)6

(i) Environnement de P(1), P(2) et P(3) :

Dans les deux orthophosphates Zns3Fes(POas)s et CdZnoFes(POs)s, le premier atome de
phosphore P(1) affiche une coordinence CN=4 , en adoptant une géométrie tétraédrique
habituellement rencontrée dans la littérature pour I’ion P>*. Dans les tétraddres P(1)O4 les
distances P(1) - O sont comprises entre 1.494(1)1& et 1.560(1)1& avec une distance moyenne
<P(1) - O> = 1,543A pour ZnsFes(PO4)s et sont comprises entre 1.489(1)A et 1.562(1)A avec
une distance moyenne <P(1) - O> = 1.542A dans le cas de CdZnFes(POs)s (Figure I11.22).

Les groupements tétraédriques P(2)O4 dans les deux composés affichent des distances
moyennes de méme ordre de grandeur que celles rencontrées dans les premiers polyedres
P(1)Os. En effet dans les groupes P(2)O4 les distances P(2)-O varient entre 1.503(1)A et
1.556( I)A avec une moyenne <P(2) - O> = 1,540A dans la structure de Zn3Fe4(PO4)s . entre
1.509(1)A et 1.554(1)A avec une distance moyenne de 1.541 A pour le monophosphate
CdZnyFe4(PO4)s (Figure 111.23).
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Zn3Feq(POy)s CdZn:Fes(POq)s

<P(1)-0> = 1.543A <P(1)-0> = 1.542A

Figure II1.22: Environnement tétraédrique de I'atome P(1) dans la structure des phosphates
Zn3Fe4(P 04)6 et CdanFe4(P 04)6

Zn3F64(PO4)6 CdanFe4(PO4)6

<P2)-0> = 1.540A <PQ2)-0> = 1.541A

Figure I11.23: Environnement tétraédrique de I'atome P(2) dans la structure des phosphates,
Zn3Fe4(PO4)6 et CdanFe4(PO4)6
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Quant aux distances interatomiques P(3)-O des groupements P(3)Oq4, elles affichent des
distances moyennes légerement faibles parmi les tétracdres PO4 des structures étudiées. Ceci se
traduit par des distances P-O allant de 1.515(1) Aa 1.552(1)10\ avec une moyenne de 1’ordre de
1.533A dans Zn3Fes(POs)s. Dans la phase CdZn>Fes(POas)s les distances P(3)-O sont comprises
entre 1.517(1)A et 1.552(1)A avec une distance moyenne <P(3) - O> =1.532A (Figures I11.24).

Zn3Fe4(PO4)6 CdanFe4(PO4)6

<P3)-0> = 1.533A <P3)-0> = 1.532A

Figure II1.24: Environnement tétraédrique de I'atome P(3) dans la structure des phosphates
Zn3Fe4(PO4)6 et CdanFe4(PO4)6

(ii) Environnement de Fe(1) et Fe(2) :

Chacun des atomes de fer, Fe(1) et Fe(2), est entouré de six oxygenes formant ainsi des
octacdres irréguliers : Fe(1)Og et Fe(2)Os. La déformation de ces deux polyedres est due
essentiellement aux grands écarts entre les diverses liaisons Fe''-O. Ainsi, dans la phase
Zn3Fe4(POs)s, la distance Fe(1)-O passe de la valeur minimale d(Fe(1)-O)min= 1.861(1)1& pour
atteindre une valeur maximale d(Fe(l)—O)max:2.089(1)1°\, montrant un écart de 0.228A, tandis que,
pour le composé CdZns3Fes(POs)s, elle varie de d(Fe(l)—O)min:1.873(1)A a d(Fe(1)-O)max =
2.088(1)A avec un écart évalué a 0.215A (Figure IT1.25).

Les octaedres déformés Fe(2)Og affichent des distances moyennes <Fe(2)-O> 1égerement
inférieures a celles remarquées dans leurs homologues Fe(1)Os. Ainsi, la distance Fe(2) - O varie
dans I’intervalle [1.890(1)1& ; 2.183(1)10%] avec comme moyenne <Fe(2)-O> = 2.014A dans la
phase Zn3Fe4(PO4)s. Dans le composé CdZn>Fes(POas)s les distances Fe(2)-O évoluent entre
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1.892(1)A et 2.197(1)A avec une distance moyenne <Fe(2)-0>=2.019 A. La Figure (IIL.26)

montre 1'environnement des atomes de Fe(2) dans les deux structures.

Zn3F64(PO4)6 CdanFe4(PO4)6

<Fe(1)- 0> =2.020A <Fe(1)-0> =2.026 A

Figure II1.25: Environnement des atomes Fe(1) dans les phases Zn3Fe4(PO4)s et CdZn:Fes(POs)s

Zn3Fes(POy)s CdZnz2Fes(POq)s

<Fe(2)- 0> =2.014A <Fe2)-0> =2.019A

Figure II1.26: Environnement des atomes Fe(2) dans les deux phases ZnsFes(PO.)s et CdZn,Fes(PO4)s
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(iii) Environnement de Zn(1) , Cd(1) et Zn(2) :

Dans les composés phosphatés ZnszFes(POs)s et CdZnoFes(PO4)s, 1’atome Zn(1) est
entouré de cinq atomes d’oxygene en formant ainsi une bipyramide a base triangulaire distordue,
Zn(1)0s, avec une distance moyenne <Zn(1) - O > = 2.043A et 2.047A pour Zn3Fe4(PO4)s et
CdZnoFes(POs)s respectivement (Figure I11.27).

Par ailleurs, les atomes Zn(2) et Cd(1) présentent un environnement octaédrique Zn(2)Og
et Cd(1)O¢ légerement déformés . Les distances Zn(2)-O varient entre 2,007(1)1& et 2,258(1)10%
avec une distance moyenne <Zn(2) — O> =2,157 A pour Zn3Fe4(PO4)s , tandis que les distances
Cd(1)-O évoluent entre 2,159(1)A et 2,406(1)A avec une distance moyenne <Cd(1) — O> =
2,287A dans le cas de I’orthophosphate CdZn,Fe4(PO4)s (Figure ITL28).

Zn3Fes(POy)s CdZn:Fes(POq)s

<Zn(1)-0> = 2.043A <Zn(1)-0> = 2.047A

Figure II1.27: Environnement de I’atome Zn(1) dans la structure des phosphates ZnsFe4(PO.)¢ et
Cdzn2F64(PO4)5
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<Zn2)-0> = 2.157A <Cd(1)-0> = 2.287A

Figure I11.28 : Environnement des atomes Zn(2) et Cd(1) dans la structure des phosphates
anFe4(PO4)6 et CdanFC4(PO4)6

Dans la structure de CdZno>Fe4(POs)s le second atome de cadmium Cd(2) possede une
sphere de coordinence de cinq atomes d’oxygene en formant une pyramide a base carré Cd(2)Os
hautement distordue comme le montre la Figure (I11.29). Les distances interatomiques Cd(2)-O

varient entre 2.427(4)A et 2.555(4)A avec une distance moyenne < Cd(2)-O>=2.479A.

<CdQ2)-0> = 2.479A
Figure II1.29: Environnement de 1I’atome Cd(2) dans le composé CdZn,Fe4(POa4)s
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Dans les deux structures, chaque deux octacdres Fe(1)Og adjacents , partagent une aréte
0O(4)-O(4) pour former le premier type de dimeres [Fe(1)2010] (Figures (II11.30a) et (IIL.30b)).
De méme, deux octaedres Fe(2)Og voisins forment le second type de dimeres [Fe(2)2010] par la
mise en commun de 1’aréte O(1)-O(1) (Figures (II1.31a) et (II1.31b)).

A titre indicatif, dans le second type de dimere [Fe(2)2010], 1a longueur de 1'aréte commune
O(1)-O(1) est égale a 2,559 A et la distance entre les deux atomes de fer , Fe(2)-Fe(2), vaut
3.329 A dans la phase Zn3Fe4(PO4)¢ .Dans la seconde phase CdZn2Fes(POs)s, O(1)-O(1) atteint
2.563 A et Fe(2)-Fe(2) =3.349 A .

Figure II1.30 : Représentation des dimeres [Fe(1),010] dans les phases (a) ZnsFes(PO4)s,
(b) CdanFe4(PO4)6
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Figure II1.31: Représentation des dimeres [Fe(2).010] dans les phases (a) ZnsFe4(PO4)s
(b) CdZn,Fes(POs4)

L’union des deux dimeres [Fe(1)2010] et [Fe(2)2010] dans les deux structures se fait via le
groupement Zn(1)Os par partage des arétes O(3)-O(3) avec [Fe(1)2010] et O(6)-O(12) avec
[Fe(2)2010] pour former ainsi des chaines en zigzag (Figures (I11.32) et (II1.33)).

Figure II1.32: Représentation de la chaine en zigzag le long de [101]
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Figure IT1.33: Représentation des chaines en zigzag dans le plan (010)

Ces chaines sont liées entre elles via les sommets des té€traedres PO4 de maniéere a construire des

couches paralleles au méme plan (010) (Figure I11.34).

Figure II1.34: Projection d’une couche dans le plan (010)
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L’interconnexion entre deux couches successives est assurée par la mise en commun de
sommets libres des tétracdres P(2)O4 et P(3)O4 avec ceux de Fe(2)O¢ et Zn(1)Os respectivement.
Cet enchainement conduit a la formation d’un réseau tridimensionnel délimitant des
tunnels suivant 1’axe a qui sont remplis uniquement par les cations Zn(2)** dans ZnszFe4(PO4)s

(Figure IIL.35) et par Cd(1)** et Cd(2)** dans CdZn,Fes(PO4)s (Figure I11.36)

Figure IIL.35: Projection de la structure du phosphate Zns:Fes(PO4)s dans le plan (100)
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Figure II1.36: Projection de la structure du phosphate CdZn,Fe4(PO)s dans le plan (100)

Le recueil bibliographique porté sur les phosphates de cations bi et trivalents apparentés a
la famille Howardevansite (NaCuFe,"(VOa); cristallisant dans une maille triclinique de groupe
d’espace P1 et les paramtres de maille : a = 6.6510(8) A, b = 8.198(2) A, ¢ = 9.773(1) A
a=103.82(1)°, B=106.74(1)° et y =101.99(1)), révele I’existence de nombreux phases de méme
type que les deux composés MZn;Fe4(PO4)s (M =Zn, Cd) . Dans le Tableau (II1.19) nous avons
rapportés, quelques exemples, leurs parametres de mailles, ainsi que les diverses techniques de

syntheses utilisées.
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Tableau II1.19: Parametres de maille des phosphates de type Howardevansite et leurs techniques de syntheses

Parametres de maille

Phase ad)  b@ ¢ (&) a®  pO) oy cchmase
CdZn2Fes(POa)s 6.3557(2) 8.0376(2) 9.3582(3) 105.087(1) 107.998(1) 101.756(1) Solide
ZnsFes(PO4)s 6.3447(2) 7.8838(2) 9.3019(2) 104.726(1) 108.408(1) 101.245(1) Solide
MnsFes(PO4)6 6.3660(3) 8.0906(3) 9.3232(5) 105.219(4) 108.116(4) 102.045(4) Solide
MgsFes(POa4)s 6.3264(3) 7.9229(5) 9.2682(5) 104.689(4) 108.390(5) 101.331(5) Solide
MnMg:Fes(POas)s 6.3396(3) 7.9945(4) 9.2938(4) 104.894 (4) @ 108.205(4) 101.619(5) Solide
Mn:MgFes(POa4)s 6.3485(2) 8.0443(4) 9.3058(5) 105.046(4) 108.125(4) 101.827(4) Solide
CusFeq(POq)s 6.2558(4) 7.9076(4) 9.3195(6) 105.752(9) 107.155(9) 100.976(9) Solide
CuzxFes(PO4)s 6.2654(2) 7.9434(2) 9.3089(2) 105.643(2) 107.564(2) 101.040(2) Solide
Co3Crs(PO4)s 6.2785 7.8561 9.2350 105.329 108.173 101.808 Solide
Mn3V4(PO4)s 6.380631(7) @ 8.09194(1)  9.36507(1) 106.1460(1) = 108.1808(1) 102.0162(1) Solide
Fe3Va(POa)6 6.37023(2) 7.97114(2) @ 9.35541(3) 106.0380(2) = 108.3873(2) @ 101.5664(2) Solide
Co3Va(PO4)s 6.34838(2) 7.89159(2)  9.31906(3) 105.3086(2) 108.6825(2) 101.4843(2) Solide
Mg3Va(PO4)s 6.32616(5) 7.89709(6) | 9.28888(7) 105.2542(3)  108.6118(3)  101.2761(3) Solide
NizV4(PO4)s 6.31393(3) 7.88682(4)  9.25523(5) 105.3195(3) 108.6967(3) 101.2205(3) Solide
MgassFea12(PO4)s | 6.325(5) 7.911(3) 9.271(3) 104.62(1) 108.41(1) 101.24(1) Solide
Mg7(PO4)2(HPO4g)s  6.4204(5) 7.8489(4) 9.4315(5) 104.442(3) 108.505(5) 101.189(8) Hydrothermale
Fe7(PO4)2(HPO4)4 6.528(3) 7.956(4) 9.501(4) 104.03(4) 109.17(2) 101.66(3) Hydrothermale
Co7(PO4)2(HPO4)s  6.466(4) 7.871(2) 9.480(2) 104.29(2) 109.10(3) 101.35(3) Hydrothermale
CosFes(PO4)6 6.365(1) 8.069(2) 9.327(2) 105.25(1) 108.16(1) 101.90(1) Hydrothermale
Mn:zFes(PO4)6 6.350(1) 7.915(2) 9.300(2) 104.70(1) 108.47(1) 101.52(1) Hydrothermale
Mg3Cra(PO4)s 6.265(2) 7.840(2) 9.212(3) 105.15(2) 108.20(2) 101.63(2) C.V.T
CusCra(PO4)s 6.2297(4) 7.8360(5) 9.2718(6) 106.321(5) 107.238(6) 101.950(6) C.V.T
Zn3Cra(PO4)s 6.274(2) 7.830(2) 9.236(2) 105.33(1) 108.12(1) 101.52(1) C.V.T
Cr7(PO4)s 6,254(1) 8,005(1) 9.319(1) 107,14(1) 107,95(1) 100,982(9) C.V.T
Zn3V4(PO4)s 6.349(2) 7.869(1) 9.324(2) 105.32(1) 108.66(2) 101.23(2) C.V.T

C.V.T : Transport chimique en phase vapeur
(**) : Présent travail

ITII-5 Synthese et caractérisation du phosphate CdZn:Fes(POs)s sous forme
pulvérulente

I11-5-1 Synthese de poudre de I’orthophosphate CdZn2Fes(PQa)s

Suite a la détermination de la structure du phosphate CdZn;Fes(POs)s, a partir des données
obtenues par diffraction des rayons X sur monocristal, nous nous sommes intéressés a la synthese
de cette phase sous forme pulvérulente et a sa caractérisation, en premier lieu, par DRX. La
poudre relative a la nouvelle phase CdZn,Fe4(PO4)¢ a été€ obtenue par voie solide, en utilisant les

précurseurs suivants : (CdCOs: 99.99%, Alfa aesar), (Zn(CH3CO2)2.2H20 : > 98%, Sigma-
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Aldrich), (Fe(NO3)3.9H20 : 98% , Panreac Applichem), (NH4H2PO4: 99% , Riedel-de-Halén),
pris suivant les proportions steechiométriques 1: 2 : 4 : 6. Les précurseurs sont intiment mélangés
afin de subir un premier traitement thermique a 400°C dans une nacelle en platine pendant une
nuit. Le mélange réactionnel blanchatre est ensuite délicatement broyé dans un mortier en agate.
La poudre est, ensuite, portée a différents paliers thermiques entrecoupés de broyages rigoureux.

L’état d’avancement de la réaction durant les diverses étapes de la synthese sont contrdlés
en comparant les diagrammes DRX expérimentaux, enregistrés a la fin de chaque traitement
thermiques, avec ceux de la base de données PDF2-2010 ICDD (International Centre for
Diffraction Data), en utilisant le logiciel Bruker DIFFRAC plus EVA [194] et avec celui
théoriques générés a partir des données de DRX sur monocristal. La poudre verdatre obtenue

apres traitement thermique a 820°C pendant 72h correspond a la phase pure recherchée.

III-5-2 Affinement du profil total du diagramme de diffraction de CdZn2Fes(PO4)s
L’enregistrement du diagramme (DRX) du nouveau monophosphate CdZno>Fe4(POs)s a été
effectué avec le diffractometre (Siemens D5000) a température ambiante, dans I’intervalle
angulaire 10°<26<70° avec un pas de 0,04° et un temps d’intégration de 30 s par pas.
L’affinement du profil total du diagramme expérimental de CdZn>Fes(POas)s a été réalisé par la
méthode Pattern Matching [195] en utilisant le programme Jana 2006 [196]. Les deux
diagrammes de diffraction (DRX) calculé et observé sont en parfaite concordance comme le
témoigne la Figure (IIL.37). Par ailleurs, au dernier cycle d’affinement, nous avons obtenu de
trés bonnes valeurs des facteurs de mérite. Dans le Tableau (II1.20), nous avons consignés les

dits facteurs, le volume, ainsi que les parametres de maille affinés obtenus.

Tableau II1.20: Parametres de maille affinés, volume et facteurs de reliabiltes de CdZn;Fes(PO4)s

a (A

b (A)

c(A)

o (®)

B

7 ()

V (A3)

GOF

Rp

wR,

6.3517(1)

8.0417(2)

9.3489(2)

105.080(1)

107.987(1)

101.776(1)

416.98(2)

1.33

7.39

10.11
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Figure IIL.37: Diffractogrammes (DRX) calculé, observé de CdZn:Fes(PO4)s ainsi que leur
différence

III-5-3 Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) du phosphate
CdZn2Fes(PO4)s

L’analyse de CdZn;Fes(POs)s sous sa forme pulvérulente par microscopie MEB révele
I’existence d’agrégats de grains de formes sphériques et de granulométries de I’ordre d’un

micrometre. (Figure II1.38). L’échantillon se caractérise, en outre, par un aspect homogene.

x2,500 10pym = lWD10mmP.C.50 x5,000 5um

Figure II1.38 : Micrographie MEB de la poudre du nouveau phosphate CdZn2Fes(PO4)s
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L’analyse élémentaire, par spectrométrie de rayons-X a dispersion d'énergie (EDS), nous
a permis de vérifier la pureté de notre poudre (Figure II1.39). En plus, I’analyse des données
obtenues confirme que les pourcentages atomiques des €léments : Cd/P = 0.18, Zn/P = 0.36 et
Fe/P = 0.69 sont tres proches de ceux obtenus a partir de I’étude structurale sur monocristal de

CdZnzFes(POs)s.

Figure II1.39 : Spectre EDS de la poudre du nouveau phosphate CdZn:Fe4(PO4)s

I11-5-4 Caractérisation par spectroscopie vibrationnelle

I11-5-4-1 Spectroscopie infrarouge

L’acquisition des données expérimentales a été effectuée sous un angle de 45°, dans la
gamme de fréquences 4000 - 400 cm™!, avec un balayage de 30 scans, une vitesse de 2 mm.s™! et
une résolution de 4 cm™ & température ambiante via un spectrométre infrarouge a transformée de
fourrier de marque «JASCO FT/IR 4600» de la plateforme d’analyse et de caractérisation (PAC)
de la Faculté des Sciences de Rabat (Figure I11.40). L’examen minutieux du spectre infrarouge
(IR), dans I’intervalle 1600-400 cm™ nous permis I’assignement de diverses bandes relatives aux
modes de vibrations des ions phosphate PO4* dans la structure du composé CdZn:Fes(POu)s ,

dont les résultats ainsi que les divers assignements relatives sont consignés dans le Tableau

(IIL.21).
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Figure IT1.40 : Spectre infrarouge du nouveau phosphate CdZn,Fe4(POa4)s

Tableau IIL.21: Attributions des fréquences Infrarouge (cm') observées pour le nouveau phosphate
CdZIleC4(PO4)6

900 - 934 - 970 - 1005 -
1082 - 1031- 1170 - 1210

413 - 445 — 475 - 547 - 580
-592-613 - 640

Elongations P-O symétrique (vi) et antisymétrique (v3)

Déformation angulaire O-P-O symétrique (v2) et antisymétrique (v4)

III-5-4-2 Spectroscopie Raman

Les spectres Raman ont été mesurés entre 100 et 2000 cm™! & température ambiante avec
un spectrometre de marque «Renishaw» micro-Raman (RM1000), au sein du Laboratoire de
spectrométrie des matériaux et archéomatériaux (LASMAR-URACI1) de la Faculté des
Ssciences de Meknes. La Figure (IIL.41) illustre le spectre de diffusion Raman relatif au
phosphate CdZn,Fe4(PO4)s dans I’intervalle spectrale 1600 -150 cm™. L’analyse de ce spectre
nous a permis I’identification des diverses vibrations internes de valence et de déformations des

ions phosphate PO4*.
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Figure II1.41: Spectre de diffusion Raman du nouveau phosphate CdZn,Fe4(PO4)s.

Dans le (Tableau IIL.22) sont résumées 1’ensemble des attributions des fréquences

observées dans le phosphate CdZn2Fe4(PO4)s.

Tableau II1.22: Attributions des fréquences Raman (cm™) observées pour le phosphate CdZn,Fes(PO4)s

962 - 996 - 1069 - 1157 -
1209

444 - 464 - 549 - 581 - 605 -
634

Elongations P-O symétrique (vi) et antisymétrique (v3)

Déformation angulaire O-P-O symétrique (v2) et antisymétrique (v4)

I1I-6 Conclusion

Le nouveau phosphate CaZnoFe(PO4); a été synthétisé avec succes par diffusion a 1’état
solide sous forme de monocristaux. La structure de ce composé a été déterminée a partir des
données de la diffraction des rayons-X (DRX) sur monocristal. Cette phase cristallise dans le
groupe d’espace P2i/c du systeme monoclinique avec les parametres de maille suivants :

a = 8.5619 (3) A, b = 15.2699 (5) A, ¢ = 8.1190 (3), B = 117.788 (2)°. Dans ce phosphate,
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les deux pyramides a bases rectangulaires, Zn(2)Os, forme un dimere [Zn>Og] . Ce dernier relie
deux groupements octaédriques Fe(1)O¢ par une aréte pour conduire a la formation de I’entité

[ZnoFe»016]. Ces entités se connectent entre elles via les tétracdres PO4 aboutissant a un feuillet

parallele au plan (a,c). Ces feuillets sont connectés entre eux par les tétraédres Zn(1)O4 pour

conduire 2 une structure tridimensionnelle libérant des tunnels occupés par les cations Ca**.

Nous avons, également, réussi la synthese de CaZnoFe(POs)3 sous forme pulvérulente par
voie solide. Cette phase a fait I’objet de caractérisation par diffraction des rayons sur poudre
(DRX), par microscopie a balayage (MEB) couplée a la spectroscopie de rayons X a dispersion
d’énergie (EDS) et par spectroscopies infrarouge et Raman.

Dans ce chapitre, nous avons aussi présenté la synthese par diffusion a 1’état solide et
I'étude structurale de deux nouveaux phosphates : ZnzFe4(PO4)s et CdZnoFes(PO4)s appartenant
a la famille de I’Howardevansite. Les structures des dits phosphates ont été aussi déterminées a
partir des données de la diffraction des rayons-X sur monocristal. Les deux phases cristallisent
dans une maille triclinique avec le groupe d’espace P1 et les paramétres de maille suivants :

v’ ZnsFes(POs)s: a = 6.3447 (2) A, b = 7.8838 (2) A, ¢ = 9.3019 (2) A, o = 104.726 (1)°,
B=108.408 (1)°ety=101.245(1)°;

V' CdZnoFes(POs)s: a = 6.3557 (2) A, b =8.0376 (2) A, ¢ = 9.3582 (3) A, a = 105.087 (1)°,
B=107.998 (1)°,y=101.756 (1)°.

Dans les deux structures, chaque paire d’octaédres Fe''(1)Og ou bien Fe'(2)Os, partagent
une aréte pour former des dimeres [Fe(1)2010] ou bien [Fe(2)2010]. L’union des deux dimeres
[Fe(1)2010] et [Fe(2)2010] se fait via le groupement Zn(1)Os par partage des arétes avec
[Fe(1)2010] et [Fe(2)2010] en formant ainsi des chaines en zigzag dans le plan (101) . Ces chaines
sont liées via les sommets des tétraedres PO4 de maniere a construire des couches paralleles au
méme plan. L’interconnexion entre les diverses couches conduit a la formation d’un réseau
tridimensionnel délimitant des tunnels occupés par les cations Zn** et Cd**.

Nous avons aussi €laboré avec succes la phase CdZn2Fes(POs)s sous forme pulvérulente
par voie solide. Cette phase a été caractérisée par DRX, par spectroscopies IR-Raman et

également nous 1’avons examiné par microscopie MEB-EDS.

95



Chapitre IV : Elaboration, caractérisation et étude

structurale du nouveau phosphate AgSrsCus.s5(PQO4)s
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IV-1 Introduction

Dans le chapitre 2, nous avons étudié les nouvelles phases A>Zn>Fe(PO4); (A = Na, Ag) de
type alluaudite. La substitution des cations monovalents dans ces phases par les cations Ca*",
Ba?* et Cd** a conduit & la formation des trois nouveaux phosphates CaZn,Fe(POs); et
MZnsFes(POs)s (M = Zn, Cd) dont les résultats ont été exposés et discutés dans le chapitre 3. Les
cing nouvelles phases obtenues ont été synthétisées par diffusion a I’état solide.

En diversifiant nos méthodes de syntheses et en visant le méme objectif d’avoir des phases
de type alluaudite, nous avons opté pour la technique hydrothermale. Ainsi, nous avons exploré
les systemes quaternaires Ag,O-CuO-SrO-P,Os selon le rapport molaire Ag: Cu: Sr : P
= 1:2:1:3 dans le but de synthétiser de nouveaux composés de type Alluaudite semblables a
AgMn3(HPO4)2(POs) [93], NaCaMna(HPO4)(PO4)2 [108], AgCo3z(HPO4)2(POs), [126]
AgNi3z(HPO4)2(PO4) [127], AgMg3(HPO4)2(PO4) [101].

Ces efforts ont été concrétisés par 1'obtention du nouveau phosphate AgSr4sCus4.5(PO4)s dont

la synthese, la caractérisation et 1’étude structurale seront détaillées dans ce chapitre.

IV-2 Synthese des cristaux de AgSrsCuss(PO4)s

La synthese des cristaux de AgSrsCus 5(PO4)s a été réalisée par voie hydrothermale a partir
des rapports molaires Ag : Cu: Sr: P =1:2:1: 3. Ainsi nous avons entamé la synthese avec les
précurseurs : (AgNO3: > 99% , Sigma-Aldrich) , (Sr(NOs3)2: 99.99%, Sigma-Aldrich) ,
(Cu:99.9% , Acros Organics) , mélangés avec 12 mL d’eau distillée en présence de 0,10 mL

d’acide phosphorique (H3POs: 85%, VWR Chemicals).

Les divers précurseurs ont été introduits dans une chemise en téflon de volume 23 mL en
présence de l’eau distillée. L’enceinte réactionnelle est fermée hermétiquement dans un
autoclave en acier inoxydable de marque « Paar » qui sera par la suite introduit dans 1’étuve ou

il subira un traitement thermique a 200° C sous pression autogéne pendant 4 jours.

L’examen des cristaux bleus-transparents obtenus par DRX sur monocristal, révele des
parametres de maille qui ne correspondent a aucune des phases répertoriées dans la base de
données cristallographiques. Ces cristaux représentent une nouvelle phase phosphatée dont

I’étude structurale a permis d’établir la formule chimique suivante : AgSr4Cus.5(PO4)s.
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IV-3 Etude structurale du nouveau monophosphate AgSrsCu.s(POs)s

L’acquisition des intensités de diffraction (DRX) sur monocristal a été réalisée sur un
monocristal de couleur bleu-transparent et de dimensions 0.30 x 0.27 x 0.21 mm? en utilisant le
diffractometre automatique a quatre cercles de type Bruker X8, de 'UATRS — CNRST- Rabat.
Apres avoir choisi la meilleure stratégie de collecte des données, nous avons lancé
I’enregistrement en couvrant la gamme angulaire 0 : [2.4° - 35.3°], a température ambiante.

Les intensités obtenues sont intégrées et corrigées des facteurs de Lorentz, et de
polarisation en utilisant le programme SAINT [243], en outre la correction des données des divers
effets d’absorption [244] , ont été réalisés par le programme SADABS [245] . Au terme de cette
étape nous avons collecté un total de 31383 réflexions mesurées parmi elles figurent 8382
réflexions indépendantes dont 7248 réflexions vérifient la condition I > 26(I).

Les principales données cristallographiques, ainsi que les conditions d’enregistrement des
données (DRX) du nouveau phosphate AgSr4sCuss5(PO4)s sont consignées dans le Tableau
(Iv.1).

Tableau I'V.1: Données cristallographiques et conditions d’enregistrement des intensités de diffraction
des rayons-X sur monocristal de AgSr4Cuss(PO4)s

Données cristallographiques

Formule chimique AgSr4Cus5(PO4)s
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d'espace Pl
a=9.1069 (1) A o=97.497 (1)°
Parametres de maille b=9.1512 (1) A B=98.303 (1)°
c=13.72552) A y =110.874 (1)°
Volume de la maille (A% 1036.91 (2)
Nombre de motif par maille Z 2
Densité calculée (g.cm™) 4.209
Coefficient d’absorption p (mm™) 16.22
Collecte des intensités
Diffractometre Bruker X8 APEXII
Température (K) 296
Longueur d’onde Mo(Ka) (A) 0.71073

multi-scan (SADABS ; Bruker)

Correction d'absorption Toi= 0.596 . Toms= 0.748

Domaine de 0 (°) min = 2.4°, 0 max = 35.3°
h=-14—14
Indices de Miller k=-12—14
[=-21-20
Réflexions mesurées 31383
Réflexions indépendantes 8382
Réflexions pour I > 25(I) 7248
Rint 0.033
Résolution (sin /M) max (A™) 0.812
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IV-3-1 Résolution et affinement structurale du nouveau phosphate AgSrsCua.5(PO4)s

La résolution structurale du nouveau phosphate AgSrsCuss(POs)s a été réalisée via
WinGX version 2014.1 [186]. La structure de ce composé a été résolue par la méthode directe
[187] al'aide du programme SHLEXS-2014 [188] et affinée par la méthode des moindres carrées
[189] a l'aide du programme SHELXL-2014 [190]. La détermination structurale de
AgSr4Cus5(POs)s nous a permis de localiser en premier lieu les atomes Ag, Sr, Cu et P, tandis
que les atomes d'oxygeéne ont été positionnés dans 1’unité asymétrique suite aux séries
d’affinements successifs suivies de Fourier-différence. Dans la structure, tous les atomes se
trouvent dans des positions générales (position 2i de Wyckoff) du groupe d’espace P-1 (N°2), a

I’exception de Cu(1) qui se trouvent en position spéciale (position Ia de Wyckoff).

L’affinement structural en anisotropie de tous les atomes conduit a d’excellents facteurs

d’accords (Tableau IV.2).

Tableau IV.2 : Résultats d’affinement de la structure du nouveau monophosphate AgSr4Cuy 5(PO4)s

Affinement structural
Facteur de confiance R[F*> 2c (F?)] 0.029
Facteur de confiance wR(F?) 0.065
S (Goodness-of-Fit) 1.04
Nombre de parametres affinés 358
Densité résiduelle maximale Apmax (€.A7) 3.9920.63 A de Agl
Densité résiduelle minimale Apmin (€.A7) -3.7320.59 A de Agl
(A/6)max 0.001
Schéma de pondération avec : P = (F,? + 2F.%)/3 w = 1/[6%(Fo?) + (0.0258P)* + 3.1089P]

Dans les Tableau (IV.3) et (IV.4) sont rapportés respectivement, les coordonnées
atomiques ainsi que les facteurs de déplacements atomiques isotropes équivalents et anisotropes

obtenus apres le dernier cycle d'affinement structural de AgSrsCus 5(POs)s.
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Tableau IV.3 : Positions atomiques et parametres de déplacements atomiques isotropes équivalents (A2
du nouveau monophosphate AgSr4Cu4.5(PO4)s

Atome Site X y V/ Ueq Occupation
Agl 2i 0.39350 (4) | 0.41223 (4) | -0.10400 (2) 0.02961 (7) 1
Srl 2i 0.28823 (3) | 0.81799 (3) | 0.01655 (2) 0.00705 (5) 1
Sr2 2i 0.12836 (3) | 0.14772 (3) | 0.64594 (2) 0.00862 (5) 1
Sr3 2i 0.63381 (3) | 0.17215(3) | 0.32562 (2) 0.00854 (5) 1
Sr4 2i 0.07031 (3) | 0.54033 (3) | 0.33636 (2) 0.00682 (5) 1
Cul la 0.0000 1.0000 0.0000 0.00908 (9) 1
Cu2 2i 0.35441 (4) | 0.35729 (4) | 0.32546 (2) 0.00724 (6) 1
Cu3 2i 0.17554 (4) | -0.05278 (4) | 0.22039 (2) 0.00631 (6) 1
Cu4 2i 0.51286 (4) | 0.24190 (4) | 0.54769 (2) 0.00752 (6) 1
Cu5 2i 0.19759 (4) | 0.43836(4) | 0.10392 (2) 0.00711 (6) 1
P1 2i -0.00318 (8) | 0.17911 (8) | 0.20922 (5) 0.0049 (1) 1
P2 2i -0.06336 (8) | 0.60243 (8) | 0.11619 (5) 0.0054 (1) 1
P3 2i 0.24292 (8) | 0.92195 (8) | 0.44053 (5) 0.0058 (1) 1
P4 2i 0.44974 (8) | 0.78966 (8) | 0.23846 (5) 0.0058 (1) 1
P5 2i 0.37042 (8) | 0.20302 (8) | 0.11200 (5) 0.0052 (1) 1
P6 2i 0.69848 (8) | 0.54686 (8) | 0.45910 (5) 0.0051 (1) 1
01 2i 0.1627 (2) 0.3232 (2) 0.2218 (1) 0.0067 (3) 1
02 2i 0.0314 (3) 0.0494 (2) 0.2574 (1) 0.0095 (4) 1
03 2i -0.1119 (3) 0.2404 (2) 0.2612 (1) 0.0097 (4) 1
04 2i -0.0762 (3) 0.1178 (3) 0.0962 (1) 0.0094 (4) 1
(05 2i 0.0558 (3) 0.5276 (3) 0.1535 (1) 0.0130 (4) 1
06 2i -0.1491 (3) 0.6237 (3) 0.2024 (1) 0.0116 (4) 1
07 2i -0.1872 (3) 0.4853 (2) 0.0239 (1) 0.0094 (4) 1
08 2i 0.0258 (3) 0.7604 (2) 0.0866 (1) 0.0120 (4) 1
09 2i 0.3839 (3) 1.0680 (2) 0.4306 (1) 0.0109 (4) 1
010 2§ 0.2988 (3) 0.7964 (2) 0.4828 (1) 0.0091 (4) 1
011 2i 0.1336 (3) 0.9562 (3) 0.505 (1) 0.0135 (4) 1
012 2i 0.1397 (2) 0.8386 (2) 0.3333 (1) 0.0067 (3) 1
013 2i 0.3715 (3) 0.9111 (2) 0.2156 (1) 0.0091 (4) 1
014 2i 0.6258 (3) 0.8918 (2) 0.2832 (1) 0.0111 (4) 1
015 2i 0.4209 (3) 0.6805 (3) 0.1374 (1) 0.0101 (4) 1
O1e6 2i 0.3742 (3) 0.6848 (2) 0.3116 (1) 0.0091 (4) 1
017 2i 0.3382 (3) 0.3333 (2) 0.0637 (1) 0.0097 (4) 1
018 2i 0.4811 (3) 0.1406 (3) 0.0642 (1) 0.0109 (4) 1
019 2i 0.4412 (3) 0.2650 (3) 0.2259 (1) 0.0096 (4) 1
020 2i 0.2067 (2) 0.0587 (2) 0.1(1) 0.0073 (3) 1
021 2i 0.6559 (3) 0.6836 (2) 0.4282 (1) 0.0099 (4) 1
022 2i 0.8375 (3) 0.5350 (3) 0.415 (1) 0.0164 (4) 1
023 2i 0.7428 (3) 0.5692 (3) 0.5744 (1) 0.0090 (4) 1
024 2i 0.5495 (2) 0.3884 (2) 0.421 (1) 0.0086 (4) 1
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Tableau IV.4 : Facteurs de déplacements atomiques anisotropes (A?) dans la structure du phosphate

AgSr4Cuys5(PO4)s
Atome yu U2 Us ur uB Us
Agl 0.0148 (1) | 0.0428 (1) | 0.0373 (1) | 0.02 (1) 0.0082 (1) | 0.0048 (1)
Srl 0.0069 (1) | 0.0077 (1) | 0.0080 (1) | 0.00358(9) | 0.00308 (8) | 0.00227 (8)
Sr2 0.0069 (1) | 0.0104 (1) | 0.0109 (1) | 0.00443(9) | 0.00423 (9) | 0.00373 (8)
Sr3 0.0084 (1) | 0.01 (1) 0.0092 (1) | 0.00516 (9) | 0.00321 (9) | 0.00226 (8)
Sr4 0.0067 (1) | 0.0064 (1) | 0.0082 (1) | 0.00304(8) | 0.00254 (8) | 0.00156 (8)
Cul 0.0061 (2) | 0.0137(2) | 0.0067 (1) | 0.0053 (1) [-0.0004 (1) |-0.0028 (1)
Cu2 0.0065 (1) | 0.01 (1) 0.0056 (1) | 0.0044 (1) | 0.0004 (1) |-0.0004 (1)
Cu3 0.007 (1) 0.0078 (1) | 0.0069 (1) | 0.0046 (1) | 0.0031 (1) | 0.0033 (1)
Cu4 0.0069 (1) | 0.0092 (1) | 0.007 (1) 0.0043 (1) | 0.0006 (1) | 0.0005 (1)
Cus 0.0088 (1) | 0.0086 (1) | 0.0072 (1) | 0.0056 (1) | 0.0036 (1) | 0.0036 (1)
P1 0.0048 (3) | 0.0051 (3) | 0.0055(3) | 0.0026 (2) | 0.0018 (2) | 0.0013 (2)
P2 0.0048 (3) | 0.0059 (3) | 0.0055(3) | 0.0019(2) | 0.0008 (2) | 0.0014 (2)
P3 0.0051 (3) | 0.0060 (3) | 0.0061 (3) | 0.0023 (2) | 0.0008 (2) | 0.0003 (2)
P4 0.0054 (3) | 0.0065 (3) | 0.0057 (3) | 0.0028 (2) | 0.0009 (2) | 0.0014 (2)
P5 0.0049 (3) | 0.0055(3) | 0.0057 (3) | 0.0021 (2) | 0.0020 (2) | 0.0012 (2)
P6 0.0047 (3) | 0.0062 (3) | 0.0053(3) | 0.0027 (2) | 0.0019 (2) | 0.0019 (2)
01 0.0049 (8) | 0.0073 (8) | 0.0076 (8) | 0.0019 (7) | 0.0010 (6) | 0.0024 (6)
02 0.0116 (1) | 0.0094 (9) | 0.0125(9) | 0.0072 (8) | 0.0059 (7) | 0.0059 (7)
03 0.0085(9) | 0.0082 (9) | 0.0144 (9) | 0.0044 (7) | 0.0056 (7) | 0.0019 (7)
04 0.0083 (9) | 0.0135(9) | 0.0068 (8) | 0.0061 (8) [-0.0001 (7) |-0.0003 (7)
05 0.016 (1) 0.023 (1) 0.0100 (9) | 0.0164 (9) | 0.0050 (8) | 0.0065 (8)
06 0.0094 (9) | 0.017 (1) 0.0101 (9) | 0.0067 (8) | 0.0039 (7) | 0.0013 (7)
o7 0.0106 (9) | 0.0068 (8) | 0.0071 (8) | 0.0004 (7) |-0.0011 (7) | 0.0005 (7)
08 0.013 (1) 0.0079 (9) | 0.0119(9) |-0.0010 (8) | 0.0040 (8) | 0.0029 (7)
09 0.0090 (9) | 0.0088 (9) | 0.0105(9) |[-0.0010(7) | 0.0012 (7) | 0.0005 (7)
010 0.011 (1) 0.0114 (9) | 0.0085 (8) | 0.0078 (8) | 0.0020 (7) | 0.0042 (7)
011 0.0117 (1) | 0.017 (1) | 0.0128 (9) | 0.0071 (8) | 0.0046 (8) | 0.0002 (8)
012 0.0065 (9) | 0.0074 (8) | 0.0058 (8) | 0.0021 (7) | 0.0006 (6) | 0.0023 (6)
013 0.0103 (9) | 0.0114 (9) | 0.0098 (8) | 0.0078 (8) | 0.0032(7) | 0.0049 (7)
014 0.0064 (9) | 0.0092(9) | 0.016 (1) 0.0021 (7) [-0.0007 (7) | 0.0033 (7)
015 0.0107 (9) | 0.0123 (9) | 0.0073 (8) | 0.0062 (8) | 0.0003 (7) |-0.0016 (7)
016 0.0087 (9) | 0.0106 (9) | 0.0075(8) | 0.0026 (7) | 0.0015 (7) | 0.0035 (7)
017 0.012(1) | 0.0089(9) | 0.0132(9) | 0.0068 (8) | 0.0075 (8) | 0.0058 (7)
018 0.010 (1) 0.0101 (9) | 0.0161(9) | 0.0063 (8) | 0.0080 (8) | 0.0033 (7)
019 0.0083 (9) | 0.0134 (9) | 0.0067 (8) | 0.0058 (8) |[-0.0006 (7) |-0.0015 (7)
020 0.0056 (9) | 0.0061 (8) | 0.0086 (8) | 0.0006 (7) | 0.0006 (7) | 0.0021 (6)
021 0.0099 (9) | 0.0095(9) | 0.0138 (9) | 0.0053 (8) | 0.0048 (7) | 0.0066 (7)
022 0.012 (1) 0.03 (1) 0.015 (1) 0.012 (1) 0.0092 (8) | 0.0068 (9)
023 0.0108 (9) | 0.0137 (9) | 0.0053 (8) | 0.0079 (8) | 0.0012(7) | 0.0022 (7)
024 0.0073 (9) | 0.0074 (8) | 0.0099 (8) | 0.0026 (7) [-0.0009 (7) | 0.0011 (7)
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IV-3-2 Description structurale du nouveau phosphate AgSr4sCu4.5(PO4)6

La détermination structurale de AgSrsCus.5(PO4)s nous a permis la mise en évidence de

I’existence de quarante atomes indépendants dans la maille (4Sr, 5Cu, Ag, 6P et 240). Ce model

structurale a été confirmé par le calcul des valences de liaisons réalisé par le logiciel Platon

[210]. Les résultats des calculs sont résumés dans le Tableau (IV.5).

Ces valeurs sont en bon accord avec les degrés d’oxydation attendus pour ces cations. Par

ailleurs les diverses représentations graphiques des polyedres relatifs a chacun des cations ont

été réalisées avec le logiciel DIAMOND 3.1d [191]. La visualisation graphique des dits polyedres

a été entreprise en respectant les distances interatomiques et les angles de liaisons consignés dans

le Tableau (IV.6).

Tableau IV.5 : Valences des liaisons cationiques dans les deux structures AgSr4Cuss(PO4)s

Element

Ag(1) | Sr(1) | Sr(2)

Sr(3) | Sr(4) | Cu(l) | Cu(2) | Cu(3)

Valence de liaison | 0.999 | 2.124 | 2.306

1.901 | 2.248 | 1.765 | 1.957 | 2.050

Element

Cu4) | Cu(5) | P(1)

PQ2) | PGB) | P4 | PG) | P©)

Valence de liaison | 2.039 | 1.999 | 4.895

4.963 | 4.974 | 4.942 | 4.938 | 5.010

Tableau IV.6 : Principaux distances (A) et angles interatomiques (°) dans la structure du phosphate

AgSr4Cus5(PO4)s

Atome
P1—Ol1 1.580 (2) P2—O05 1.539 (2)
P1—02 1.535 (2) P2—06 1.536 (2)
P1—O03 1.516 (2) P2—0O7 1.549 (2)
P1—0O4 1.541 (2) P2—08 1.525 (2)
Distance moyenne :< P(1) - O > =1.543 | Distance moyenne :< P(2) - O > =1.537

P1-P2 Angles O - P(1) - O (°) Angles O - P(2) - O (°)
03—P1—02 111.8 (1) 08—P2—06 112.2 (1)
03—P1—04 110.5 (1) 08—P2—05 110.1 (1)
02—P1—04 110.9 (1) 06—P2—05 106.7 (1)
03—P1—O01 107.9 (1) 08—P2—07 109.7 (1)
02—P1—O01 107.4 (1) 06—P2—07 109.6 (1)
04—P1—O01 108.2 (1) 05—P2—07 108.6 (1)

Atome
P3—09 1.526 (2) P4—013 1.560 (2)
P3—O010 1.555 (2) P4—014 1.523 (2)
P3—O011 1.508 (2) P4—O015 1.530 (2)
P3—012 1.559 (2) P4—016 1.543 (2)
Distance moyenne :< P(3) - O > =1.537 | Distance moyenne :< P(4) - O > =1.539

P3 - P4 Angles O -P(3) -0 (°) Angles O -P4) - O (°)

011—P3—09 115.3 (1) 014—P4—O015 114.2 (1)
011—P3—O010 107.2 (1) 014—P4—O016 110.6 (1)
09—P3—O010 112.2 (1) 015—P4—O016 108.1 (1)
011—P3—O012 107.7 (1) 014—P4—O013 104.9 (1)
09—P3—012 107.9 (1) 015—P4—O013 105.3 (1)
010—P3—012 106.2 (1) 016—P4—O013 113.9 (1)
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Atome

PS - P6

Atome

Cul-Cu2

Atome

Cu3-Cu4

Atome

Cus

Atome

P5—017 1.532 (2) P6—021 1.527 (2)
P5—018 1.509 (2) P6—022 1.511 (2)
P5—019 1.547 (2) P6—023 1.543 (2)
P5—020 1.569 (2) P6—024 1.553 (2)
Distance moyenne :< P(5) - O > =1.539 | Distance moyenne :< P(6) - O > =1.533
Angles O - P(5) - O (°) Angles O - P(6) - O (°)
018—P5—017 113.2 (1) 022—P6—021 110.6 (1)
018—P5—019 109.4 (1) 022—P6—023 109.1 (1)
017—P5—019 110.5 (1) 021—P6—023 111.4 (1)
018—P5—020 107.5 (1) 022—P6—024 109.6 (1)
017—P5—020 108.7 (1) 021—P6—024 108.9 (1)
019—P5—020 107.5 (1) 023—P6—024 107.3 (1)
Cul—O4t 1.952 (2) Cu2—023Y 1.913 (2)
Cul—O4ii 1.952 (2) Cu2—O019 1.922 (2)
Cul—020i 2.014 (2) Cu2—024 1.956 (2)
Cul—O020ii 2.014 (2) Cu2—O0l1 1.988 (1)

Distance moyenne : < Cu(1) - O > =1.983

Distance moyenne : < Cu(2) - O > =1.944

Angles O - Cu(1) - O (°) Angles O - Cu(2) - O (°)
041 _Cul1—020" 90.21 (8) 023"—Cu2—024 94.11 (9)
04ii_Cul—0207 89.79 (8) 019—Cu2—024 86.61 (9)
041 _Cul1—020 89.79 (8) 023'—Cu2—O01 89.33 (8)
04ii_Cul—020/ 90.21 (8) 019—Cu2—O01 90.01 (8)
Cu3—O013 1.936 (2) Cud—021Y 1.942 (2)
Cu3—02 1.948 (2) Cud—O010Y 1.958 (2)
Cu3—O012i 1.953 (1) Cu4—016" 1.959 (2)
Cu3—020 2.055 (2) Cud4—09ii 1.988 (2)
Cu3—08i 2.225(2) Cud4—024 2.323 (2)
Distance moyenne :< Cu(3) - O > = 2.023 | Distance moyenne :< Cu(4) — O > = 2.034
Angles O - Cu(3) - O (°) Angles O - Cu4) - O (°)
013" -Cu3—02 160.15 (9) 021'—Cu4—010Y 169.89 (9)
013" —Cu3—012"i 91.65 (9) 021'—Cu4—016" 92.81 (9)
02—Cu3—012"i 88.15 (8) 010—Cu4—016" 87.75 (9)
013" —-Cu3—020 89.55 (8) 021"—Cu4—O09i 97.26 (9)
02—Cu3—020 91.06 (8) 010"—Cu4—O09i 86.95 (9)
012" —Cu3—020 178.45 (8) 016"—Cu4—O09i 151.11 (9)
013" _Cuy3—08"i 96.03 (9) 021'—Cu4—024 87.82 (8)
02—Cu3—08"# 103.27 (9) 010—Cu4—024 83.76 (8)
012" —Cu3—08"i 104.07 (8) 016'—Cu4—024 126.57 (8)
020—Cu3—08"i 74.81 (8) 09vi_Cu4—024 80.98 (8)
Cu5—O05 1.912 (2) Cu5—O0l1 2.045 (1)
Cu5—017 1.952 (2) Cu5—O015 2.347 (2)
Cu5—O071 1.972 (2)
Distance moyenne : < Cu(5) - O > =2.045
Angles O - Cu(5) - O (°)
05—Cu5—017 174.08 (9) 07" —Cu5—O01 168.01 (8)
05—Cu5—071 95.23 (9) 05—Cu5—015 95.56 (9)
017—Cu5—07" 90.41 (9) 017—Cu5—015 87.49 (8)
05—Cu5—01 82.50 (9) 07" —Cu5—015 76.16 (8)
017—Cu5—01 91.61 (8) 01—Cu5—O015 115.73 (7)
Sr1—O18! 2.449 (2) Sr2—O11' 2.454 (2)
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Sr1—O7i 2.547 (2) Sr2—021" 2.470 (2)
Sr1—O4i 2.579 (2) Sr2—014" 2.476 (2)
Sr1—O08 2.610 (2) Sr2—2Vii 2.539 (2)
Sr1—015 2.615(2) Sr2—012% 2.543 (2)
Sr1-Sr2 [§;1— 013 2.663 (2) Sr2— 06" 2.686 (2)
Sr1—O20ii 2.733 (2) Sr2—011* 2.707 (2)
Sr1—O18ii 2.774 (2) Sr2—022" 3.047 (3)
Distance moyenne :< Sr(1) — O > =2.621 | Distance moyenne :< Sr(2) - O > = 2.615
Atome
Sr3—03"i 2.498 (2) Sr4—05 2.480 (2)
Sr3—019 2.520 (2) Sr4—022V 2.502 (2)
Sr3—014vi 2.528 (2) Sr4—023Y 2.517 (2)
Sr3—010Y 2.567 (2) Sr4—012 2.581 (2)
Sr3—024 2.630 (2) Sr4—Q03 2.621 (2)
Sr3-Srd 530137 2765 (2) Sr4—016 2703 (2)
Sr3—Q9Vi 2.815 (2) Sr4—O01 2.809 (2)
Sr4—010 2.819 (2)
Sr4d—06 2.890 (2)
Distance moyenne :< Sr(3) — O > =2.617 | Distance moyenne :< Sr(4) — O > = 2.658
Atome
Agl—O15 2.221(2) Agl—O17! 2.630 (2)
Agl—O6! 2319 (2) Agl—O7i 2.684 (2)
Agl—O17 2.565 (2)
Distance moyenne : < Ag(1) - O > =2.483
Agl ' _ Angles O - Ag(1) - 0 (°) '
015'—Agl—06" 130.26 (7) O17—Agl—O017 107.34 (6)
015 —Agl—017 104.14 (7) 015 —Agl—O71 167.67 (7)
06i—Agl—017 107.26 (7) 06i—Agl—O7i 60.01 (7)
015 —Agl—O17 75.48 (7) 017—Agl—O7i 64.03 (6)
06i—Agl—017 127.71 (7) 017—Agl—O7i 103.91 (6)

* Codes de symétries : (i) -x+1, -y+1, -z; (i) -x, -y+1, -z; (iii) x, y+1, z; (v) x, y-1, z; (V) -x+1, -y+1,
-z+1; (Vi) -x, -y, -z+1; (vii) -x, -y+1, -z+1; (viii) x+1, y, z; (ix) x-1, y, z.

La représentation tridimensionnelle du nouveau phosphate AgSr4sCus4.5(POas)s a été réalisée
via le logiciel Ortep 3 (version 2014.1) [192] . L’arrangement spatial des divers polyedres de la
structure est illustré dans la Figure (IV.1). Les ellipsoides relatifs aux agitations thermiques de

chaque atome ont été définis avec une probabilité de 60%.
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Figure IV.1: Agencement tridimensionnel des divers polyedres dans la structure du nouveau

phosphate AgSrisCuy s(PO4)s

(i) Environnement des atomes de phosphore :

Dans la structure du phosphate AgSr4Cus.5(POs)s, les atomes de phosphore P(1) , P(2),

P(3) , P4) , P(5) et P(6) adoptent un environnement tétraédrique, avec des distances

interatomiques P—O variant entre 1,508(2)A et 1,580(2)A et des distances moyennes <P—O>

comprises entre 1,5331& et 1,5431&.

En outre, I’examen attentif des distances interatomiques et des principaux angles, permet

de conclure que les six tétracdres de phosphore POs sont réguliers Figures (IV.2) et (IV.3).
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<P(1)—O0> =1.543 A <P2)—0>=1.537A <P(3)—0>=1.537A

Figure IV.2: Environnement des atomes P(1), P(2) et P(3) dans la structure de AgSr4Cus s(PO4)s

<P(4)—O0>=1.539 A <P(5)—0>=1.539 A <P(6)—0> = 1.533 A

Figure IV.3: Environnement des atomes P(4), P(5) et P(6) dans la structure de AgSr4Cus s(PO4)s
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(ii) Environnement des atomes de cuivre :

Dans la structure AgSrsCuss5(POs)s, les atomes de cuivre adoptent deux environnements
différents CuO4 et CuOs. L’atome de cuivre Cu(1) occupe pleinement son site cristallographique
en position spéciale Ia (symétrie -1) de Wyckoff . 1l posséde une sphere de coordinence de quatre
atomes d’oxygenes aboutissant ainsi a la formation d’un parallélogramme aplatit Cu(1)Os4
(Figure IV.4) , comme le témoigne les valeurs des distances interatomiques Cu(1) —O et celles
angulaires O — Cu(1) — O. En effet, dans ce polyedre, les distances interatomiques Cu(1) — O

varient entre 1.952(2)A et 2.014(2)A.

Figure IV.4: Environnement de I’atome Cu(1) dans la structure du phosphate AgSr4sCus s(PO4)s

L’atome de Cu(2) occupe completement son site cristallographique en formant un plan
carré distordu Cu(2)O4 (Figure IV.5). Cette géométrie classique adoptée par le cuivre Cu(Il)
pour une coordinence CN = 4 est en parfaite accord avec le modele d’hybridation des orbitales
dsp® (Senga.Y & Kawahara.A) [246]. La forme carrée a été signalée en outre dans plusieurs
composés, a savoir: M3Cuz(PO4)s avec M = Sr, Pb et BaxCu(PO4)2.H>0 (Effenberger.H) [247] ,
Cd>Cu(PO4)2 (Stojanovid, et al.) [248].

Dans cette unité structurale, les distances interatomiques Cu(2)—O varient entre
1.913(2) A et 1.988 (1) A avec une distance moyenne <Cu(2)—O>= 1.944 A tandis que les
angles O—Cu(2)—O varient entre 86.61(9)° et 94.11 (9)°.
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Figure IV.5: Environnement de 1’atome Cu(2) dans la structure de la phase AgSr4Cuss(PO4)s

Pour rendre compte de la nature de ce type de polyedre Cu(1)O4 et Cu(2)Os, nous avons
calculé I’indice 14 pour un cation de coordinence CN =4. D’apres (Yang.L et al) [249], cet indice

_ (360° - (0 +B))
141°

T4 peut étre calculé comme suit : T, Avec a et B les deux angles les plus

élevés du polyedre. A titre d'exemple, t4=0dans le cas d’un plan carré et t4= 1 pour un tétraedre.
Les valeurs obtenus de l'indice t4 pour Cu(1)O4 et pour Cu(2)O4 (t4(Cu(1)O4) = 0 et
14(Cu(2)04) = 0.059), confirme la planéité des deux polyedres avec une 1égere distorsion dans le
cas de Cu(2)Oa.

Dans la structure du nouveau phosphate AgSr4sCuss5(PO4)s, les atomes de cuivre Cu(3),
Cu(4) et Cu(5) occupent individuellement les centres de trois pyramides a bases carrées CuOs
Figures (IV.6), IV.7) et (IV.8). Les trois polyedres Cu(3)Os , Cu(4)Os et Cu(5)Os affichent une
déformation significative. Ainsi, dans chacun des polyedres, le cation de cuivre forme avec les
quatre oxygenes les plus proches les bases carrées déformées tandis que la coordinence CN = 5
est complétée par les liaisons axiales restantes dont la longueur est nettement supérieure par
rapport a celles des quatre autres. La déformation du groupement CuOs a été attribuée dans
certaines phases comme KCuFe(POs); a la prédominance de l’effet Jahn-Teller observé
habituellement dans le cas de Cu?* avec d° (Badri.A et al) [250]. Une irrégularité similaire a été
signalée dans les phosphates CazCu3(POs4)4 (Anderson.J.B et al) [251] et Mg1.65Cu1.35(PO4)2- H20
(khmiyas.J et al) [252] . Dans les trois polyedres CuOs, les liaisons interatomiques Cu—O
évoluent entre 1.936(2)A et 2.225(2)A dans Cu(3)Os, entre 1.942(2)A et 2.323(2) A dans
Cu(4)Os et entre 1.912(2)A et 2.347(2)A pour Cu(5)Os.
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Figure IV.6: Environnement de 1’atome Cu(3) dans la phase AgSrsCu4s5(POa4)s

Figure I'V.7: Environnement des atomes Cu(4) dans la phase AgSrsCus s(PO4)s
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Figure I'V.8: Environnement des atomes Cu(4) et Cu(5) dans la phase AgSrsCuss5(POs)s

(iii) Environnement des atomes de strontium :

La structure du phosphate AgSr4sCuss5(POs)s contient quatre atomes de strontium
indépendants. Chacun des deux atomes de strontium Sr(1), Sr(2) est entouré de huit atomes
d’oxygene a des distances Sr — O allant de 2.449(2)A a 2.774(2)1& avec une distance moyenne
<Sr(1) — 0> = 2.621A pour Sr(1), et comprises entre 2.454(2)1& a 3.047(3)10\ avec une distance
moyenne <Sr(2) —O> = 2.615A pour Sr(2) . Quant au Sr(3), il est entouré de sept atomes
d’oxygene avec des distances interatomiques variant entre 2.498(2)A et 2.815(2)A avec une
distance moyenne <Sr(3) —O> = 2.617A . Le quatrieme atome de strontium, Sr (4), est entouré
de neuf atomes d’oxygene a des distances Sr — O variant entre 2.480 (2)A et 2.890(2)A et une
distance moyenne <Sr(3) —O> = 2.658A (Figure IV.9). De telles distances interatomiques,
Sr— O, ont été observées dans diverses phases a savoir : St2.88Cu3.12(PO4)4 [253], StMn2Fe(POa4)3

[84], Ni2Sr(PO4)2.2H20 [254] et St2Mn3(HPO4)2(PO4)2 [33].
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Figure IV.9: Environnement de atomes Sr(1), Sr(2), Sr(3) et Sr(4) dans la structure de la phase
AgSr4Cuss(PO4)s

(iv) Environnement d’atome d’argent :

L’atome d’argent Ag(1) est entouré par cinq atomes d’oxygenes pour former le polyedre
Ag(1)Os. Ce dernier est caractérisé par cinq distances interatomiques Ag(1) - O qui varient entre

2.221(2)A et 2.684(2)A avec comme distance moyenne <Ag(l) — O> = 2.483A (Figure IV.10).
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Le calcul de I’indice 1, = avec a et B les angles affichants les plus grandes valeurs,

(a—-B)
60°

renseigne sur la nature de la géométrie adoptée par un cation de coordinence CN = 5 [255].
Ainsi pour une pyramide a base carrée 15 = 0 et pour une bipyramide trigonale ts= 1. Dans le cas
de Ag(1)Os nous avons constaté que ce polyedre se présente sous forme d’une bipyramide a base

trigonale trés déformée avec une valeur de 75 calculée de 0.623 .

Figure I'V.10: Environnement de I’atome Ag(1) dans la structure de la phase AgSr4Cus5(PO4)s

Dans la structure de ce phosphate, les deux pyramides a bases carrées, Cu(4)Os et Cu(5)Os
sont liées par le groupement Cu(2)O4 qui partage avec eux deux oxygenes a fin de former le
premier type de trimere [Cu3012]'® (Figure IV.11). Un second type de trimere, [CuzO12]'%, est
formé a partir de I’'union de deux entités Cu(3)Os via le groupement Cu(1)Os. En effet, Chacun

des deux Cu(3)Os partage un sommet avec Cu(1)O4 (Figure IV.12).
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Figure IV.11: Représentation du trimere [CuzO12]'® formé par Cu(5)Os , Cu(2)O4 et Cu(4)Os

Figure IV.12: Représentation du trimere [Cu3O12]"* formé par Cu(1)O4 et deux Cu(3)Os

Chaque atome d’oxygene des deux triméres [CuzO12]'® est relié a un tétraédre PO4 pour

conduire 2 la formation de deux types de rubans [CusP190s0]** Figures (IV.13) et (IV.14).

L’association de ces rubans conduit a des feuillets [Cuas(POus)s]® paralléles au plan (b,C)

(Figure IV.15). La cohésion entre les feuillets et la neutralité des charges électriques sont

assurées par les cations Sr** et Ag* placés dans I’espace interfeuillets (Figure IV.16).
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Figure IV.13: Représentation du premier type de ruban [CusP1o O4]**

Figure IV.14: Représentation du second type de ruban [CusPip Os0]**
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Figure IV.15: Représentation d’un feuillet [Cuss(PO4)s]* dans le plan (b,c)

Figure IV.16: Projection de la structure de AgSr4Cuas(PO4)s dans le plan (a,C)
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IV-4 Synthese et caractérisation du nouveau phosphate AgSrsCuys(PQ4)s sous
forme pulvérulente

Apres la détermination de la structure du nouveau phosphate AgSrsCus 5(PO4)s, nous nous
sommes intéressé par la suite a la synthése de cette phase sous forme pulvérulente, a sa

caractérisation par (DRX), et par microscopie MEB/EDS.

IV-4-1 Protocole de synthese de AgSraCua.s(PO4)s

La poudre relative a la phase AgSrsCuss(POs)s a été obtenue par voie solide, en suivant
le protocole expérimental suivant :

Les produits de départ (Ag2CO3:99%, Acros organics), (SrC0O3:99.9%, Sigma-Aldrich),
(Cu0:99%, Acros organics), et (NH4H2PO4: 99% , Riedel-de-Halén), pris en proportions
steechiométriques : Ag: Sr: Cu:P=1,4,4.5,6 sont mélangés intimement dans un mortier
d’agate. Le mélange réactionnel (couleur grise) subit les traitements thermiques suivants dans un
creuset en alumine :

v 200°C pendant 24 heures (poudre grise) ;

v 400°C pendant 24 heures (poudre grise) ;

v" 550°C pendant 72 heures (poudre turquoise);

v" 580°C pendant 24 heures, suivi d’un broyage puis remis au four, a la méme température

pendant 48 heures (poudre turquoise).

Le suivi de la syntheése de la poudre du nouveau phosphate AgSr4Cus 5(POs)s a été réalisée
par diffraction des rayons-X (DRX) en comparant systématiquement chaque diffractogramme
expérimentale avec celui calculé a partir des données de I’affinement structurale sur monocristal
a I’aide du programme PowderCell 2.4 [231]. Le diffractogramme de la poudre obtenue apres

le traitement thermique a la température de 580°C est parfaitement superposable a celui

théorique.

1V-4-2 Affinement du profil total du diagramme DRX sur poudre de AgSrsCua.5(PO4)s

L’ajustement du profil total du diagramme expérimental du phosphate AgSr4Cus5(POs)s a
été réalisé en utilisant I’option Pattern Matching (méthode de Le bail) [195] a l'aide du
programme «Fullprof» 2018 [193] sur le diffractogramme enregistré a température ambiante,
dans I’intervalle 10 <26 <60° avec pas de 0,03 en 26° et un temps d’intégration de 20 s par pas.

Les deux diagrammes de diffraction (DRX) calculé et observé représentés dans
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la Figure (IV.17), sont en parfaite concordance comme le témoigne leur différence mutuelle. Par

ailleurs 1’affinement a abouti a de trés bonnes valeurs des facteurs de mérites. Ces facteurs, le

volume, ainsi que les parametres de maille affinés obtenus sont rassemblés dans le Tableau

Iv.7).

Tableau IV.7: Parametres de maille affinés, volume et facteurs de reliabiltés de AgSr4Cuss(POa4)s

3000

4000

3000

2000

Intensité (u.a)

1000

Parametres de maille et volume

a(A)
b (A)
c(A)
a(°)
B ()
Y ()
V(A?Y)

Ry
I{va
Rexp

RBragg

X2

9,1169(4)
9,1632(4)
13,7346(6)
97,489(2)
98,271(2)
110,869(2)
1040.33(8)
Facteurs de mérite
9.84
11.3
8.25
1.28
1.87
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Figure I'V.17: Diagrammes de diffraction X calculé, observé et leur différence pour le composé

AgSr4Cuss(POs4)s
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IV-5 Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) du phosphate
AgSrsCuys(POy)s

Les résultats de la microanalyse des éléments chimiques par spectroscopie de dispersion
d’énergie (EDS) confirment I’absence de toutes sortes d’impuretés dans la poudre du phosphate
AgSr4Cus5(PO4)s obtenue a 580°C (Figure IV.18). L'analyse EDS confirme que les
pourcentages massiques sont tres proches de ceux de la composition de AgSrsCus.5(POs)s

(Tableau IV.8).

Figure I'V.18: Microanalyse EDS du nouveau phosphate AgSr4Cuys5(POu)s

Tableau IV.8 : Pourcentages massiques des éléments constituants du phosphate AgSr4Cuy 5(PO4)s

Ag 08.21 08.93

Sr 26.67 25.90

AgSr4Cuys.5(PO4)s Cu 21.70 20.40
P 14.14 12.66

0 29.22 32.11

L’analyse attentive des micrographies MEB (Figure IV.19) révele que de la poudre de
AgSr4sCus5(PO4)s présente un caractere spongieux. En effet, elle est constituée d'agglomérats
poreux dépassant un micrometre et formant un réseau continu tridimensionnel. A fort
grossissement, nous pouvons constater que les particules sont fortement liées entre eux, révélant

un degré notable de frittage.
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WD10mmP.C.50 x2,500 10pm === 1WD10mmP.C.50 x5,000 S5pm

Figure IV.19 : Micrographies MEB du nouveau phosphate AgSr4Cuy5(POs)s élaboré a T=580°C

IV-6 Conclusion

Nos investigations par voie hydrothermale nous ont permis d’isoler le nouveau phosphate
AgSr4Cus5(PO4)s. La détermination structurale de cette phase a partir des données de la
diffraction de rayons-X sur monocristal montre qu’elle cristallise dans une maille triclinique avec
le groupe d’espace P1 et les parametres de maille suivants : a = 9.1069 (1) A, b=9.1512 (1) A,
c=13.7255(2) A, a =97.497 (1)°, p = 98.303 (1)°, y = 110.874 (1)°.

La détermination structurale AgSrsCuss5(POs)s a abouti a une structure originale en
absence de toutes formes d’homologues apparentées a ce composé. Dans la structure de ce
phosphate, les deux pyramides a bases carrées, Cu(4)Os et Cu(5)Os sont liées par un seul
groupement Cu(2)O4 qui partage avec eux deux sommets afin d’aboutir au premier type de
trimére [CuzO012]'®. Le second type de trimére [Cu3O12]'® est aussi formé par I'union d’un
groupement Cu(1)O4 qui relie deux entités Cu(3)Os via deux sommets communs. Chaque atome

d’oxygene des deux trimeres [Cu3Oi2]'® est relié & un groupement tétraédrique POs pour

conduire 2 la formation de deux types de rubans [CusPio Os0]**". L’association de ces rubans

conduit 2 des feuillets [Cua.s(PO4)6]* paralleles au plan (b,C) . La cohésion entre les feuillets est

assurée par les cations Sr>* et Ag* en position interstitielle. Nous avons aussi élaboré avec succes
AgSr4Cus 5(PO4)s sous forme pulvérulente par voie solide. Le suivi de la réaction de synthese a
été réalisé par diffraction des rayons X (DRX) sur poudre. Cette phase a été é€galement

caractérisée par microscopie MEB/EDS.
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Chapitre V :

Synthese et étude structurale du nouveau monophosphate :

SrFe(HPO4)(POy)
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V-1 Introduction

Apres avoir synthétisé avec succes la nouvelle phase phosphatée AgSrsCuss(POs)s sous
ces deux formes, monocristaux et pulvérulente, qui représente un type structural inédit, nous nous
sommes intéressés a la syntheése et a la caractérisation de nouveaux phosphates apparentées a
cette nouvelle famille de formule générale AM4M'45(PO4)s avec A = cations monovalents et M,
M'= cations bivalents. Dans notre investigation, nous avons ciblé les systémes quaternaires :
Ag,0-SrO-M'0O-P,0s5 (M =Zn, Co, Ni, Mn, Fe), Ag2O-MO-CuO-P.Os (M =Ca, Ba, Pb, Mg, Cd)
et A2O-SrO-M'O-P,0Os avec A = K, Cs, Rb, Na, Li et M' = Cu, Zn, Ni, Co, Mn, Fe. Un
récapitulatif des conditions de syntheéses hydrothermales et des résultats obtenus dans ces
investigations, qui sera détaillé dans ce chapitre, traduit aussi bien le grand travail réalisé que
les difficultés rencontrées pour obtenir de tels phosphates. Pour autant, une attention particulicre
a été accordée au systeme KoO-SrO-FeO-P2Os qui a abouti a la mise au point du nouveau
phosphate a base de strontium et de fer, StFe(HPO4)(PO4),dont l'originalité structurale est

incontestable.

V-2 Etude des systemes A>0-SrO-MO-P,0s (M= Fe, Cu), (A= Ag, Na, K, Rb,
Cs)

L’investigation des systemes quaternaires A>O-SrO-MO-P>Os (M= Fe , Cu), (A= Ag, Na,
K, Rb, Cs) a été menée par voie hydrothermale. Les précurseurs mis en jeu ont été pesés suivant
le rapport molaire (A ou Ag): (SrouM): M’ : P=1:4:4.5: 6. Pour toutes les préparations,
nous avons suivi le méme protocole expérimental.

Les précurseurs constituant le mélange réactionnel sont soumis, en premier lieu, a une
agitation dans 12.5mL d’eau distillée pendant 15 min afin de les homogénéiser. Ils sont ensuite
délicatement transvasés dans une chemise en téflon de volume 23 mL. Cette derniere est scellée
au sein de I’autoclave en acier inoxydable de marque « Paar », avant d'étre placée dans I’étuve
ou le mélange réactionnel subit un traitement thermique a une température précise sous pression
autogene. Au terme de ce traitement thermique, le mélange réactionnel est lentement refroidi a
I’air libre. La phase solide obtenue est filtrée et est rincée avec de 1’eau distillée puis séchée a
température ambiante afin de procéder a son examen par la loupe binoculaire. L’essentiel des

résultats de ces essais est présenté dans le Tableau (V.1).
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Tableau V.1: Conditions expérimentales et bilan d’investigations hydrothermales des systemes

A>0-SrO-MO-P,0s (M= Fe , Cu) et (A= Ag, Na, K, Rb, Cs)

Mélange réactionnel Durée (j) | T (°C) Résultat
CsNOs, Sr(NO3),, Cu (métallique) , H3PO4 (85%) 5 200 Amas hétérogene, absence de cristaux
NaNOs3, Sr(NO3),, Cu (métallique) , H3PO4 (85%) 5 200 Amas hétérogene, absence de cristaux
KNOj3, Sr(NO3),, Cu (métallique) , H3PO4 (85%) 5 200 Amas hétérogene, absence de cristaux
RbCl, Sr(NO3),, Cu (métallique) , H3PO4 (85%) 5 200 Amas hétérogene, absence de cristaux
AgNOs, Sr(NO3),, Fe (métallique) , H3PO4 (85%) 6 200 Cristaux inexploitables
NaNO3, Sr(NO3),, Fe (métallique) , H3PO4 (85%) 5 200 Cristaux inexploitables
RbCl, Sr(NO3),, Fe (métallique) , H3PO4 (85%) 5 200 Cristaux inexploitables
CsNOs, Sr(NO3),, Fe (métallique) , H3PO4 (85%) 5 200 Cristaux inexploitables
KNOj3, Sr(NO3),, Fe (métallique) , H3PO4 (85%) 5 200 SrFe(HPO4) (POy) (*)

(*) Présent travail

V-3 Détermination structurale de SrFe(HPQO4)(PO4) par diffraction des rayons-
X sur monocristal

L’examen de 1’échantillon par la loupe binoculaire révele I’existence d’un seul type de
cristaux transparents en présence de poudre verdatre. Un cristal de taille optimale et de forme
rectangulaire a été isolé pour I’analyse par DRX sur monocristal en utilisant le diffractometre

automatique a quatre cercles BrukerX8 de 'UATRS — CNRST.

La recherche de maille conduit 2 un systtme triclinique de paramétres a = 5.21A,
b=7.13A,c=8.63 A, a=91.31, p =91.01, y = 80° et de volume V =320 A3. Une telle maille
ne s'identifie a aucune de celles déja répertoriées dans la base de données ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database) [208] et PDF2 (Powder Diffraction File) [209]. L’enregistrement des
données a été réalisé dans le domaine angulaire 2.4 - 33.7° en 20 en balayant I’espace réciproque
-8<h <8, -11< k <l1et-13< 1 <13. Apres laréduction des données et la réalisation des diverses
corrections, la collecte de données a abouti a un total de 10789 réflexions parmi elles figurent

2815 indépendantes dont 2575 réflexions observées vérifiant la condition 1> 26(I).

Dans le Tableau (V.2) sont consignées les principales données cristallographiques du

cristal étudié ainsi que les conditions d’enregistrement.
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Tableau V.2: Données cristallographiques et conditions d’enregistrement des intensités de diffraction
des rayons-X sur monocristal de SrFe(HPO4)(PO4)

Données cristallographiques

Formule chimique SrFe(HPO4)(PO.)
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d'espace P1
a=5.1767 (2) A a=91.091 (2)°
Parameétres de maille b=7.1344 (2) A B=91.049 (2)°
c=8.5691 (3) A y =90.321 (2)°
Volume de la maille (A% 316.36 (2)
Nombre de motifs par maille Z 2
Densité calculée (g.cm™) 3.511
Coefficient d’absorption p (mm™) 11.23
Collecte des intensités
Diffractometre Bruker X8 APEXII
Température (K) 296
Longueur d’onde Mo(Ka) (A) 0.71073

Correction d'absorption

multi-scan (SADABS ; Bruker)
Tmin= 0.5742 et Trmax= 0.7478

. o 0 max = 33.7°
Domaine de 6 (°) 0, = 2.4°
-8<h<8
Indices de Miller -11<k<11
-13<1<13
Réflexions mesurées 10194
Réflexions indépendantes 2515
Réflexions pour I > 26(I) 2328
Rint 0.033
Résolution (sin 6/A)max (A1) 0.781

V-3-1 Résolution et affinement structural de SrFe(HPO4)(PO4)

La détermination structurale de StFe(HPO4)(POy4) a été réalisée a 1’aide de WinGX version
2014. La structure a été résolue par la méthode directe [187] a I'aide du programme SHLEXS-
2014 [188] , et affinée par la méthode des moindres carrées [189] [187] a I’aide du programme
SHELXL-2014 [190], ce qui nous a permis la localisation des atomes lourds Sr, Fe.

Suite aux syntheses de Fourier-différence, nous avons pu localiser les atomes légers (P, O
et H) sans ambiguité. Ainsi nous avons localisé dans I'unité asymétrique treize atomes
indépendants en position générale : 1Sr, 1Fe, 2P, 80 et un atome d’hydrogene. L'atome HS lié
a O8 a été affiné avec une contrainte de distance O-H de 0,86 A. L affinement structural en
anisotropie de tous les atomes a abouti a de bons facteurs d’accords, consignés dans le

Tableau (V.3).
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Tableau V.3: Résultats d’affinement de la structure du nouveau monophosphate SrFe(HPO4)(PO4)

Affinement structural

Facteur de confiance R[F*> 2c (F?)] 0.041
Facteur de confiance wR(F?) 0.106
S (Goodness-of-Fit) 1.15
Nombre de parametres affinés 109
Densité résiduelle maximale Apmax (e.A7) 3.36
Densité résiduelle minimale Apmin (e.A'3) -1.62
(A/6)max <0.001

Schéma de pondération avec : P = (F,? + 2F.%)/3

w = 1/[ 6*(Fo?) + (0.0003P)* + 6.3045P]

Les Tableaux ci-dessous rassemblent les coordonnées atomiques ainsi que les facteurs de

déplacements thermiques isotropes équivalents (Tableau V.4) et anisotropes (Tableau V.5)

obtenus apres le dernier cycle d'affinement structural de StFe(HPO4)(POy).

Tableau V.4: Positions atomiques et parametres de déplacements atomiques isotropes
ou isotropes équivalents (A?) du nouveau monophosphate SrFe(HPO.)(PO.)

Atome X y zZ Uiso*/Ueq
Srl 0.26384 (9) 0.50370 (6) 0.69723 (5) 0.0075 (1)
Fel 0.7345 (1) 0.97344 (9) 0.25372 (8) 0.0054 (1)
P1 0.7541 (2) 0.7743 (1) 0.6141 (1) 0.0047 (1)
P2 0.2366 (2) 0.7662 (1) 0.0856 (1) 0.0052 (1)
01 1.0191 (7) 0.8300 (5) 0.6812 (5) 0.0122 (7)
02 0.7481 (7) 0.5588 (5) 0.6030 (4) 0.0097 (6)
03 0.5351 (7) 0.8379 (5) 0.7218 (4) 0.0106 (6)
04 0.7111 (8) 0.8493 (6) 0.4503 (4) 0.0141 (7)
05 0.4977 (7) 0.7687 (5) 0.1669 (4) 0.0087 (6)
06 0.2071 (7) 0.5839 (5) -0.0126 (5) 0.0122 (7)
o7 0.0118 (6) 0.7809 (5) 0.1991 (4) 0.0082 (6)
08 0.2182 (7) 0.9369 (5) -0.0249 (4) 0.0089 (6)
HS 0.0564 0.9635 -0.0243 0.011*
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Tableau V.5: Facteurs de déplacements atomiques anisotropes (Az) dans la structure de SrFe(HPO4)(PO.)

Atome LIRS Uz U» u? L u»
Srl 0.0081 (1) | 0.0061 (1) | 0.0087 (1) 0.0005 (1) | 0.0011 (1) | 0.0010 (1)
Fel 0.0041 (3) | 0.0049 (3) | 0.0070 (3) 0.0001 (1) | 0.0002 (2) | 0.0009 (2)
P1 0.0027 (4) | 0.0052 (4) | 0.0061 (5) -0.0006 (3) | 0.0000 (3) | 0.0009 (3)
P2 0.0025 (4) | 0.0058 (4) | 0.0070 (5) -0.0002 (3) | 0.0001 (3) | 0.0004 (4)
01 0.01 (1) 0.01 (1) 0.018 (1) -0.003 (1) | -0.004 (1) | -0.002 (1)
02 0.011 (1) 0.005 (1) 0.015 (1) 0.001 (1) 0.000 (1) 0.001 (1)
03 0.012 (1) 0.012 (1) 0.01 (1) 0.003 (1) 0.006 (1) 0.001 (1)
04 0.02 (1) 0.017 (1) 0.008 (1) 0.003 (1) 0.002 (1) 0.005 (1)
05 0.005 (1) 0.008 (1) 0.014 (1) -0.001 (1) -0.004 (1) 0.003 (1)
06 0.015 (1) 0.008 (1) 0.015 (1) -0.002 (1) 0.002 (1) | -0.005 (1)
o7 0.004 (1) 0.009 (1) 0.013 (1) 0.001 (1) 0.003 (1) 0.002 (1)
08 0.008 (1) 0.01 (1) 0.01 (1) 0.003 (1) 0.001 (1) 0.004 (1)

V-3-2 Description structurale de SrFe(HPO4)(PO4)

L'unité asymétrique de la structure du phosphate SrFe(HPO4)(PO4) se caractérise par la
répartition atomique suivante : 1Fe, 1Sr, 2P et 80 et 1H . Les treize atomes occupent totalement
leurs sites cristallographiques en se localisant tous dans la position 2i de wyckoff du groupe
d’espace P1. Le model structurale est confirmé par le calcul des valences de liaisons réalisé par
le logiciel Platon [210] , pour chaque atome. Ces valeurs sont en bon accord avec les degrés

d’oxydation envisagés pour ces éléments (Tableau V.6).
Tableau V.6: Valeur des valences de liaisons des atomes du phosphate SrFe(HPO4)(PO.)

Valence de liaison 2.024 3.066 5.034 4.995

Les principales distances interatomiques et les angles de liaisons sont consignés dans les

Tableaux (V.7) et (V.8).
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Tableau V.7: Principaux distances (A) et angles interatomiques (°) dans la structure de

SrFe(HPO,)(PO)
Atome

P1—O1 1.526 (4) P1—O3 1.541 (4)
P1—02 1.538 (4) P1—0O4 1.524 (4)

P1
04—P1—01 111.7 (2) 04—P1—03 110.4 (2)
04—P1—02 108.0 (2) 01—P1—03 111.6 (2)
01—P1—02 106.8 (2) 02—P1—03 108.0 (2)
P2—O0O5 1.509 (4) P2—06 1.540 (4)
P2—0O7 1.533 (4) P2—O8 1.559 (4)

P2
05—P2—07 113.0 (2) 05—P2—08 109.0 (2)
05—P2—06 109.2 (2) O7—P2—08 107.4 (2)
O7—P2—06 109.2 (2) 06—P2—08 109.0 (2)
Fe—0O4 1.924 (4) Fe—O5 2.024 (3)
Fe—O3" 1.956 (4) Fe—O7'i 2.047 (3)
Fe—O1" 1.957 (4) Fe—OQgViil 2.092 (4)

Fe | O4—Fe—08"i 170.0 (1) 04—Fe—O1" 98.1 (1)
O5—Fe—O7Vi 82.1 (1) 03'—Fe—O01"! 86.8 (1)
03'—Fe—O0giil 88.5 (1) 04—Fe—O05 86.3 (1)
O1vi—Fe—0gi 87.3 (1) 03'—Fe—O05 95.9 (1)
0O5—Fe—0gil 88.1 (1) 04—Fe—O7Vi 86.4 (1)
07" _Fe—0g"ii 84.7 (1) O1Y'—Fe—O7"i 94.8 (1)
04—Fe—03" 100.4 (1) | —=-mmmmmmmmmm
Sr—O06'! 2.563 (4) Sr—02 2.677 (4)
Sr—O51 2.591 (3) Sr—O03 2.763 (4)

gr | Sr—02" 2.602(4) | Sr—04" 2.801 (4)
Sr—O7i 2.652 (3) Sr—O2" 2.807 (4)
Sr—O1V 2.661 (4) | oo

v" Code de symétrie : (i) x, y, z+1; (i) -x+1, -y+1, -z+1; (iii) -x, -y+1, -z+1; (v) x-1,y,z; (V) -
x+1, -y+2, -z+1; (Vi) -x+2, -y+2, -z+1; (vii) x+1, y, z; (viii) -x+1, -y+2, -z; (iX) x, y, z-1

—

26



Tableau V.8: Liaison hydrogene dans le monophosphate SrFe(HPO4)(PO.)

08—HS---08* 0.86A 1.65A 2.478(T)A 160°

v" Code de symétrie : (x) -x, -y+2, -z.

Les diverses représentations graphiques relatives a StFe(HPO4)(PO4) ont été réalisées via
le logiciel Diamond 3.1d [191]. La visualisation graphique des polyedres a été réalisée en
respectant la sphere de coordinance de chaque cation. Par ailleurs, la représentation
tridimensionnelle des polyedres de coordination ainsi que les déplacements atomiques de
SrFe(HPO4)(PO4) (Figure V.1) ont été réalisés via le logiciel Ortep3 (version 2014.1) [192].
Les ellipsoides relatifs aux agitations thermiques des atomes ont été définis avec une probabilité

de 60%.
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Figure V.1 : Agencement tridimensionnel des polyedres de coordination de SrFe(HPO4)(PO4)
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(i) Environnement de P(1) et P(2) :

Chacun des deux atomes du phosphore est entouré par quatre atomes d’oxygene en adoptant
une géométrie tétraédrique. Dans le cas du tétracdre P(1)O4, les distances P1— O évoluent entre
1,524 (4)10\ et 1,541 (4)10\ avec une distance moyenne équivalente a 1,532A (Figure V.2). Ces
distances sont compatibles avec celles usuellement rencontrées dans la littérature. Dans le second
tétraedre P(2)O30H, I’atome de phosphore P(2) est entouré par trois atomes d'oxygene a qui s’ajoute
un groupement OH a fin de compléter la coordinance CN = 4. Dans ce polyedre, les distances
P(2)-0O varient entre 1,509 (4)10% et 1,540(2)1& et une distance P(2)-(OH) plus longue qui est de I’ordre
de 1,559 (4)A. L'atome d’hydrogene HS est 1ié a I'atome d’oxygene O(8) par une liaison O — H de
0,86 A (Figure V.3)

<P(1)-0>=15324
Figure V.2 : Environnement de P(1) dans la structure de StFe(HPO4)(POs)

<P2)-0>=1.535A
Figure V.3 : Environnement de P(2) dans la structure de SrFe(HPO4)(PO4)
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(ii) Environnement de Fe :

Dans la structure de SrFe(HPO4)(POs), le seul atome de fer (Fe) est entouré de six atomes
d’oxygene voisins en adoptant un environnement octaédrique FeOe, légerement déformé
(Figure V.4) . Deux des liaisons Fe—O, pratiquement égales : (Fe—O3 = 1.956 (4) A et
Fe—O1 = 1.957(4)A) sont légerement déférentes des quatre distances restantes. Par ailleurs, ce
polyedre se caractérise par une distance interatomique moyenne < Fe—O > de I’ordre de 2.000A
dont I’écart entre les distances Fe—O est significatif comme en témoigne les valeurs:

d(Fe—O)min = 1.924(4)A et d(Fe—O)max = 2.092(4)A.

<Fe -0 > =2.000A
Figure V.4: Environnement de Fe dans la structure de SrFe(HPO4)(PO4)

(iii) Environnement de Sr :

La sphere de coordinance de 1’atome de strontium comporte neuf atomes d’oxygene
(Figure V.5). Le polyedre de coordination SrQOg affiche des distances interatomiques Sr — O
qui varient entre St — 06 = 2.563 (4)1& et Sr— 02 =2.807 (4)1& avec une distance moyenne qui
vaut 2.679A.
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<Sr-0>=2.674A
Figure V.5: Environnement de Sr dans la structure de StFe(HPO4)(PO4)

La structure de SrFe(HPO.)(POs) est caractérisée par des octaedres FeOg et des tétraedres
isolés. Deux octaedres FeOg consécutifs sont reli€s entre eux par deux tétracdres, P(1)Os et
P(2)Os0H, le long des deux directions a et c¢. Une telle disposition permet la formation de
feuillets [Fe(HPO4)(PO4)]* perpendiculaires 4 I’axe b, laissant apparaitre des cavités (1), (2) et
(3) (Figure V.6) de dimensions différentes comme le montre les Figures (V.7) et (V.8).

Dans ces feuillets, les atomes d'hydrogene H8 liés aux atomes d’oxygene O(8) du tétraedre
P(2)Os0H, créent une interaction électrostatique avec l'oxygene O(8) du second tétraedre
P(2)O30H pour former des liaisons hydrogenes asymétriques et codées : O8—HS---O8 (du fait
que la symétrie ponctuelle de 1’atome H8 est 1) (Figure V.9). Ces liaisons hydrogenes

s’établissent dans la cavité (3), pendant que les deux autres cavités (1) et (2) demeurent vides.
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Figure V.6: Feuillet [Fe(HPO4)(PO4)]* paralléle au plan (010)

Cavité (1) Cavité (2)

Figure V.7: Formes et dimensions des cavités (1) et (2)
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Figure V.8: Forme et dimension de la cavité (3)

Figure V.9: Liaison hydrogene O8—HS:-:--O8 dans SrFe(HPO4)(PO,) et morphologie de la
cavité hote (3)

D’apres les valeurs des distances O7—O7 = 4.671A et 08—08=2477A, il apparait
clairement que les dimensions de ce type de cavité (3) sont assez importantes Figures V.8) et
(V.9) et elles sont nettement proches de celles des pores dans certaines Zéolites [256]. Deux
liaisons hydrogéne O8—HS---O8, décrivent un parallélogramme de diagonales : O8—OS8 et
H8—HS de longueur 0.888 A. Une telle géométrie a été rapportée par (Filaretov A. A et al) dans

la structure de Li>Sc[H(POs)2] [257]. Par ailleurs, nous constatons aussi que 1’intersection des
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deux diagonales de ce parallélogramme définit clairement un centre d’inversion au sein de ces
cavités (Figure V.9). Comme nous 1’avons indiqué sur la Figure (V.9), la longueur de la liaison
interatomique O8—HS est de 1’ordre de 0.860A tandis que H8---O8 atteint 1.650A. Ces deux
valeurs sont en parfaite concordance avec celles rapportées dans la bibliographie.

Notons que d’apres les travaux de G.A. Jeffrey et W.Saenger [258] , I’établissement des
liaisons hydrogene intramoléculaires, caractérisées par une courte séparation O — O comprise
entre 2,4 et 2,6A, serait le résultat direct de contraintes stériques au sein de la molécule. En outre,
plus la liaison hydrogene est courte plus elle est difficile a rompre. 1l en serait de méme pour la
liaison hydrogeéne dans la structure de SrFe(HPO4)(POs), avec la distance O8—O8 vaut
2.478(7)A, contribue fortement a la cohésion et a la stabilité de la structure.

Le Tableau (V.9) relate quelques exemples de phases présentant des
caractéristiques géométriques de la liaison hydrogene semblables a celles existantes dans

StFe(HPO4)(POy).

Tableau V.9: Caractéristiques géométriques des liaisons hydrogene dans certains monophosphates

Phase O—H @A) |H+-0(A) [ 00 (A) | O—H--0 (°) | Référence
SrFe(HPO4)(PO.) 0.86 1.65 2.478 (7) 160 Présent travail
Ni2Sr(PO4),2.2H,0 0.85 (3) 1.67 (3) 2511 (4) 169 (9) [254]
PboMn3(HPO4)2(PO4)2 0.86 1.60 2.437 (5) 164 [259]
SroMnz(HPO4)2(POs). 0.82 1.66 2.483 (1) 177 [33]
LiyFe[H(POL.] 0.86 (6) 1.60 (6) 2.456 (2) 178 (6) [257]

0.88 (6) 1.63 (6) 2.463 (2) 155 (6) [257]
Mg7(PO4)2(HPO4)4 0.86 1.61 2.460 (2) 172 [163]
Co,Pb(HPO4)(PO4)OH.H,0O 0.86 1.65 2.489 (3) 165 [260]
AgMg3(PO4)(HPO.), 0.86 1.68 2.527 (1) 168 [101]
Fe7(PO4)2(HPO4)4 0.85 1.71 2.539(7) 164 [165]

Signalons que ces feuillets montrent une topologie étroitement semblable a celle rapportée
par (Graeber.E.J et Rosenzweig.A) [261] dans la structure de 1’ Yavapaiite KFe'(SO4), Figures
(V.10) et (V.11).

133



Figure V.10 : Représentation d’un feuillet de SrFe(HPO,4)(PO,) dans le plan (a,c)

Figure V.11: Représentation d’un feuillet de I’ Yavapaiite KFe™(SO4),dans le plan (a,b)

L’espace entre les feuillets paralleles et distants les uns des autres par environ 7A, est
occupé par les cations Sr** qui assurent, par conséquent la cohésion entre eux et compense la

déficience en charge positive (Figure V.11).
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Figure V.12: Projection de la structure de SrFe(HPO4)(PO,) dans le plan (b,c)

V-4 Essais de syntheses des cristaux de MFe(HPO4)(PO4) (M = Ca, Ba, Cd,
Mg, Pb)

Dans le cadre de nos investigations visant a synthétiser MFe(HPO4)(PO4) (M = Ca, Ba,
Be, Cd, Mg, Pb), nous avons entamé plusieurs syntheses hydrothermales dans diverses conditions
expérimentales. En faisant varier la température, la durée de synthese et/ou les précurseurs et en

travaillant avec le rapport molaire M : Fe: P=1 :1:2 nous avons obtenus les résultats consignés

dans le (Tableau V.10).
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Tableau V.10: Récapitulatif des résultats de tentatives d’élaborations de MFe(HPO4)(PO4) (M = Ca, Ba,
Cd, Mg, Pb) par voie hydrothermale

Mélange réactionnel Durée (j) T (°C) Résultat
MgO, Fe (métallique) , HsPO4 (85%) et H20 (12.5mL) 6 220 Fe7(HPO4)4(PO4)2 [165]
MgO, Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H20 (12.5mL) 5 202 Fe7(HPO4)4(PO4)2 [165]
MgO, Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H20 (12.5mL) 4 210 Fe7(HPO4)4(PO4)2 [165]
MgO, Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H20 (12.5mL) 2 197 FerHPO(POL): [165]
Mg7(HPO4)4(PO4)2 [163]
MgO, Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H20 (12.5mL) 2 200 Mg7(HPO4)4(PO4)2 [163]
MgO, Fe203 , H3PO4 (85%) et H20O (12.5mL) Pas de cristaux
CdO, Fe203, H3PO4 (85%) et H2O (12mL) 4 200 Cds(PO4)30H [262]
CdO, Fe (métallique) , H3POs (85%) et H2O (12.5mL) 2 197 Cristaux inexploitables
CdCl, Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H2O (12mL) 5 202 Cds(PO4)3C1[263]
CdCla, Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H2O (12mL) 5 220 Amas noir + cristaux maclés
CdCl, Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H20O (12.5mL) 4 210 cristaux maclés
Ca(NOs3)2.4H20, Fe (métallique), H3PO4 (85%) et H2O (12mL) 2 200 Ca(HPOs4) [264]
Ca(NO3)2.4H20, Fe (métallique), H3PO4 (85%) et H2O (12mL) 3 210 Cristaux maclés
Ca(OH)2 ,Fe203, H3PO4 (85%) et H2O (12mL) 5 200 Ca(HPOs) [264]
Ca(NO3)2.4H20, Fe(métallique),H3PO4 (85%) et H2O (12.5mL) 3 205 Pas de cristaux
Ca(NO3)2.4H20, Fe(métallique),H3PO4 (85%) et H20O (12.5mL) 2 197 Cristaux inexploitables
Ca(NO3)2.4H>0, Fe203, H3PO4 (85%) et H20 (12mL) 11 190 Pas de cristaux
Pb(NOs3)2 , Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H20 (12.5mL) 4 220 Pas de cristaux
Pb(NOs3)2 , Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H20 (12.5mL) 4 205 Pas de cristaux
Pb(NOs3)2 , Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H20 (12.5mL) 5 197 Pas de cristaux
Pb(NO3)2 , Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H20 (12.5mL) 2 192 Pas de cristaux
PbO , Fe203, H3PO4 (85%) et H2O (12.5mL) 5 200 Cristaux inexploitables
Ba(NO3)2 ,Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H20O (12.5mL) 4 220 Pas de cristaux
Ba(NO3)2 , Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H20 (12.5mL) 3 205 Pas de cristaux
Ba(NO3)2 , Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H2O (12.5mL) 5 202 Pas de cristaux
Ba(NO3)2 , Fe (métallique) , H3PO4 (85%) et H2O (12.5mL) 2 197 Cristaux inexploitables
BaCOs, Fe203, H3PO4 (85%) et H20 (12mL) 5 200 Pas de cristaux
BaCO3, Fe (métallique), H3PO4 (85%) et H2O (12mL) 11 190 Pas de cristaux

V-5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons rapporté la syntheése par voie hydrothermale et 1’étude
structurale par diffraction de rayons-X sur monocristal du nouveau monphosphate
SrFe(HPO4)(PO4). Ce phosphate cristallise dans une maille triclinique avec le groupe d’espace
PT et les paramétres de maille suivants : a = 5.1767 (2) A, b =7.1344 (2) A, ¢ = 8.5691 (3) A,
a=91.091 (2)°, B=91.049 (2)°, y=90.321 (2)°.
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La structure de cette phase peut étre décrite comme €tant formée par un enchainement des
octaedres FeOg et des groupements tétraédriques P(1)O4 et P(2)O3(OH). Les tétraedres P(1)O4 et
P(2)O3(OH) relient les octaddres FeOs pour construire des feuillets [Fe(HPO4)(PO4)]*,
paralleles au plan(a,c). En plus, la cohésion de chacun des feuillets est consolidée par la

présence de liaison hydrogene. Le caractere lamellaire de la structure est nettement perceptible,

créant ainsi un espace adéquat pour loger les gros cations interstitiels Sr**.
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Conclusion générale et perspectives
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Conclusion Générale et perspectives

Les travaux menés au cours de cette theése avaient pour objectif principal 1’élaboration, la
caractérisation physicochimique, I’étude structurale de nouveaux phosphates de cations mono,
bi et trivalents a charpente ouverte et la contribution a leurs valorisations.

Nous avons entamé ce manuscrit par un recueil bibliographique portant sur ces familles de
composés en mettant en relief la corrélation structure et propriétés potentiellement induites par
leur structure. Dans le cadre de ce travail, notre choix s’est fixé principalement sur les phosphates
apparentés a la famille Alluaudite et Howardevansite a charpentes ouvertes qui constitue I’axe
majeur du présent travail.

Les premiers résultats rapportés dans ce mémoire de theése portent sur les deux nouveaux
phosphates Naj 67Zn1 67Fe1,33(PO4)3 et Agie5Zn1 65Fe1,35(PO4)3 apparentés a la famille Alluaudite
et qui ont été synthétisés par diffusion a I’état solide. L’étude structurale de ces deux phases a été
entreprise en se basant sur les données de diffraction des rayons X (DRX) sur monocristal. Ces
deux phosphates cristallisent dans le systéeme monoclinique avec le groupe d’espace C2/c. La
structure des deux phases est construite a partir des octaedres (Fe/Zn)Oe afin d’aboutir a des
dimeres (Fe/Zn),010. Ces dimeres sont connectés entre eux construisant ainsi des chaines

infinies [(Fe/Zn);ZnO4]_ . Les chaines sont connectées entre elles via des groupements

tétraédriques PO4, ce qui conduit & 1a formation de feuillets paralléles au plan (a,b) . Ces feuillets

sont reliés entre eux afin de former une charpente tridimensionnelle délimitant deux types de
tunnels suivant 1’axe c. Ces derniers sont occupés par les cations monovalents Na* ou Ag*.

Nous avons également réussi la synthese de la nouvelle phase Na>Zn>Fe(POs); sous forme
pulvérulente par voie solide. Ce composé a été caractérisé par diffraction de rayons sur poudre
(DRX), par microscopie a balayage (MEB) couplée a la spectroscopie de rayons X a dispersion
d’énergie (EDS) et par spectroscopies infrarouge-Raman.

Par diffusion a 1’état solide, 1’essai de substitution de A = Na* ou Ag* dans la matrice
ArZnoFe(POs)3, par Ca, Ba et Cd nous a permis d’isoler les trois nouveaux phosphates :
CaZnoFe(POy)3 et MZnoFe(PO4)s (M=Zn ou Cd).

La structure du nouveau phosphate CaZn2Fe(PO4)3 a été déterminée a partir des données
de la diffraction des rayons-X (DRX) sur monocristal. Cette phase cristallise le groupe d’espace
P2i/c. Dans ce phosphate, les deux pyramides a bases rectangulaires, ZnOs, forme un dimere
[Zn20g]. Ce dernier relie deux groupements octaédriques FeOg par une aréte afin de former

Ientité [Zn2Fe2O16]. Ces entités sont connectées entre elles par les tétraedres PO4 aboutissant a
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un feuillet parallele au plan (a,¢). Ces feuillets sont connectés, a leur tour, par les tétraedres

ZnOg4 pour conduire a une structure tridimensionnelle libérant des tunnels occupés par les cations
Ca".

Nous avons, également, réussis la synthese de CaZn2Fe(POs)3 sous forme pulvérulente par
voie solide. Cette phase a fait I’objet de caractérisation par diffraction de rayons sur poudre
(DRX), par microscopie a balayage (MEB) couplée a la spectroscopie de rayons X a dispersion
d’énergie (EDS) et par spectroscopies infrarouge et Raman.

Les structures des deux nouveaux phosphates : Zn3Fe4(POas)s et CdZn2Fes(PO4)s adoptant
la structure de I’Howardevansite ont été aussi déterminées a partir des données de la diffraction
des rayons-X sur monocristal. Les deux phases cristallisent dans une maille triclinique dans le
groupe d’espace P1.

Dans les deux structures, chaque paire d’octagdres Fe''"Og, partagent une aréte pour former
des dimeres [Fe2O10]. L’union des deux dimeres [Fe2O10] est assurée par le groupement ZnOs en
partageant des arétes. Ceci abouti a la formation de chaines en zigzag. Ces chaines sont liées via
les sommets des tétracdres PO4 de maniere a construire des couches .L’interconnexion entre ces
différentes couches conduit a la formation d’un réseau tridimensionnel délimitant des
tunnels occupés par les cations Zn>* et Cd**. La forme pulvérulente la phase CdZnFes(POu)s a
été élaborée par voie solide et a été caractérisée par DRX, par spectroscopies IR-Raman et par
microscopie MEB/EDS.

En variant nos techniques d’investigations, nous avons pu isoler par le processus
hydrothermal deux nouveaux phosphates AgSrsCuss(POs)s et SrFe(HPO4)(POs4). La
détermination structurale de ces phosphates a partir des données de la diffraction de rayons-X
sur monocristal montre qu’elles cristallisent dans des mailles tricliniques avec le groupe
d’espace P1, et que la structure cristalline de chacune des phases est inédite.

Dans la structure de AgSrsCuas.5(PO4)s, les pyramides a bases carrées CuOs sont liées par
un seul groupement CuQy afin d’aboutir au trimeére [CuzO12]'®. Chaque atome d’oxygéne des
trimeres [CuzO12]'® est relié 2 un groupement tétraédrique PO4 pour conduire 2 la formation des
rubans [CusP19 O40]**. L’union de ces rubans conduit & des feuillets [Cus.5(PO4)s]” . La cohésion
entre les feuillets est assurée par les cations Sr>* et Ag*en position interstitielle.

Nous avons aussi élaboré avec succes AgSrsCus.5(PO4)s sous forme pulvérulente par voie
solide. Le suivi de la réaction de synthese a été réalisé par diffraction des rayons X (DRX) sur

poudre. Cette phase a été également caractérisée par microscopie MEB/EDS.
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La structure du nouveau phosphate SrFe(HPO4)(POs) est construite a base d’un seul type
octaedres FeOg et de deux tétracdres PO4 et PO3(OH). Les tétracdres PO4 et PO3(OH) relient les
octaédres FeOs afin de construire des feuillets [Fe(HPO4)(PO4)]* . Cet agencement des polyedres
créent au sein des feuillets trois cavités, dont une est le siege de la liaison hydrogene. Etant non
connectés entre eux, la succession de ces feuillets laisse apparaitre un espace inter-feuillet ou se
logent le gros cation Sr>*,

L’examen de la littérature ainsi que la consultation des diverses bases de données révelent
que les trois phosphates : CaZnoFe(POs)3, SrFe(HPO4)(POs) et AgSrsCuss(POas)s sont les
premiers de leurs séries en présentant une originalité structurale.

Comme premieres perspectives au présent travail, nous envisageons I’optimisation des
conditions de syntheses des isotypes de ces phases. Nous prévoyons également 1’élaboration des
phosphates AgrZn>Fe(PO4)3 et SrFe(HPO4)(POs) sous forme pulvérulente. Nos perspectives
s’étendent a 1’étude des propriétés physico-chimiques des nouveaux matériaux phosphatés

NaxZnoFe(POs)3, CaZnoFe(PO4)3, CdZnoFes(PO4)s et AgSraCus s(PO4)e.
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ANNEXE : Techniques expérimentales
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Introduction

Cette annexe est consacrée a la description des méthodes de syntheses des diverses phases
phosphatés, et leurs techniques de caractérisation a savoir : la diffraction des rayons-X (DRX)
sur monocristal et sur poudre, les spectroscopies FT-IR et Raman, et la microscopie électronique

a balayage (MEB/EDS).
I- Méthodes d’élaborations des matériaux phosphatés

I-1 Synthese par voie solide

Le mode de synthese par réaction a 1'état solide est le plus répondu dans la chimie du solide.
Cette technique repose sur les propriétés de diffusion des réactifs (oxydes, carbonates, nitrates,
acétate etc...), pris dans leur état solide a températures élevées. Les divers précurseurs sont au
préalable pesés suivant des quantités steechiométriques et finement broyés. Le mélange
réactionnel subit des traitements thermiques successifs durant de quelques heures a quelques

nuits jusqu'a I'obtention d'une phase pure et homogene.

Durant la réalisation du présent travail notre choix s’est fixé sur cette méthode de synthese
en vue de préparer de nouveaux matériaux phosphatés sous formes de monocristaux ou

polycristallines.
I-1-1 Synthese des monocristaux par voie solide

La méthode de synthése des monocristaux par voie solide ou diffusion a 1’état solide est
une technique simple qui consiste a porter a fusion sans flux un mélange réactionnel sous forme
solide préalablement préparé dans un creuset en platine, suivie ensuite d’un refroidissement tres
lent. Ceci amorce le phénomene de recristallisation aboutissant a la formation des phases
attendues. L’élaboration des monocristaux a été réalisée via un four programmable de marque
« Nabertherm » dédié a la croissance cristalline (Figure 1).

Le mode opératoire suivi lors des syntheses par diffusion a I’état solide peut étre décrit en
cinq stades :

Pesée et broyage intime des précurseurs ;
Traitement thermique intermédiaire de I’ensemble réactionnel ;
Recherche de la température de fusion;

Fusion du mélange réactionnel suivie d’un refroidissement lent (5°C/h);

AN N NN

Refroidissement rapide via I’inertie thermique du four et retour a I’ambiante.
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Figure 1 : Four 2 moufle programmable de marque « Nabertherm » utilisé pour la croissance

cristalline

Apres chaque exéprience le produit résultant de la croissance cristalline a été récupéré puis
mis dans un tube a essai en présence de I’ethanol en vue de subir un premier nettoyage dans une

cuve a ultra son.
I-1-2 Synthese de poudre par voie seche

La synthese des diverses phases sous forme polycristalline a été effectuée par voie solide a
partir des précurseurs pesés en premier lieu, finement broyés puis introduits dans une nacelle en
platine. Le mélange réactionnel subit tout d’abord des traitements intermédiaires , en vue de
favoriser les dégagements gazeux : HoO, NH3z, NO2 , CO; etc... ce qui favorise la formation des
précurseurs sous formes d’oxydes [265]. Aprés ceci le solide pulvérulent est porté
progressivement a des paliers de températures élevées sans pour autant atteindre la température
de fusion. Chaque traitement thermique est suivi d’un broyage jusqu’a I’obtention de la poudre

recherchée.
I-2 Synthese hydrothermale

La technique hydrothermale fournit une excellente possibilité pour le traitement des
matériaux de pointe que ce soit en monocristaux, particules fines, ou nanoparticules [266]. La
synthése hydrothermale peut étre décrite comme étant une réaction homogene ou hétérogene.
Cette synthese s’effectue en présence d'un solvant aqueux ou non aqueux sous hautes pressions
(supérieures a 1 atm) et a des températures supérieures a la température ambiante dans une
enceinte fermée a fin de dissoudre et recristalliser les matériaux qui sont relativement insolubles

dans des conditions normales [267].
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Les températures habituellement utilisées sont dans I’intervalle 100 - 374°C (température
critique de I’eau). Dans cette gamme de températures, la pression varie en fonction exponentielle
allant d’environ quelques bars jusqu'a 250 bar (Figure 2 ). Il s’établit a I’intérieur de I’autoclave
un équilibre liquide - vapeur générant une pression autogene treés favorable pour ce mode de

synthese. Dans le cadre de nos travaux nous avons fixé la température synthese a 200°C.

Figure 2 : Conditions de pression et température de la synthese hydrothermale [268]

L’un des facteurs influencant cette pression autogenese est le taux de remplissage de

I’autoclave comme le témoigne la (Figure 3).

Figure 3 : Variations de la pression et la température de 1’eau pure au sein de
I’autoclave en fonction du taux de remplissage [269]
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I-2-1 L’autoclave
L’autoclave idéal pour la synthese hydrothermale devrait avoir les caractéristiques
suivantes :
v’ Inertie vis-a-vis des acides, des bases et des oxydants ;
v" Facilité de montage (maniable) ;
v Une longueur suffisante pour obtenir un gradient de température désiré ;
v" Etanche ;
v Avoir la capacité de résister aux hauts gradients de températures et de pressions.

Dans le présent travail, les syntheéses hydrothermales ont été effectuées dans un autoclave
de marque Parr de volume 23ml, capable de supporter une température maximale de 250°C et
une pression maximale de 1800 Psi. C’est un cylindre en acier inoxydable revétu d’une chemise
en Téflon (PTFE ou polytétrafluoroéthyléne), qui est un matériau inerte assurant une résistance

a l'agression des réactifs chimiques (Figure 4).

Couverture en acier inoxydable
Ressort

Disque de protection
Couverture en téflon

Chemise en téflon
Eau distillée et réactifs

Bombe en acier inoxydable

Orrifice de sécurité

Figure 4 : Image et schéma simplifié de 1”autoclave utilisé pour les syntheéses hydrothermales
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I-2-2 Protocole expérimentale

Le mode opératoire mis en jeu lors des réactions hydrothermales peut €tre décrit de la
maniere suivante :

v" La connaissance préalable et le controle des paramétres initiaux du milieu réactionnel
(degrés de pH, concentration et température) ;

v Dissoudre les précurseurs dans un minimum d’eau, afin d’aboutir & un volume de
solution inférieur ou €gal a 20 ml pour une chemise en téflon de 23 ml ;

v" Le mélange réactionnel préparé est placé dans la chemise en téflon qui est introduite par
la suite dans I’autoclave afin de subir un traitement thermique dans une étuve pour une
durée déterminée ;

v" Auterme de la synthése on retire 1’autoclave de 1’étuve et on procéde a un refroidissement
lent, a I’air libre ;

v" Le produit obtenu est filtré, lavé avec de 1’eau distillée et séché a température ambiante.

II- Caractérisation structurale par diffraction des rayons-X (DRX)

La technique de diffraction des rayons-X constitue un outil fondamental pour 1’analyse et
la résolution d’innombrables problemes cristallographiques (identification de phases,
détermination des structures cristallines, cartographie de l'espace réciproque etc...). Le principe
de la diffraction des rayons-X repose sur l'interaction des rayons-X dont la longueur d'onde A est
comparable aux parametres du réseau cristallin, avec les atomes constitutifs du matériau solide
cristallisé. Ces atomes affichent un ordre a longue distance dans les plans réticulaires et peuvent
donc diffracter le faisceau incident a certains angles spécifiques suivant la loi de Bragg:
2.d.sin(0) = n.A

Ainsi I’orientation judicieuse du faisceau monochromatique des rayons-X par rapport a
I'échantillon (mono ou ploycristallin) irradié et le positionnement précis du détecteur, permettent
la collecte efficace des intensités diffractés dans un domaine angulaire régulier, qui interferent
de maniere constructive par chaque famille de plans réticulaires. Ce processus constitue un point

en commun entre deux types de diffractions des rayons-X :
v La diffraction des rayons-X (DRX) sur monocristal :

Cette technique repose sur I’exposition d'un monocristal a un faisceau de rayons-X et
I'enregistrement des intensités diffractées qui produisent des images constituées de taches bien

définies plus au moins intenses. La distribution spatiale de ces taches détermine la nature du
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systeme cristallin et procure les parametres de maille, tandis que les intensités des taches

lumineuses révelent la nature des atomes et leurs positions respectives dans la maille cristalline.
v La diffraction des rayons-X (DRX) sur poudre:

En comparaison avec un monocristal, la poudre est formée par une multitude de cristallites
orientées aléatoirement ce qui permet de contourner I’effet des orientations préférentielles et

diffracter les rayon-X incidents d’une maniere cohérente.

En général, la diffraction des rayons-X sur poudre se réduit en un enregistrement d’un
diffractogramme et 1’analyse de ses pics. Le diffractogramme receéle un nombre important
d’informations a savoir:

« La position des pics: permet I’analyse qualitative, et I’identification de phases
cristallines présentes;

« L’intensité des pics : renseigne sur I’arrangement structurale, 1’ orientation préférentielle,
donne une estimation de la composition chimique et facilite I’analyse quantitative ;

« La largeur des pics : détermine la taille des cristallites, et la manifestation ou pas des
contraintes internes.

Dans le présent travail, la diffraction des rayons X sur monocristal nous a permis
d’étudier et €lucider les structures cristallines des nouvelles phases. En outre la diffraction sur
poudre a été principalement utilisée pour 1’identification de phases, le suivi temporel des
réactions chimiques mises en jeu et I’affinement des parametres de maille par la méthode de

Pattern Mattching.
II-1 Caractérisation par diffraction des rayons-X sur monocristal

La détermination de la structurale par diffraction de rayons-X (DRX) sur monocristal

peut étre résumée en cinq €étapes essentielles:

v" Sélection du monocristal ;
Examen préliminaire,
Collecte de I’intensités diffractées et réduction des données ;

Résolution et affinement de la structure cristalline ;

D N N NN

Description structurale.
I1-1-1 Sélection du monocristal

Les monocristaux synthétisés, ont ét€ examinés sous le champ d’une loupe binoculaire

«IVYMEN»  en utilisant une source lumiere froide a fibre optique de marque
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«SCHOTT (KL 1500 LCD)». Chaque monocristal choisi doit étre de morphologie aussi
réguliere que possible sans macles ni inclusions apparentes, d’un aspect homogene. Les
monocristaux sont sélectionnés, triés, et nettoyés délicatement via une graisse de silicone a 1’aide
d’une aiguille métallique dédiée a cette opération. Celui-ci ne doit pas étre de petites dimensions
(minimum environ 25 pum) pour étre a la fois maniable et facile a fixer, ni trop gros afin de réduire
le phénomene d’absorption et pour que les intensités diffractées soient optimales. Pour faire face
aux dites difficultés on choisit en pratique plus d’un cristal pour les tests préliminaires. On note
la taille, la couleur et la morphologie du cristal, puis on le colle sur une tige de verre de diametre
(@ = 0,2 mm). Par la suite le cristal affichant des résultats prometteurs est choisi, pour

I’enregistrement des données de diffraction des rayons-X sur monocristal.
II-1-2 Examen préliminaire

Le cristal objet d’étude est monté sur la téte goniométrique du diffractometre automatique
a quatre cercles de type BrukerX8 (Figure 5.a) , de 'UATRS — CNRST (Unités d’Appui
Techniques a la Recherche Scientifique du Centre National pour la Recherche Scientifique et
Technique a Rabat) , de géométrie Kappa et qui est doté d’un détecteur bidimensionnel CCD
(Charge Coupled Device), d'un monochromateur en graphite, d'une anticathode en molybdene
(A= 0,71073 A) et d’un cryostat pour travailler a basse température sous un flux d’azote. Pour
le test et la détermination des parametres de maille du cristal étudié, ce dernier est placé de telle
sorte qu’il soit dans le champ du faisceau des rayons-X lors des mouvements du goniometre. En
moyen le cristal est positionné non loin de la caméra CCD (= 35 a 50 mm). Cette distance est
contrOlée via I’ordinateur. La caméra CCD est un systeéme permettant la mesure fiable et rapide
d’un grand nombre de réflexions de Bragg. Le diffractometre est piloté par le logiciel Bruker
APEXII [270] , contenant des logiciels de commande et de traitement des données. Un premier
examen des images établies lors de I’étude préliminaire renseigne sur la qualité du cristal. Les
positions des taches de diffraction sont déterminées a partir de ces images et une maille est
proposée a I’aide du logiciel Apex II de Bruker, qui essaie d’indexer le maximum de réflexions
possibles. On a également acces au groupe de Laue et au mode de réseau de Bravais. Ces
informations permettent de comparer la maille réduite du cristal aux mailles déja inventoriées
dans la base de données ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) [208], PDF2 (Powder
Diffraction File) [209] ou élucidées a partir d’une étude bibliographique. On peut ainsi savoir si
la structure de notre cristal est déja connue, s’il s’agit d’une structure isotype ou bien d’une

structure inconnue.
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Le second type de diffractometre automatique a quatre cercles utilisé dans le cadre de nos
travaux de recherche est de type Bruker D8 Venture de la Faculté des Sciences de Rabat
(Figure 5.b). Le goniometre est de géométrie KAPPA équipé d’un détecteur PHOTON I,
utilisant la technologie CPAD (Charge Integrating Pixel Array Detector), et doté de deux
microsources de rayons-X d’anticathodes en molybdéne (Ako.= 0,71073 A) et en cuivre
(ko= 1 .54056 A) et refroidies completement a l'air. Ce dernier diffractometre appartenant a la
seconde génération de diffractometres est piloté par le logiciel Bruker APEXIII [270] , associant

aussi une suite de logiciels de commandes et de traitements des données.

Figure S : Diffractometres a quatre cercles : a) Bruker X8 et b) Bruker D8 Venture

I1-1-3 Collecte de I’intensités diffractées et réduction des données

L’enregistrement des données a été effectué on utilisant les mémes diffractometres
automatiques a quatre cercles a température ambiante. L’objectif est de faire un balayage
angulaire maximal en 0 pour avoir acces aux informations structurales les plus fines possibles.
En effet, plus le nombre de réflexions collectées est important, meilleure est la statistique donc
I’erreur sur la mesure et plus on pourra affiner de parametres indépendants lors de 1’étude
structurale. Les réflexions sont mesurées jusqu’a un angle maximal en fonction de la qualité du
cristal et de I’intensité des réflexions. L’ordinateur calcule une stratégie basée sur des scans en ¢
et ®. Pour obtenir une image, le diffractometre amene le cristal en position de diffraction puis
effectue une rotation autour de ¢. Les intensités sont intégrées (calculées) , réduites et corrigées

des facteurs de Lorentz, et de polarisation par le programme SAINT [243] .
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Le fichier obtenu est utilisé par le programme SADABS [245] , qui produit un nouveau
fichier de données corrigées, des divers effets d’absorption . Les intensités sont regroupées dans
un fichier (hkl) qui contient a la foi les intensités corrigées et leurs erreurs o (I), pour chaque plan

hkl.

I1-1-4 Résolution et affinement de la structure cristalline

La détermination structurale des phases cristallines a été réalisée via la plateforme WinGX
version 2014.1 [186]. Chacune des structures cristallines a été résolue par la méthode directe a
l'aide du programme SHLEXS-2014 [188], et affinée par la méthode des moindres carrées [189]
via le programme SHELXL-2014 [190]. La qualité de I’affinement est optimisée en minimisant
les facteurs R et wR suite a la réduction des écarts entre les facteurs de structure observés (Fo) et

calculés (Fc) :

Ll e [ZW(E? il }
2 [Fo 2 WF,
La validité du modele structural est aussi contrdlée par d’autres parametres :
* Le facteur de la qualité d’ajustement (« Goodness of Fit », noté S), qui doit converger
vers 1 ;
* Le controle des parametres de déplacements thermiques atomiques ;
* Avoir une densité électronique résiduelle négligeable lors de la derniere synthese de Fourier
différence.
II-1-5 Description de la structure
La description structurale des phases cristallines étudiées dans le cadre du présent travail
est réalisée a I’aide du logiciel DIAMOND 3.1d [191] et du programme Ortep 3 (version 2014.1)
[192].

II-2 Caractérisation par diffraction des rayons-X sur poudre

L’évolution progressive des réactions de syntheses des poudres relatives aux nouvelles
phases ont été réalisés par diffraction des rayons-X (DRX) sur poudre au sein du Laboratoire de
Chimie Appliquée des Matériaux (LCAM) de la Faculté des Sciences de Rabat a 1’aide d’un
diffractometre de marque «Siemens D5000» (Figures 6.a et b) équipé du logiciel
BrukerDIFFRAC plus EVA[194]. Le diffractometre est doté d’un goniometre de géométrie
Bragg - Brentano en mode (0 - 20) opérant avec 40Kv et 20mA, équipé d’une anticathode en

cuivre (A = 1,5406 A) et d’un monochromateur secondaire en quartz.
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Pour les diagrammes (DRX) enregistrés, le domaine angulaire d’acquisition en 20 ainsi
que le pas d’avancement et le temps de comptage ont été fixé soigneusement au préalable avant
toutes expériences (DRX). Apres chaque test de diffraction (DRX) un examen de la qualité, la
pureté des échantillons, ainsi que les positions et les intensités des différentes raies de diffraction
(DRX) observées ont été comparées a celles disponibles dans la base de données regroupant les
fiches de référence PDF-ICDD (International Centre for Diffraction Data), via le logiciel

BrukerDIFFRAC plus EVA [194].

Figure 6 : a) Diffractomeétre de poudre Siemens D5000 - b) goniometre de géométrie Bragg —

Brentano

III- Analyses par microscope électronique a balayage (MEB/EDS)

L’examen élémentaire et morphologique des divers échantillons a été réalis€é a la
plateforme d’analyse de la Faculté des Sciences de Rabat, via un microscope électronique a
balayage « JSM-IT100 InTouchScope™ » de marque JEOL doté d'un analyseur par

spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS) (Figure 7).
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Figure 7 : Microscope électronique a balayage JSM-IT100 InTouchScope™

IV- Analyses par spectroscopies infra-rouge (IR) et Raman

Les spectroscopies Raman et infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) sont des
techniques d’analyses vibrationnelles complémentaires et tres performantes qui procurent des
informations essentielles sur la nature des liaisons chimiques, et les propriétés structurales des
matériaux inorganiques. Les spectres Infrarouge ont été enregistrés avec un spectrometre a
transformée de Fourier «kFT/IR-4600» de marque JASCO muni d’un accessoire de Réflectance
Totale Atténuée (ATR) type Pro One de la plateforme d’analyse et de caractérisation (PAC) -
Faculté des Sciences de Rabat (Figure 8). Les données expérimentales ont été acquises sous un
angle de 45°, dans la gamme de fréquences 4000 - 400 cm™'.

Les spectres Raman ont été réalisés a la Faculté des Sciences de Meknes au sein du
Laboratoire de spectrométrie des matériaux et archéomatériaux (LASMAR-URACI11). Les

mesures ont été entreprises entre 100 et 2000 cm’!

a température ambiante via micro-
spectrometre Raman (RM1000) de marque «Renishaw», équipé d'un détecteur CCD, d'un réseau

de diffraction de 1800 gr / mm et d'un microscope confocal externe Leica DMLM (Figure 9).
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La source d'excitation est un laser He — Ne (19 mW) fonctionnant a 632,8 nm. La tache
laser a été focalisée sur la surface de I'échantillon en utilisant des objectifs 50x ou 100x. Les
spectres Raman ont été recueillis sur de nombreux points de 1'échantillon et enregistrés avec une

caméra CCD refroidie par un module a effet Peltier.

Figure 8 : Spectrometre JASCO — (FT/IR-4600)

Figure 9 : Spectrometre Renishaw (RM1000)
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Résumé

Les travaux réalisés dans le cadre de cette these portent sur 1’élaboration,
la caractérisation et la valorisation de nouveaux phosphates de cation mono, bi et trivalent.

Par réaction de diffusion a I’état solide nous avons pu isoler sous forme de monocristaux
les nouveaux phosphates A>Zn>Fe(PO4)3 avec (A=Na, Ag) de type Alluaudite, MZn,Fe4(PO4)6
avec (M = Zn, Cd) de type Howardevansite et CaZn2Fe(PO4)s. Aussi, nous avons réussi la
synthese des monocristaux relatifs aux nouveaux phosphates AgSrsCuss(POs)s et
SrFe(HPO4)(POs) par la méthode hydrothermale. La détermination structurale de ces phases a
été entreprise en exploitant les données de diffraction des rayons-X (DRX) sur monocristal.
Nous avons, également élaboré les phosphates AgSrsCuss(POs)s, NarZnoFe(POa)s,
CaZnoFe(PO4)3 et CdZnoFes(PO4)s sous forme pulvérulente par diffusion a 1’état solide. Ces
dernieres phases ont été examinées par microscopie MEB-EDS et par spectroscopie
vibrationnelle Raman et Infrarouge.

Mots-clefs: Phosphate, Alluaudite, Howardevansite, synthése hydrothermale, synthése par
diffusion a I’état solide, diffraction de rayons X, structure cristalline.

Abstract

The work carried out within the framework of this thesis deals with the elaboration, the
characterization and the valorization of new mono, bi and trivalent cation phosphates.

By solid state diffusion reaction we have been able to isolate as single crystals the new
Alluaudite-type phosphates A2Zn2Fe(POs)3 with (A = Na, Ag), MZn2Fe4(PO4)s with (M = Zn,
Cd) Howardevansite-type and CaZn2Fe(POa)s. Also, we succeeded in the synthesis of single
crystals related to the new phosphates AgSrsCuss(POs)s and SrFe(HPO4)(POs) by the
hydrothermal method. The structural determination of these phases was undertaken by
exploiting single-crystal X-ray diffraction (XRD) data. We have also synthesized the
phosphates AgSrsCus.5(POs)s, NaxZnoFe(PO4)3, CaZnoFe(POs); and CdZn2Fes(POs)s in
powder form by solid state diffusion. These phases were examined by SEM-EDS microscopy,
Raman and Infrared vibrational spectroscopy

Key Words: Phosphate, Alluaudite, Howardevansite, hydrothermal synthesis, solid state

diffusion synthesis, X-ray diffraction, crystal structure.
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