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L’alluaudite est un phosphate sodique de mangancse et de fer que ’on rencontre dans
certaines pegmatites granitiques. La structure cristalline de ce minéral, déterminée par Moore
(1971) sur un échantillon naturel provenant de Ia pegmatite de Buranga, Rwanda, révéle une
architecture atomique complexe, comprenant quatre sites cationiques distincts dont certains
peuvent étre lacunaires. De plus, la composition chimique des alluaudites naturelles n’est pas
simple, car de nombreux cations sont susceptibles d’occuper les différents sites
cristallographiques (Moore & Ito, 1979).

Au cours des dix derniéres années, de nombreux composés a structure alluaudite ont
ete synthétisés. Ces études ont démontré la flexibilité de la structure alluaudite, dans laquelle
des cations exotiques tels Cd, In, Cr et Ga ont été introduits (Antenucci, 1992 ; Antenucci et
al., 1993 et 1995). Toutefois, les problémes relatifs a la cristallochimie des alluaudites
naturelles restaient en suspens.

Pour cette raison, Hatert (2002) a envisagé la synthése d’alluaudites aux compositions
plus proches des minéraux naturels. L.’examen du systéme Na-Mn-Fe’*-P-O 2 permis
d’obtenir les composés NaMnFe’'5(PO4)s, Na, sMny sFe’", s(PO4); et Na;Mn,Fe’ (POy)s, et a
mis en ¢vidence un vaste domaine compositionnel couvert par les alluaudites. Pour continuer
a tester la flexibilité de la structure de type alluaudite et mieux comprendre les modifications
qu’elle pourrait subir, des cations monovalents (L1), bivalents (Zn, Cd) et trivalents (Ga, In)
ont également été introduits progressivement dans ccs composés.

L’¢étude des alluaudites synthétiques par spectroscopie Mdssbauer a tout d’abord
permis de mettre en évidence la présence de Fe®* dans le composé NaMnFe**5(PO,);, alors
que I’alluaudite Na;MnyFe™*(PO4); ne contient aucune trace de ce cation. Puisque ces phases
ont ét¢ synthétisées dans des conditions similaires, cette différence de comportement ne peut
s’expliquer que par des facteurs structuraux. Le sitc M(2) ne peut étre comblé par Fe', car ce
cation est trop petit par rapport a la taillc du site cristallographique. Par conséquent, il est
nécessaire d’incorporer des cations de plus grande taille sur ce site. Dans le cas du composé
NaMnFe3+2(PO4)3, une faible quantité de Fe** occupe M(2). En revanche, ce site est déja
comblé par 0,50 Mn** dans I’alluaudite NazanFe”(PO,;)g,, ce qui rend inutile I’incorporation
supplémentaire de Fe?",

Les spectres Méssbauer des composés NaMnFe3*2(PO4)3 et NazanFe3+(PO4)3
montrent également des doublets dont les raies présentent une largeur relativement importante
(= 0,45 mm/s). Cet élargissement s’explique par I’existence de plusieurs configurations
locales, conduisant 4 des environnements légerement différents autour des atomes de fer
localisés sur le site octaédrique M(2) de la structure. Un modéle a par conséquent été
développé, basé sur une distribution statistique des atomes au sein de la chaine d’octaédres
M(1)-M(2). Ce modéle a été apPliqué de maniére satisfaisante aux alluaudites synthétisées
dans le systtme Na-Mn-Fe’*-P-O, mais ¢galement aux solutions solides (Naj.
xLi)MnFe*'5(POy4); (Hermann et al., 2002) et NaMn(Fe’*In,),(PO,); (Hatert ef al., 2003).
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