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The M'PO.-Sm(PO::(M! = Li, Na, Ag) systems were studied. Differential thermal analysis and X-ray
diffraction were used to investigate the liquidus and solidus relations. Three compounds LiSm(PQ),.
NaSm(PO,),, and AgSm(PO;), were obtained which melt incongruently at 1248, 1143, and 1078 K,
respectively. These compounds are isomorphous with their homologs LiLn(PO;),. NaLn(POs),,
AgLn(POj),; (Ln = Ce, La, Nd). They belong to the monoclinic system. The LiSm(PO,); unit cell
parameters refined by least squares method are ¢ = 16.43(3) A b =716(1) A, ¢ = 9.65(3) A, B =
125.9°(1), with the space group C2/c and Z = 4. NaSm(PO,), and Ag5m(PO,), are isotypic: they
cristallize in the P2,/c space group. Z = 4; their unit cell parameters are. respectively. ¢ = 12.18(1) A,
b= 13.05(1) A, ¢ = 7.25(5) A, B = 126,53°(4). « = 12.25(1) A. b= 13.06(1) A, ¢ = 7.201(9) A.
B = 126.,57°(7). The ir spectra of the last two compounds indicate that these phosphates are chain
phosphates.

L"établissement des diagrammes d’équilibre solide-liquide des systémes M'PO-Sm(PO,), (M' = Li,
Na, Ag), par u-A.T.D. et diffraction des rayons-X, a permis de mettre en évidence I'existence de trois
composés définis a fusion non congruente: LiSm(PO3),, NaSm(POs), et AgSm(PO-),: leurs tempéra-
tures de décomposition péritectique sont respectivement 1248, 1143, et 1078 K. Ces composés sont
isotypes a leurs homologues respectifs LiLn(POs),, NaLnPO,),, AgLn(PO;), (Ln = Ce, La, Nd). Iis
cristallisent tous dans le systéme monoclinique. LiSm(PO,)4 dont le groupe d'espace est C2/c, Z + 4,
posséde les paramétres de maille affinés suivants: ¢ = 16,43(3) A. b = 7.16(1) A, ¢ = 9.65(3) A. B =
125,9°(1). NaSm(PO,), et AgSm(PO;), sont isotypes, le groupe d’espace correspondant est P2,/c, 7 =
4, les paramétres de maille respectifs sont: a = 12,18(1) A, b = 13,05(1) A, ¢ = 7.25(5) A, 3 =
126,53%(4), @ = 12,25(1) A, b = 13,06(1) A. ¢ = 7.201(9) A, B = 126.57°(7). Leurs spectres ir suggérent
une structure en chaine.

Introduction

Les phosphates condensés de terres
rares du type LnPsO,, M'LnP,O,, (Ln =
Ce, La, Nd; M! = monovalent) présentent
un intérét particulier da a leurs proprié¢tés
optiques: fluorescence (7, 2), propriété la-
ser (3, 4) etc.

*Auteur a qui la correspondance doit étre adressée.

Dans le but de préparer des composés a
propriétés analogues, nous avons entrepris
I’étude systématique des systemes M'PO—
Ln(PO,); (5-7).

L’objet de ce travail est I’étude des syste-
mes MPO;-Sm(PO;); (M! = Li, Na, Ag).

Techniques Expérimentales

Les diagrammes d’équilibre solide—
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liquide ont été établis par microanalyse
thermique différentielle en montée de tem-
pérature a l'aide d’un microanalyseur
SETARAM MS. Les échantillons, finement
broyés et recuits, sont mis dans des
creusets en platine. Des thermocouples Pt/
Pt-Rh, Pt/Platinel, étalonnés par rapport
aux températures de fusion de NaCl,
K,CO,,K,S0,, sont utilisés pour détecter
les accidents thermiques. L’alumine
Al,Os(a) est choisie comme témoin; la vi-
tesse de chauffe est de 10 K/min.

Les mélanges pauvres en polyphosphate
de samarium Sm(POs); sont recuits a 673 K,
les autres sont recuits a 1073 K.

Les spectres de rayons-X sont enregis-
trés sur un diffractométre Philips PW 1050/
70 a la vitesse de (1/8)° (8)/min utilisant les
longueurs d’onde Ka; a; du cuivre.

Les spectres d’absorption ir sont enregis-
trés a I'aide d’un spectrographe Beckman,
sur des échantillons dans KBr.
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FiG. 1. Représentation graphique du diagramme
d’équilibre du systéme LiPO;-Sm(PO;): (I) LiPO; +
LiSm(PO,),; (II) LiSm(PO;), + Sm(POs);; (11D
SmLi(POs), + liquide; (IV) Sm(PO;); + liquide; (V)
liquide.
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F1G. 2. Représentation graphique du diagramme d’¢é-
quilibre du syst¢eme NaPO,-Sm(POs),: (I) NaPQ; +
NaSm(POs),; (II) NaSm(PO:); + Sm(POy); (II)
NaSm(PO,), + liquide; (IV) NaPO; + liquide; (V)
Sm(POs); + liquide; (VI) liquide.

Produits Utilisés

Les produits de base utilisés pour ['é-
tablissement des diagrammes d’équilibre
ont été préparés suivant des procédures
connues.

Le polyphosphate de lithium LiPO; est
préparé (8) par déshydratation totale de
I’orthophosphate LiH,PO, suivie d’une fu-
sion et d'un recuit a I’état fondu a 973 K
durant 1 hr.

L’orthophosphate de sodium NaH,PO,
recuit 4 993 K pendant 4 hr conduit a la
formation du polyphosphate de sodium
NaPOs (9).

Le polyphosphate de samarium Sm(PO3);
est préparé (10) a partir de monocristaux
d’ultraphosphate de samarium, SmPsOy,,
calcinés a 1123 K; I'ultraphosphate est ob-
tenu en mélangeant dans un creuset en
graphite, de I'oxyde de samarium Sm;0,
dans un exces d’acide HiPOy (85%). Le mé-
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FiG. 3. Représentation graphique du diagramme d’é-
quilibre du systéme AgPO:-Sm(PO.);: (I) AgPO; +
AgSm(PO,),; (1) AgSm(POs)s + Sm(PO;),; (11D
AgSm(PO,), + liquide; (IV) Sm(PO,); + liquide; (V)
liquide.
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lange est maintenu a 773 K pendant deux
jours.

Ag;P;0, - H,O est obtenu (/1) par précip-
itation a partir d’'une solution aqueuse de
trimétaphosphate de sodium et de nitrate
d’argent selon le schéma réactionnel sui-
vant:

H>O
Na;P;04 + 3 AgNO; —
Ag3P309 . Hzo +3 NaNO;

Le polyphosphate d’argent AgPO; est ob-
tenu par déshydratation et calcination a 573
K du composé hydraté Ag;P;0, - H,O.

Résultats

Etablissement des Diagrammes

La microanalyse thermique différen-
tielle, utilisée en montée de température, et
la diffraction des rayons-X, ont permis d’¢-
tablir les diagrammes d’équilibre des trois
systemes: M'PO;-SM(PO,); (M"' = Li, Na,
Ag). Ces diagrammes sont représentés sur
les Figs. 1 a 3; le Tableau I donne les carac-

TABLEAU I
CARACTEERISTIQUES THERMIQUES DES DIAGRAMMES D EQUILIBRE DES SYSTEMES M'PO:—Sm(PO),

% molaire Température
Systémes Sm(PO;); (K)
LiPO~Sm(PO;); 0 933 Fusion de LiPO,
923 Eutectique dégénéré
30 1248 Début du palier péritectique
50 1248 Décomposition de LiSm(PO;),
100 1513 Fusion de Sm(PO»);
NaPO;-Sm(PO»); 0 913 Fusion de NaPO,
4 897 Eutectique
36 1143 Début du palier péritectique
50 1143 Décomposition de NaSm(PO»),
100 1513 Fusion de Sm(PO-);
AgPO;-Sm(PO;), 0 763 Fusion de AgPO,
758 Eutectique dégénéré
20 1078 Début du palier péritectique
50 1078 Décomposition de AgSm(POs),
100 1513 Fusion de Sm(POs);
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TABLEAU 11

DEPOUILLEMENT DU DIAGRAMME DE DIFFRACTION
DES RAYONS-X DE LiSm(POs)s. LES INTENSITES
OBSERVEES SONT LES HAUTEURS DES PicS AU
DEessus pu Fonp CONTINU

deal dobs dey) dops
nkl (A (A Loms Rkl (A) (AY  Iohs
200 665 6,65 41 022 2,640
111575 5,75 24 422 2638 2622 25
111 435 003 2,606
311435 } 4343 “® 404 2413 2417 23
002 391 223 2355
402 3,9 } 3o 100 423 27354 2344 23
112 383 130 2,349
312 3.83 3.83 30 131 2317 2315 3
310 3,77 204 2,269

. 2 . 5
400 333 3,38 24 604 2,267} 2276 30
021 325 322 2 1132202
221 325 131 2,188 2,196 34

331 2,188

112 297
512 297 2.94 32 S11 2070 2062 27
313 2,93 114 2033 2,031 2
3L 2,88 333 1917
511 288 2,87 36 224 1916 1910 28
222 287 624 1915
320 2,79 315 1,795

. . 3
202 274 2,73 72 040 1.790} 1.800 0
602 274 313 1,770 1,765 28
113 2,686
513 2,684} 26%0 28

téristiques thermiques des différents syste-
mes. Il apparait, dans chaque systéme, un
composé défini a fusion non congruente, de
formule générale M'Sm(PO); (M' = Li,
Na, Ag). Les composés LiSm(POs),,
NaSm(PO,)4, et AgSm(PO5), donnent lieu a
une décomposition péritectique respective-
ment a 1248, 1143, et 1078 K.

Préparation des Composés Définis

Les composés définis, obtenus précé-
demment par simple mélange stoechiometri-
que de M'PO; et Sm(POs);, ont été préparés
de deux autres maniéres:

—Un mélange stoechiométrique de
MACO;, (NH,),HPO,, et de Sm,05, recuit a
473 K pendant un jour, puis porté a 1073 K
pendant plusieurs jours avec de fréquents
broyages d’homogénéisation permet d’ob-
tenir une poudre cristalline des composés
MISm(PO3)4.
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—L.a calcination 4 453 K pendant un jour,
puis & 553 K pendant quatre jours d’un mé-
lange de H3PO4(85%), M.CO; et de Sm,0;,
dans les proportions molaires: Sm/M!/P =
1/5/20, conduit a la préparation de mono-
cristaux. Les monocristaux obtenus, en
forme d’aiguilles, sont extraits du mélange
réactionnel par lavage a I’eau chaude.

Etude Cristallographique

Les Tableaux II a IV donnent les dé-
pouillements des diagrammes de poudre
des composés  définis  LiSm(PO,),,
NaSm(POs),, et AgSm(PO3),.

L’examen des diagrammes de diffraction
montre que: LiSm(PO,), est isotype des
composés homologues LiLa(POs), (Ln =
La, Nd) (5, 12), il cristallise dans le sys-
tétme monoclinique C2/c avec Z = 4;
NaSm(PO;), et AgSm(PO;), sont isotypes
de M'Ln(PO,), (M' = Na, Ag; Ln = La, Nd)

TABLEAU 111

DEPOUILLEMENT DU DIAGRAMME DE DIFFRACTION
DES RaYONs-X DE NaSm(POs),. LES INTENSITES
OBSERVEES SONT LES HAUTEURS DES PICS AU
Dessus bu Fonp CONTINU

deal dobs dg(.l dobs
Rkl (A (A Ly hkl (A (A Lo
020 653 651 30 421 2707]
121 48 48 11 221 3,707} 2.704 60
210 458 462 16 150 2522 2519 15
130 397 395 50 400 2447 2440 11
220 391 321 2184)
311 387% 388 90 321 2.184} 2,189 10
111 387 430 2133 2030 10
321 344 161 2,083 2095 9
121 3,44} 34000 5350 2038
040 326 261 20380 20 12
300 3260 325 12 061 2,038
230 3.25 361 1917
222 3177 3 18 16l 1.917; Loi6 9
310 316 314 18 520 1,875 1879
322 301 632 1838
122 3,01} 301100 535 1‘838} 1836 10
331 297 $51 1733
131 297 351 173 [ am g3
320 292( 294 20 631 173 A2k
402 291 431 173
241 285
041 2,85
412 2gaf 82D
012 284
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TABLEAU IV

DEPOUILLEMENT DU DIAGRAMME DE DIFFRACTION
DES Rayons-X DE AgSm(PO;),. LES INTENSITES
OBSERVEES SONT LES HAUTEURS DES Pics AU
DEessus bDu FonD CONTINU

deai dobs dea d&:bs
hkil (A (A I hki (A (A) I
020 653 650 90 332 267
200 492 489 10 422 266 2.66 7
210 460 459 10 132 266
130 398 397 35 022 264
220 393 330 262 262 12
311 3.89} 393100 34y 2ss SN
312 328 141 254 o
300 328 150 2.52 25210
040 326 % 326 8 400 2460
112 326 151 24550 2459 8
230 3.26 231 2455
310 3187 318 10 242 2418} L 00
140 310 3,00 7410 2417
320 293 321 2,18 2,082 8
411 292 442 2176 2,169 10
402 2925 Lo o 042 2165 2064 9
211 2.90 331 2,048
002 289 350 2,043 } 2043 9
421 272 123 2.041
240 2720 272 35 232 183
221 2,71] Te2 1mn2) 188 16
162 1828
621 1,827} 1829 11

(6, 13, 7). lls cristallisent dans le systéme
monoclinique P2,/c; la maille renferme 4
unités formulaires.

L’affinement, par moindres carrés, des
données angulaires des différents dia-

TABLEAU V

DoNNEES CRISTALLOGRAPHIQUES SUR LES COMPOSES
pu Tyre M'Sm(PQ,),

Maille Groupe D
Composés (A) despace  Z (g-cm™Y)
LiSm(PO), a= 1643 (3)
b= 7,16 (1) C2¢ 4 3,41
c= 96503)
B =1259°(1)
NaSm(PO,), « = 12,18 (1)
b= 13,05 (1) o
c= 7255 P2ic 4 351
B = 126,53° (4)
AgSm(POy),  a = 1225(1)
b= 13,061 P 4 4,11
c= 72019
B = 126,57°(7)
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F1G. 4. Représentation graphique des spectres d’ab-
sorption ir de NaSm(PO,), (a) et AgSm(PO-); (b).

grammes de diffraction des rayons-X, a
conduit aux paramétres donnés dans Ie
Tableau V.

Spectres ir

Les spectres d’absorption ir des com-
posés AgSm(PO;), et NaSm(PO,), sont re-
présentés sur la Fig. 4, ils confirment I'iso-
typie entre ces deux composés; les bandes
larges v, (POP) a 900 cm™', les bandes
v(POP) entre 680 et 760 cm™! sont carac-
téristiques d’une structure en chaine infinie
de tétraédres PO, liés par un pont oxygéne
(14, 15).
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