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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(PO,),. 
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(PO1)~. NaLn(PO&, 
AgLn(PO& (Ln = Ce, La, Nd). They belong to the monoclinic system. The LiSm(PO,), unit cell 
parameters refined by least squares method are u = 16.43(3) A, h = 7.16(l) A,, c. = 9.65(3) A. ,!3 = 
125.9”(l), with the space group C21c and 2 = 4. NaSm(PO,), and Agl;m(PO,), are isotypic: they 
cristallize in the P2Jc space group. Z = 4; their unit cell parameters are, respectively, (I = 12.18( I) A. 
h = 13.05(l) A, c = 7.25(S) A. /3 = 126,53”(4). (I = 12.25(l) A. h= 13.06(l) A. < = 7.201(Y) A. 
p = 126,57”(7). The ir spectra of the last two compounds indicate that these phosphates are chain 
phosphates. 

L’etablissement des diagrammes d’equilibre solide-liquide dea systemes M’POI-Sm(POI)I (M’ = LI. 
Na. Ag), par p-A.T.D. et diffraction des rayons-X. a permis de mettre en evidence I’existence de trois 
composes definis a fusion non congruente: LiSm(POi)4. N~SII~(PO,)~ et AgSm(PO;)J: leurs tempera- 
tures de decomposition peritectique sont respectivement 1248. 1143. et 1078 K. Ces composes sont 
isotypes a leurs homologues respectifs LiLn(PO,),, NaLnPO,)J, AgLn(POJJ (Ln = Ce, La, Nd) II\ 
cristallisent tous darts le systeme monoclinique. LiSm(PO& dont le gr-oupe d’espace est C2/(-. Z - 4. 
possede les parametres de maille affines suivants: (1 = 16.43(3) A, h = 7.16(l) A, c = 9.65(3) A. p := 
125,9”(I). NaSm(PO& et AgSm(PO,), sont isotypes, le groupe d’espace correspondant est P2,/c, % = 
4, les parametres de maille r-espectifs sont: (1 = 12,18(l) A. h - 13,0.5(l) A, (’ = 7.25(5) A. p == 
I26,53"(4), N = 12,25(l) A, h = 13.06(I) A. (’ = 7.201(9) A, p = 126,57”(7). Leurs spectres ir suggerent 
une structure en chaine. 

introduction Dans le but de preparer des composes a 
proprietes analogues, nous avons entrepris 

Les phosphates condenses de terres I’etude systcmatique des systemes M’PO?- 
rares du type LnPsO,,, M*LnP,0i2 (Ln = ~n(PW3 (j-7). 
Ce, La, Nd: M’ = monovalent) presentent L’objet de ce travail est I’etude des syste- 
un inter& particulier du a leurs proprictcs mes M’P03-Sm(PO& (M’ = Li, Na, Ag). 
optiques: fluorescence (I, 2), propriete la- 
ser (3, 4) etc. Techniques ExpCrimentales 

*Auteur a qui la correspondance doit Ctre adressee. Les diagrammes d’equilibre solide- 
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liquide ont CtC Ctablis par microanalyse 
thermique differentielle en montee de tem- 
perature a l’aide d’un microanalyseur 
SETARAM M5. Les Cchantillons, finement 
broyes et recuits, sont mis dans des 
creusets en platine. Des thermocouples Pt/ 
Pt-Rh, Pt/Platinel, Ctalonnes par rapport 
aux temperatures de fusion de NaCl, 
K2C03,K2S04, sont utilises pour detecter 
les accidents thermiques. L’alumine 
A1203(o) est choisie comme temoin; la vi- 
tesse de chauffe est de 10 Kmin. 

Les melanges pauvres en polyphosphate 
de samarium Sm(PO& sont recuits a 673 K, 
les autres sont recuits a 1073 K. 

Les spectres de rayons-X sont enregis- 
tres sur un diffractometre Philips PW 10501 
70 a la vitesse de (l/S)’ (@/min utilisant les 
longueurs d’onde Ka, o2 du cuivre. 

Les spectres d’absorption ir sont enregis- 
tres a l’aide d’un spectrographe Beckman, 
sur des Cchantillons dans KBr. 
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FIG. 1. ReprCsentation graphique du diagramme 
d’kquilibre du systkme LiP03-Sm(P03)3: (I) LiPO, + 
LiSm(PO&; (II) LiSm(PO& + Sm(PO,),; (III) 
SmLi(PO& + liquide; (IV) Sm(PO,), + liquide; (V) 
liquide. 
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FIG. 2. Reprksentation graphique du diagramme d’C- 
quilibre du systkme NaPO1-Sm(PO,),: (I) NaPO? + 
NaSm(PO&; (II) NaSm(PO& + Sm(PO?); (III) 
NaSm(PO& + hquide; (IV) NaPOr + liquide; (V) 
Sm(PO& + liquide; (VI) liquide. 

Produits Utilis& 

Les produits de base utilises pour l’e- 
tablissement des diagrammes d’equilibre 
ont CtC prepares suivant des procedures 
connues. 

Le polyphosphate de lithium LiP03 est 
prepare (8) par deshydratation totale de 
l’orthophosphate LiH2P04 suivie d’une fu- 
sion et d’un recuit a I’etat fondu a 973 K 
durant 1 hr. 

L’orthophosphate de sodium NaH2P04 
recuit a 993 K pendant 4 hr conduit a la 
formation du polyphosphate de sodium 
NaP03 (9). 

Le polyphosphate de samarium Sm(PO& 
est prepare (10) a partir de monocristaux 
d’ultraphosphate de samarium, SmP5014, 
calcines a 1123 K; I’ultraphosphate est ob- 
tenu en melangeant dans un creuset en 
graphite, de l’oxyde de samarium Sm203 
dans un exces d’acide H3P04 (85%). Le me- 
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FIG. 3. ReprCsentation graphique du diagramme d’& 
quilibre du systkme AgP03-Sm(PO&: (I) AgPO? + 
AgSm(PO&; (II) AgSm(PO& + Sm(PO&; (III) 
AgSm(POi)4 + liquide; (IV) Sm(PO& + liquide; (V) 
liquide. 

lange est maintenu B 773 K pendant deux 
jours. 

Ag3P309 . Hz0 est obtenu (11) par prkip- 
itation B partir d’une solution aqueuse de 
trimetaphosphate de sodium et de nitrate 
d’argent selon le schCma rkactionnel sui- 
vant : 

Na3P309 + 3 AgN03 2 
Ag,P309 . Hz0 + 3 NaNO? 

Le polyphosphate d’argent AgPOi est ob- 
tenu par dkshydratation et calcination B 573 
K du composk hydrate Ag,P309 . HzO. 

Rhltats 

Etablissement des Diagrammes 

La microanalyse thermique diffkren- 
tielle, utiliske en montCe de tempkrature, et 
la diffraction des rayons-X, ont permis d’k- 
tablir les diagrammes d’kquilibre des trois 
systkmes: M1P03-SM(PO& (M’ = Li, Na, 
Ag). Ces diagrammes sont reprkentks sur 
les Figs. 1 B 3; le Tableau 1 donne les carac- 

TABLEAU I 

CARACT&RISTIQUES THERMIQUES DES DIACRAMMES DXQUILIBRE DES SYST~MES M’PO,-Sm(PO& 

Systemes 
5% molaire Temp&ature 
Sm(PO& (K) 

LiPOI-Sm(PO& 0 

30 
50 

100 

NaPO,-Sm(PO& 0 913 Fusion de NaPO, 
4 x97 Eutectique 

36 1143 D&but du palier ptritectique 
50 1143 Dkcomposition de NaSm(PO& 

100 IS13 Fusion de Sm(PO& 

0 763 Fusion de AgPOq 
758 Eutectique dCgCntrC 

1078 Debut du palier pkritectique 
IO78 DCcomposition de AgSm(PO& 
1.513 Fusion de Sm(PO& 

20 
50 

100 

933 
923 

1248 
1248 
1513 

Fusion de LiPO, 
Eutectique dCgkn&C 
D&but du palier pkritectique 
DCcomposltlon de LlSm(PO& 
Fusion de Sm(PO& 
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TABLEAU II 

D~POUILLEMENT DU DIAGRAMME DE DIFFRACTION 

DES RAYONS-X DE LiSm(PO&. LES INTENSITY 

OBSERV~ES SONT LES HAUTEURS DES PIGS AU 

DESSUS DU FOND CONTINU 

200 6.65 6,65 41 022 2,640 
il I 5.15 5.75 24 42 2 2,638 2,622 2s 
I I I 4.35 

48 
003 311 4.35 I 4.33 104 

2,606) 
2,413 2,417 23 

002 3.91 
402 3.90 I 3,91 loo 

223 2,355 
423 2,354 1 2,344 23 

il2 3,83 1 i30 2,349 

ii2 3.83 
310 3,77 
400 3.33 
021 3.25 

221 3.25 I 

I I2 2,97 

512 2.97 

Ji3 2,93 
31 I 2.88 
311 2.88 
222 2.87 I 
320 2,79 
202 2.14 
602 2.74 

3.83 30 i3l 2,317- 2,315 23 
204 2,269 

30 
3.38 24 604 2,267 I 2,216 

3.22 29 
II3 
I31 2,188 2.196 34 
731 2,202 I 2,188 

2.94 32 51 I 2.070 2,062 27 
i I 4 2,033 2.031 28 
333 I.917 

2.87 36 224 

624 

I.916 i I.910 2x 
I.915 

312 I.795 30 
2,73 72 040 I.790 I 

I.800 

313 1,770 1.765 28 
il3 2,686. 
313 2,684 I 2,690 28 

teristiques thermiques des differents syste- 
mes. II apparait, dans chaque systeme, un 
compose defini a fusion non congruente, de 
formule g&i&ale M’Sm(P03)4 (M’ = Li, 
Na, Ad. Les composes LiSm(P03)4, 
NaSm(PO&, et AgSm(PO& donnent lieu a 
une decomposition peritectique respective- 
ment a 1248, 1143, et 1078 K. 

Prkparation des ComposPs Dr’Jinis 

Les composes definis, obtenus prece- 
demment par simple melange stoechiometri- 
que de M1P03 et Sm(P03)j, ont CtC prepares 
de deux autres manieres: 

-Un melange stoechiometrique de 
MkCOj, (NH&HP04, et de Smz03, recuit a 
473 K pendant un jour, puis Porte a 1073 K 
pendant plusieurs jours avec de frequents 
broyages d’homogeneisation permet d’ob- 
tenir une poudre cristalline des composes 
M’Sm(P03)4. 

-La calcination a 453 K pendant un jour, 
puis a 553 K pendant quatre jours d’un me- 
lange de H3P04(85%), k&O3 et de Smz03 
dans les proportions molaires: SmIMiIP = 
l/5/20, conduit a la preparation de mono- 
cristaux. Les monocristaux obtenus, en 
forme d’aiguilles, sont extraits du melange 
reactionnel par lavage a l’eau chaude. 

Etude Cristallographique 

Les Tableaux II a IV donnent les de- 
pouillements des diagrammes de poudre 
des composes definis LiSmW?3)4, 
NaSm(P03)4, et AgSm(PO&. 

L’examen des diagrammes de diffraction 
montre que: LiSm(P03)4 est isotype des 
composes homologues LiLn(PO& (Ln = 
La, Nd) (5, 12), il cristallise dans le sys- 
teme monoclinique C21c avec Z = 4; 
NaSm(P03)4 et AgSm(PO& sont isotypes 
de M’,Qz(PO~)~ (M’ = Na, Ag; Ln = La, Nd) 

TABLEAU 111 

D~POUILLEMENT DU DIAGRAMME DE DIFFRACTION 

DES RAYONS-X DE NaSm(PO&. LES INTENSITY 

OBSERV~ES SONT LES HAUTEURS DES PIGS AU 

DESSUS DU FOND CONTINU 

020 6,53 
i 2 I 4.85 
2 I 0 4.58 
1 3 0 3.97 
220 3.91 
3 I I 3,87 
III 3.87 
3 2 I 3.44 
121 3.44 
040 3.26 
3 0 0 3.26 
730 3.25 
222 3.17 

6,SI 30 4 2 I 2.707 
4,82 II 221 2,707 
4,62 16 I 5 0 2.522 
3.95 so 400 2,447 

521 2,184 
3.88 90 32 I 2.184 

430 2,133 

I 3,44 I 0 ihl 3 5 0 2,0x3 2.038 

~1 3.25 I? 0 261 16 6 I I 2.038 2.038 I.917 
3.22 IX 161 1,917 

3 IO 3.16 3.14 18 520 I.875 
322 3.01 
i22 3,OI 

3.01 

731 2.97 
I 3 I 2,97 
3 2 0 2.92 2.94 
402 2.91 
5 4 I 2,85 
04 1 2,85 4 I 2 2,84 2,82 

0 I 2 2.84 

100 

20 

IS 

632 I.838 
232 I .83X 
5s I I .733 
351 I.733 
631 1,733 
43 I I.733 

2.704 60 

2.519 I5 
2.440 II 

2.1x9 IO 

2.130 IO 
2,095 9 

2.038 I2 

I.916 9 

I.879 

I.836 IO 

1,732 13 
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TABLEAU IV 

D~POUILLEMENT DU DIAGRAMME DE DIFFRACTION 
DES RAYONS-X DE AgSm(PO&. LES INTENSIT~S 

OBSERVCES SONT LES HAUTEURS DES PIGS AU 
DESSUS DU FOND CONTINU 

I oh, 

020 6,53 6,50 
2 0 0 4.92 4,89 
2 I 0 4,hO 4,59 
I 3 0 3.98 3.97 
220 3.93 3 I I 3.89 3.93 

3 I 2 

300 3.28 
040 

3.28 I 

3,26 3.26 
il2 3.26 
230 3.26 
3 I 0 3.18 3.18 
I4 0 3.10 3.10 
320 2.93 
2 I I 2.92 

402 

211 

2,92 I 

2.90 2.90 

0 0 2 2.89 
4 2 I 2.127 
2 4 0 2.72 2.72 
2 2 I 2.71 

90 
IO 
10 
35 

IO0 

8 

IO 

13 

35 

hkl 

732 
422 
i32 
022 
230 
341 
141 
150 
400 
is I 
23 I 
242 
410 
321 
442 
042 
331 
350 
123 
z32 
362 
i62 
G2 I 

&\ 
(A, 

2.67 
2.66 
2,66 
2.64 
2.62 
2 .T 5 
2.54 I 
2,52 
2,460 
2.455 
2,455 1 
2.418 
2.411 i 
2,186 
2,176 
2.165 
2,048 
2.043 
2.041 I 
l.U33 , 
1.832 1 
1.828 
I.827 

2.66 

2.62 

2.53 

2.52 

I? 

I3 

IO 

2,459 8 

2,418 

2,182 
2.169 
2.164 

2.043 

1,838 I6 

I.829 II 

I IOh, 

7 

(6, 13, 7). 11s cristallisent dans le systeme 
monoclinique P2,lc; la maille renferme 4 
unites formulaires. 

L’affinement, par moindres car&, des 
donnees angulaires des differents dia- 

TABLEAU V 

DONNI?ES CRISTALLOGRAPHIQUES SUR LES COMPOS-& 

DU TYPE M’Sm(POI)l 

Cornpores 

LiSm(POi), u = 16.43 (3) 
h = 7,Ih (I) C?ic 4 3,41 
c’ = 9.65 (3) 
p = 125.9” (I) 

NaSm(PO1), N = 12.18 (I) 
h = 13.05 (I) 
(Z 7.25 (5) 

P2,% 4 3.51 

/I = 126,X3” (4) 

AgSm(PO& N = 12.25 (I) 
h = l3,06 (I) P2,it 4 4.11 
c = 7.201 (9) 
/3 = 126.57” (7) 

1200 1000 BOO 600 

)I cni’ 
FIG. 4. Representation graphique des spectres d’ab- 

sorption ir de NaSm(PO& (a, et AgSm(P01j4 (b). 

grammes de diffraction des rayons-X, a 
conduit aux parametres don&s dans le 
Tableau V. 

Spectres ir 

Les spectres d’absorption ir des com- 
posts AgSm(PO& et NaSm(P03)4 sont re- 
present& sur la Fig. 4, ils confirment l’iso- 
typie entre ces deux composes; les bandes 
larges v,,(POP) a 900 cm-i, les bandes 
v,(POP) entre 680 et 760 cm-i sont carac- 
teristiques d’une structure en chaine infinie 
de tetraedres PO4 lies par un pont oxygene 
(14, 15). 
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