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Des monocristaux representatifs des diverses varidtts allotropiques de Na3Eu(P0& ont et6 prepares 
par une methode de flux. L’Ctude des propridtds structurales et optiques permet de proposer un 
modble decrivant les mecanismes des transformations de phases successives. o 1989 Academic press, IX. 

Single crystals belonging to the various allotropic forms of NajEu(PO& have been obtained by a flux 
method. Investigation of their structural and optical properties allows the authors to propose a model 
describing the successive phase transformations. 0 1989 Academic Press, Inc. 

Introduction 

Les orthophosphates doubles de sodium 
et de terres rares Na3Ln(P0& possbdent de 
nombreuses varietes allotropiques. La ma- 
jorite de leurs structures est cependant par- 
faitement connue. Lorsque Ln = La-Et-, 
elles derivent toutes soit du type glaserite 
(1, 2), soit du type KzSO~(Y (3). Les groupe- 
ments phosphate se substituent aux anions 
sulfate et les ions Na+ et Ln3+ se repartis- 
sent dune man&e plus ou moins ordonnee 
dans les sites cationiques en fonction de la 
temperature et de la taille des ions terre 
rare (4). 

L’evolution thermique du phosphate 
d’europium est particulierement complexe. 

Elle a pu Ctre Clucidee grace a l’utilisation 
de Eu3+ comme sonde structurale locale 
(publication I). Le passage d’une variete 
allotropique a une autre peut Ctre sche- 
matise par le schCma 1 suivant. 

Les notations sont celles utilisees a la 
publication I. 

La phase de basse temperature y de sy- 
metric monoclinique est isotype de la forme 
de basse temperature du compose voisin 
Na3Gd(P0&. L’ordre cationique Na+- 
Eu3+ dans le sous-reseau des files B est 2-l 
suivant la nomenclature de la publication I. 
Par elevation de temperature apparaissent 
successivement les varietes allotropiques 6 
et E de symetrie orthorhombique, compor- 
tant le m&me spectre de diffraction X sur 

264 0022-45%/89 $3.00 
Copyright 0 1989 by Academic Press, Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 



PHOSPHATE Na3Eu(PO&, II 265 

SCHEME 1 

poudre, mais se differenciant uniquement 
par le spectre d’emission de l’europium, en 
particulier par le nombre de raies caracteri- 
sant la transition 5D0 --, 7F0. 

11 Ctait done important de preciser la na- 
ture des differences structurales entre ces 
deux phases par une etude complementaire 
effectuee sur des Cchantillons monocristal- 
lins . 

L’elaboration de ces monocristaux, en 
raison du schema d’evolution thermique 
que nous avons d&it, exigeait l’utilisation 
d’une methode de flux. 

La phase 6 a pu Ctre facilement isolee. En 
revanche, du fait de la rapidite de la trans- 
formation E -+ 6 des cristaux representatifs 
de la phase E n’ont pu Ctre obtenus que 
lorsque le phosphate contenait une petite 
quantite de calcium. Enfin une etude com- 
plementaire a CtC effect&e sur un cristal de 
composition Na2,BoSro,40Euo,*0(PO~)~ dont le 
spectre d’emission pour la transition 5D~ --f 
7F0 se presentait sous forme dune bande 
remarquablement large pour un materiau 
cristallise. 

Elaboration des monocristaux 

Les cristaux ont CtC prepares en choisis- 
sant un flux qui permet la cristallisation au- 
dessous de la temperature d’apparition de 
la phase de haute temperature I. 11 ttait 
constituk par un melange eutectique NaF- 
NaCl, h savoir 66 mol% de NaCl et 34 
mol% de NaF. 

Le phosphate de meme composition que 
le cristal desire et le flux Ctaient melanges 

dans les proportions de 1 a 10. Les 
melanges introduits dans un creuset de pla- 
tine Ctaient fondus pendant 24 hr a une tem- 
perature comprise entre 700 et 750°C. 
Aprbs un refroidissement effect& jusqu’a 
680°C pendant une periode de 48 hr la tem- 
perature Ctait ramenee lentement a l’am- 
biante en 24 hr. Les cristaux Ctaient separes 
du flux par lavage a l’eau distillee. 

Etude radiocristallographique 

Les spectres de poudre obtenus a partir 
des cristaux broyes Ctaient rigoureusement 
identiques a ceux des Cchantillons prepares 
par reaction en phase solide. 

Phase Na3Eu(PO&S 

Les cristaux sont de symetrie orthorhom- 
bique. La maille posdde les parambtres 
suivants: 

a = 15,87 f 0,05 A 
b = 13,91 + 0,03 A 
c = 18,40 k 0,05 A. 

Ces valeurs sont voisines de celles an- 
non&es anterieurement (6). La valeur de la 
masse volumique mesuree (pexp. = 3,95 + 
0,02 g cmV3) est en accord avec l’existence 
de 24 groupements formulaires par maille 
hk. = 483 g cmp3). 

Les groupes d’espace compatibles avec 
les rbgles d’extinction observees a partir 
des cliches de Weissenberg sont Pbc2, et 
Pbcm. 

Sur 3257 reflexions independantes mesu- 
rees sur diffractombtre automatique, 132 
taches d’intensite tres faible sont en fait in- 
compatibles avec ces groupes d’espace 
Pbc2, et Pbcm. Le nombre se reduit a 12 si 
on considere le groupe d’espace moins sy- 
metrique Pb2lm. 

Dans l’hypothese des groupes Pbc2, et 
Pbcm les ions Eu3+ occuperaient 6 posi- 
tions a quatre equivalents dans le premier 
cas ou, dans le deuxieme cas, au plus 6 po- 
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sitions a quatre equivalents et au moins 3 
positions a huit equivalents. Dans l’hy- 
pothbse du groupe Pb21m, les ions Eu3+ 
pourraient occuper 3 positions get&ales a 
quatre equivalents et 6 positions particu- 
lieres a deux equivalents soit 9 sites inde- 
pendants. 

Phase Na2,95Cao,loEuo,95(P04)2E 
Les cristaux sont de symetrie orthorhom- 

bique. La maille possbde les parametres 
suivants: 

a = 15,95 k 0,05 A 
b = 14,03 2 0,03 A 
c = 18,44 2 0,05 A,. 

La valeur de la masse volumique mesuree 
(p,,. = 3,90 + 0,02 g cmm3 implique l’exis- 
tence de 24 groupements formulaires par 
maille (pCalC. = 3,92 g cmw3). Les rbgles 
d’extinction observees a partir des cliches 
de Weissenberg conduisent a envisager, 
comme pour Na3Eu(P04)2, les groupes 
Pbc2, et Pbcm avec les memes hypotheses 
concernant le nombre de sites differents oc- 
cup& par Eu3+. 

Phase Na2,~0~~0,40~~0,~0(P04)2 
Les cristaux ont Cgalement une symetrie 

orthorhombique. Les parametres de la 
maille sont respectivement: 

a = 15,84 + 0,05 w 
b = 7,03 + 0,02 A 
c = 18,51 + 0,05 A. 

La masse volumique mesuree (Pexp. = 
3,86 f 0,02 g cmw3) implique l’existence de 
12 groupements formulaires par maille 
(hk. = 3,97 g cm3). 

Les extinctions systematiques 1 = 2n + 1 
sur les plans (h01) et h + k = 2n + 1 sur les 
plans (hk0) sont compatibles avec les 
groupes d’espace P2,cn non centrosymetri- 
que et Pmcn centrosymetrique. Le resultat 
d’un test statistique permet de trancher en 

faveur du premier, qui implique pour Eu3+ 
l’existence de 3 positions g&r&ales a quatre 
equivalents. 

Des tentatives de determination struc- 
turale complete ont CtC effectuees sur les 
trois familles de cristaux. Seuls les cations 
peuvent Ctre localises. Leurs positions rela- 
tives varient peu d’un cristal a l’autre. Leur 
distribution correspond a un ordre 2-2 dans 
le sous-reseau des files B dans la direction 
[2 101 de la maille hexagonale Cquivalente. 

En revanche la localisation des oxygbnes 
s’avere difficile, les densites electroniques 
ne presentant pas toujours de maxima bien 
definis . 

11 Ctait permis de penser que des spectres 
de luminescence permettraient de distin- 
guer les differentes phases sur le plan struc- 
tural. 

Etude spectroscopique: Utilisation de 
Eu3+ comme sonde structurale 
luminescente 

La figure 1 represente le schema des ni- 
veaux de plus basse Cnergie de l’ion Eu3+. 
Elle permet d’expliquer les deux types de 
techniques utilisees: 

-(i) Les spectres d’emission 5Do + 
‘FOJ,Z ont CtC enregistres sous excitation 
continue en bande large par une lampe au 
xenon vers 380 nm. Les divers types d’ions 
Eu3+ Ctaient alors excites simultanement. 
La repartition spectrale de l’emission Ctait 

3D3 

SD2 
excltotlon P-D, 

cant,nue 5Do 
d 380nm 

k 

7F6 
excitatfon 
silecll”e 

7F5 
outour de580nm 

‘FL 

7F2 
7F3 

‘Fo 
7F 

FIG. 1. Niveaux de plus basse tnergie de I’ion Eu3+. 
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enregistree a l’aide d’un monochromateur 
JOBIN-YVON HRS avec une resolution de 
l’ordre de 0,l nm (-3 cm-r). 

-(ii) Les spectres d’excitation 7F0 + 5D0 
pour diverses longueurs d’onde de l’emis- 
sion 5D0 + 7F2 ont et6 obtenus grace a un 
laser a colorant accordable utilisant comme 
pompe optique un laser a azote. Avec cette 
technique les differents types d’ions Eu3+ 
Ctaient excites les uns aprbs les autres par 
un balayage de la zone spectrale entre 578 
et 581 nm. La resolution des spectres d’ex- 
citation Ctait alors de 0,05 nm (- 1,5 cm-r). 
L’intensite Cmise Ctait mesuree a longueur 
d’onde fixe a l’aide d’un monochromateur 
travaillant a fentes tres larges (resolution de 
l’ordre de 1 nm). 

Les spectres d’emission sous excitation 
continue sont represent& sur les figures 2, 
3 et 4. Les spectres d’excitation ‘F. + 5Do 
reproduits sur la figure 2 ont CtC enregistres 
pour diverses valeurs de la longueur d’onde 
d’emission 5D0 + ‘F2 rep&es par des 
fleches sur les figures 2, 3 et 4. Quelle que 
soit la longueur d’onde d’emission, ces 
spectres d’excitation restent inchanges. 
Dans ces materiaux qui sont riches en euro- 
pium et ou les sites occupes par les ions 
terre rare sont tres voisins, les transferts 
d’energie entre Eu3+ sont rapides et aids. 
Ainsi des tentatives de modification de la 

(LAO.) 
5DD-7FD 

I 
1 
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,r:-.:;L 

SDC,--~FD 
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repartition spectrale de l’emission 5D~ + 
7F2 par changement de la longueur d’onde 
d’excitation selective sont elles restees 
sans effet. 

Que ce soit en excitation ou en emission, 
les raies relatives aux transitions entre les 
niveaux 5D0 et 7F,-, sont tres fines pour 
Na3Eu(P0&, un peu plus larges pour le 
compose contenant du calcium et nette- 
ment plus larges pour celui qui contient du 
strontium. Cet Clargissement resulte bien 
entendu du desordre provoque par l’intro- 
duction d’ions alcalino-terreux et/au de 
l’existence de deux ou plusieurs sites de sy- 
metries voisines pour les ions Eu3+. 

Le spectre de Na3Eu(P0& est carac- 
terist par 8 raies 5D0 + 7Fo, resultat qui est 
en bon accord avec le choix du groupe 
spatial Pb2,m qui prevoit 9 poisitions in- 
dependantes pour Eu3+. Deux des 9 sites 
possbdent certainement un environnement 
quasi-identique . 

Le spectre de la phase Naz,&&,lo 
Eu~,~~(PO& met en evidence trois tran- 
sitions entre les niveaux 5D0 et 7Fa, qui sont 
d’ailleurs mieux separees dans le spectre 
d’excitation. Ce resultat est en accord avec 
le groupe Pbcm. 

Dans le cas du phosphate Na2,&&40 
EuO,gO(PO&, le groupe d’espace P2lcn pre- 
voit trois groupes de sites differents pour 
Eu3+. Le spectre d’excitation semble ef- 

FIG 2 Spectre d’bmission de Eu3+ Ir T = 80 K pour des monocristaux de la phase Na3Eu(PO&3 . . 
sous excitation continue ?t 380 nm. 
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FIG. 3. Spectre d’tmission de Eu 3+ 8 T = 80 K pour des monocristaux de la phase Na2,95 
Ca,,,IoEu0,9#0.+)2a sous excitation continue B 380 nm. 

fectivement pouvoir Ctre decompose en 
trois bandes tres larges. 

Discussion 

Relation entre &de radiocristallo- 
graphique et investigation d l’aide de 
sondes structurales locales. Cette etude il- 
lustre la complCmentaritC des techniques 
radiocristallographique et optique dans 
l’analyse structurale de ces phosphates. 

La premiere donne une description ex- 
acte de la distribution des cations dans la 
maille, mais trouve sa limite dans la defini- 
tion precise des positions des oxygenes. En 
revanche les spectres d’emission et d’exci- 
tation de l’europium qui sont parfaitement 

symetriques se revblent Ctre tres sensibles a 
une modification tres faible du sous-reseau 
anionique. L’information ainsi obtenue est 
locale. Toute modification de l’environne- 
ment de Eu3+ se traduit soit par un 
Clargissement des raies s’il est provoque 
uniquement par une modification de la dis- 
tribution des seconds voisins au site de 
l’europium (5-8) soit par l’apparition ou la 
disparition de nouvelles raies. Celles-ci se 
situent a une Cnergie t&s voisine si la geom- 
&tie du polybdre de coordination de la ten-e 
rare et la distance moyenne Eu-0 varient 
peu. Les deux phenomenes peuvent etre 
observes simultanement, ce qui peut engen- 
drer des situations tres proches de celles 
rencontrees dans les vet-t-es: les bandes 

T 
IW) 

%0+7F2 

FIG. 4. Spectre d’bmission de Eu3+ ii T = 80 K 
Na2,wSr0,aEuo,&PO& sous excitation continue 21 380 nm. 

pour des monocristaux de la phase 
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A 
579 580 h(ni4) 

FIG. 5. Spectre d’excitation ‘FO + jL&, de Eu3+ pour l’bmission 5D0 + 'F2 & T = 80 K dans les 
monocrktaux de: (a) Na3Eu(POM, (b) Na*,ssCao,IOEu0.9S(P04)2Er (4 Na2,*oSro,soEuo.so(P04)2. 

d’emission 5D0 --, ‘FO y sont tres larges 
et correspondent a l’enveloppe de raies 
representant une distribution des sites in- 
dividuels de Eu3+. 

Cette analyse entraine une consequence 
importante qui pet-met de coupler les infor- 
mations tirees des techniques radiocristal- 
lographiques et optiques: le nombre de sites 
pi-&u par les groupes spatiaux sera 
superieur ou Cgal au nombre de raies plus 
ou moins larges de l’ion Eu3+ correspon- 
dant a l’emission 5D~ -+ ‘Fo. 

Transformations structurales duns les 
phases d&i&es de K2S04a. L’incertitude 
sur les positions anioniques a deja etC rele- 
vee dans de nombreuses phases derivees de 
la structure K2S04a. C’est le cas par exem- 
ple des orthosilicates Ca#iO, et Sr2Si04 
dont les evolutions thermiques ont CtC tres 
largement d&rites en raison de leur impor- 
tance dans l’industrie des ciments (9-M). 

Les etudes les plus recentes se sont foca- 
lisees sur la transformation p (monoclini- 
que P2Jn) -+ (Y’ (orthorhombique Pmnb) 
de Sr2Si04 (II). A premiere vue la structure 
de la phase orthorhombique peut etre con- 
sideree comme un simple rearrangement 
des positions atomiques de la phase mono- 
clinique. En fait, comme l’ont montre Catti 
et al., la realite est plus complexe (9, 10). 

La figure 6 donne une projection de la 
structure de la variete (Y’ de Sr2Si04 sur le 

plan (0 10). Les files A et B perpendicu- 
laires au plan de la figure sont constitues 
respectivement d’une alternance de 
groupements Si04 et d’atomes de strontium 
ou uniquement d’atomes de strontium. La 
structure de la phase orthorhombique est 
d&rite par un modble desordonne. Chaque 
position atomique situte en principe sur le 
plan miroir m (10 0) &late en deux avec un 
taux d’occupation Cgal a 0,50. Toutefois, 
les silicium n’est pas considere comme at- 
teint par cet eclatement. La structure ap- 

X 

0 Sr A SiO4 

FIG. 6. Projection de la structure de la varittk (Y’ de 
Sr2Si04 sur le plan (0 10) d’aprks (9). 
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parente de symetrie orthorhombique obeit 
apparemment a la symetrie Pmnb, mais est 
en fait la moyenne dans l’espace ou dans le 
temps de deux structures de symetrie 
monoclinique (P21/n) likes l’une a l’autre 
par le miroir m. 

Aucune hypothese ne peut Ctre proposee 
quant a la nature statique ou dynamique de 
ce desordre. Un modele statique implique 
que le cristal soit constitue de micro do- 
maines monocliniques avec leurs deux ori- 
entations possibles (fig. 7). Dans le modele 
dynamique les atomes d’oxygene sautent 
continuellement entre deux puits de poten- 
tiel. Recemment il a CtC montre que cette 
transformation Sr2SiO& --;, SrzSi04a’ 
s’effectuait via une structure incommensur- 
able (P2,n + structure incommensurable 
G Pmnb) qui Ctait Me a une modulation 
des distances Sr-0 le long des chaines B 
(12). Cette modulation decoulerait d’un 
basculement graduel des groupements Si04 
entre deux positions extremes. 

Le cas de Na3Eu(PO& 

Le phosphate Na3Eu(P0& comporte 
quatre vat-i&es allotropiques (partie I, fig. 
13). 

FIG. 7. Modhle statique de la structure Sr2Si04/3 
d’aprhs (10). 

A basse temperature la phase monoclini- 
que y comporte trois sites pour Eu3+ et un 
ordre 2-l entre Na+ et Eu3+ dans le sous- 
reseau des files B. La transition y + 6 qui 
est irreversible implique a la fois une aug- 
mentation du desordre cationique (l’ordre 
devient 2-2) et un accroissement du nom- 
bre de sites pour Eu3+. 

La transformation 8 $ E ne change pas 
l’ordre cationique mais entraine une dimi- 
nution du nombre de sites pour Eu3+ qui 
semble devenir Cgal a celui rencontre dans 
la phase y (a savoir 3). Enfin la transfor- 
mation E --;, I est marquee par un desordre 
d’orientation des groupements tetraedri- 
ques analogue a celui a CtC mis en evidence 
pour K2S04a. 

De cette description, il apparait que ces 
evolutions sont regies par l’ordre cationi- 
que, une facilite croissante avec la tempera- 
ture des reorientations des groupements 
PO, et l’interaction entre ces deux parame- 
tres. 

L’ordre cationique dans la phase y impli- 
que un nombre defini de sites possibles 
pour les groupements PO4 isoles les uns des 
autres par des barrier-es de potentiel. Lors 
de la transformation y + 6 ces bar-r-i&es 
tendent a s’abaisser et les sites possibles 
pour les groupements phosphate ne sont 
plus que faiblement separes Cnergetique- 
ment. La variation du nombre de raies 5D0 
+ 7Fo de Eu3+ en fonction de la tempera- 
ture caracterise la facilite relativement 
grande de basculement des groupements 
PO4 d’un site a l’autre (fig. 12 de la partie I). 

11 y a done un certain parallelisme entre 
les transformations /3 + (Y’ de SrzSi04 et y 
--, 6 de Na3Eu(PO&. La structure de cette 
demibre phase peut Ctre consideree comme 
“desordonnee” quant a la position des oxy- 
genes dans la maille. 

La transformation /3 + (Y’ dans le cas 
du silicate de strontium est reversible a 
l’inverse de la transformation y + 6 du 
phosphate d’europium. Cela prouve 
l’incompatibilitt d’une distribution des 
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groupements PO4 dans des sites Cnergeti- 
quement peu differents avec la carte des 
potentiels negatifs trees par l’ordre cationi- 
que 2-l entre Na+ et Eu3+. 

La phase E qui apparait a une tempera- 
ture trop Clevee pour que l’ordre cationique 
2-1 soit conserve, peut Ctre stabilisee par 
trempe a temperature ambiante grace a une 
modification de la distribution Cnergetique 
des sites des groupements Pod. Celle-ci 
peut provenir soit d’une creation de lacunes 
dans le reseau des cations, soit de l’intro- 
duction de Ca*+, soit encore du remplace- 
ment de Eu3+ par Gd3+. 
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