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Sodium rare-earth arsenates NaJ.n(AsO,), may occur in five allotropic varieties. Their structural 
evolution has been studied as a function of rare-earth size, temperature, and pressure. The 
structures are isotypic with those of homologous phosphates and vanadates previously described. 

La recherche de nouveaux luminophores en sodium qui en resultent sont determi- 
a motive ces dernieres annees de nombreux nees par analyse chimique et compensees 
travaux relatifs a des composes de ten-es par addition au melange de NaJn(AsO& 
rares. L’etude des mecanismes de lumines- et de LnAsO, de quantites appropriees de 
cence des ions activateurs implique la con- Na,CO, et de (NH,),HAsO,. Un traitement 
naissance approfondie de la structure cris- thermique similaire au precedent conduit 
talline . alors a l’arsiniate pur Na,Ln(AsO&. 

Dans le cadre d’une etude gin&ale des 
composes de formule Na3Ln(XO& (X = P, 
V ou As) entreprise depuis quelques annees 
(r-8), nous donnons ici ‘les resultats ob- 
tenus lorsque X est l’arsenic. 

Pour verifier cette formulation, les terres 
rares sont dosees par complexometrie en 
presence de dithizone et l’arsenic par io- 
domitrie. A titre d’exemple, les resultats 
analytiques relatifs aux composes du lan- 
thane et de l’erbium sont donnes au Tab- 
leau 1. I. Prbparation des orthoarseuiates 

Les orthoarseniates Na,Ln(AsOJ, ont 
CtC prepares a partir d’un melange stoe- 
chiometrique de Na,CO,, Lrz203 (PI-~O~~, 
Tb407) et (NH&HAsO,. Celui-ci est pas- 
tille et portt 8 hr a 40072, puis 15 hr a 
800°C sous courant d’oxygene. 

Dans ces conditions, on obtient Ies com- 
poses Na&n(AsO& melanges a de petites 
quantites de LnAsO, et d’arseniates ou 
d’arsenites de sodium. 

II. Caractkes cristallographiques des 
phases Na3Ln(As0& 

Les sels alcalins sont Climines par lavage 
a l’eau bouillante. Les pertes en arsenic et 

Suivant la nature de la terre rare 
et la temperature, les orthoarseniates 
Na,Ln(AsO& comportent diverses struc- 
tures dont les domaines d’existence ont 
ete schematises a la Fig. 1. 

Les cinq types structuraux rencontres 
lors de cette etude sont repertories au Tab- 
leau II. La nomenclature utilisee est celle a 
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TABLEAU I 

ANALYSE CHIM~QUE DE Na,La(AsO& ET DE 

Na,Er(AsO& 

As L?l 

% Thior. % Exp.’ % ThCor. % Ex~.~ 
IL-L- ___ v . 7oo 

Na,La(AsOJ~ 30,85 30,8 28.60 28,5 
Na&WO& 29,15 29,2 32,54 32,4 

SW 
o kO,l%. 
L 20.3%. 

laquelle nous avons eu recours pour 
I’ensemble des phases Na,Ln(XO&. 

ZZ. I. Caractsres cristallographiques des 
varittCs de bane tempkrature 

La variete obtenue lorsque Ln = Sm, Eu, 
Gd, Tb est la variete V. 

Pour Ln = Y, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, 
c’est la variete VIII. 

Suivant la nature de la terre rare, la 
methode de preparation d&rite a la Section I 
conduit a des phases de structures dif- 
ferentes. 

Lorsque Ln = La, Pr, Nd le diagramme 
de diffraction X ne permet pas de choisir 
entre la variete de basse temperature de 
Na,La(VOJ, (3) et celle de Na,Nd(POJ, 
(5). 

Les diagrammes de diffraction X ont CtC Ces deux structures tres proches differ- 
indexes par isotypie avec des orthophos- ent entre elles en fait par le nombre de sites 
phates ou orthovanadates dont la structure occupes par l’ion terre rare: deux pour 
a et6 decrite anterieurement (Tableau II). Na,La(VO,), et six pour Na,Nd(PO&. 

FIG. 1. Comportement thermique des arseniates 
Na,Ln(AsOJ, 

TABLEAU II 

TYPES STR~CTURAUX RENC~NT& L~RS DE L%TUDE DES PHASES Na,Ln(AsO,), 

Type 
structural 

Structure de 
reference pour 

I’isotypie 

Relations entre les parametres de Ordre catioriique dans le 
Groupe la maille et ceux de la maille sous-reseau B dans la 
spatial hexagonale de la glaserite Z direction [210] 

I KSNaWU2 Phi ah 1 
glastrite (Did) Ch 

V Na,Nd(VO& (B.T.) 
l& 

amon = 3ah31f2 12 2-i 
(8) b man = ah 

c man = 2Ch 
VI Na,Nd(PO& (B.T.) Pbc2, cbnh = 34 24 2-2 

(5) KX b Ol,h = 2Ch 
C Ollh = 2ah3’12 

VIII Na,Tm(PO& (T.I.) P?l?Ml, aorth = 2ah3”* 12 2-2 

(9) Pnm2, b rJI,h = Ch 
(D:Z, CL) c olth = 36 

IX Na,Yb(PO& (H.T.) R& a heY = ah3L’a 9 
(7) (&%,I C hex = 3% 
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FIG. 2. Spectre d’kmission sous excitation uv de 
Na,Lae,soEu,,,,(As04)2 (&mission jD,, -+ ‘F, pour T = 
100 K). 

Afin de lever cette ambiguiti, now avons 
effect& l’etude optique de la phase 
Na3Lao,6J%40(A~OJ~ dans laquelle 

l’europium joue le role de sonde structurale 
ponctuelle: la transition jDo --, ‘F,, de l’ion 
Eu3+ associe deux niveaux non decom- 
poses par le champ cristallin. Dans la me- 
sure ou cette transition est permise, ce qui 
est le cas pour les deux types structuraux 
concern& (dans lesquels tous les sites de la 
terre rare sont de symetrie C,), le nombre 
de raies d’emission jD,-+ ‘F. doit done etre 
Cgal a celui des sites de l’ion Eu3+. 

Nous avons represent& a la Fig. 2 le 
spectre d’emission enregistre sous excita- 
tion uv a 100 K dans le domaine de lon- 
gueur d’onde correspondant a la transition 
jD,, + ‘F,. Trois pits d’emission sont ob- 
serves a 5789,4, 5790 et 5790,6 A ainsi 

TABLEAU III 

Type VI 

Ln 
a f 0,02 

(A) 
b r 0,Ol 

c;r, 
c ? 0,02 p:bos 2 02 P%c 

(A) (g.cm-3) (g. cmm3) 

La l6,65 14,33 19,40 4,14 4,18 
Pr 16,60 14,32 19,3l 4,24 4,23 
Nd 16,57 14,28 19,25 4,30 4,30 

Ln 
a t 0,02 

Lh 
b? 0,005 c k 0,Ol p,$ k 0,02 Pi% 

(A) A p k 0,l” (g.cme3) (g.crn-? 

Sm 28,71 5,515 14,34 91,7 4,34 4,37 
Eu 28,69 5,512 14,29 91,8 4,38 4,40 
Gd 28,68 5,499 14,27 91,9 4,43 4,47 
Tb 28,66 5,499 14,18 92,0 4,50 4,51 

Type VIII 

Ln 
d f 0,03 

(A) 
b k 0,Ol 

(A) 
c + 0,02 pg -c 0,02 P3c 

(A) (g. cme3) (g cm-? 

Y 19,19 7,13 16,35 j 3,86 3,88 
DY 19,23 7,14 16,40 447 4,51 
Ho 19,23 7,13 16,36 4,54 4,55 
Er 19,19 7,13 16,36 4,55 4,58 
Tm 19,18 7,12 16,33 4,59 4,61 
Yb l9,18 7,12 16,27 4,64 4,68 
Lu 19,17 7,12 16,23 4,68 4.70 
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qu’une bande ayant son maximum pour 
5800,2 A et correspondant vraisemblable- 
ment a la superposition de plusieurs raies. 

Ce resultat permet d’exclure l’isotypie 
avec Na,La(VO& et de classer les phases 
Na,Ln(As04)t de basse temperature dans le 
type VI pour Ln = La, Pr, Nd. 

Les parametres des diverses mailles des 
varietes de basse temperature sont pork 
au Tableau III. 

TABLEAU IV 
bNNtES CRISTALLOGRAPHIQUES 

RELATIVES AUX VARI6Tk DE 

TEMPlkATURE INTERMiDlAlRE ET DE 

HAUTE TEMPiRATURE DES 

ORTHOARSkNIATES Na&z(AsO& 

Type I (IOOWC) 

Ltl 

Y 
La 
Pr 
Nd 
Sm 
EU 
Gd 
Tb 
DY 
Ho 

a k 0,02 
(“Q 

5,56 
5,68 
5,67 
5,65 
5,62 
5760 
5,56 
5,59 
5,56 
5,56 

Type VI (900°C) 

c 2 0,02 
(4 

7,63 
7,74 
7,72 
7,71 
7,69 
7,69 
7,63 
7,62 
7,61 
7,61 

Ln 

Sm 
EU 
Cd 
Tb 

a -+ 0,04 b zt 0,02 c 2 0,04 
(A) (‘k (1%) 

16,Sl 14,92 19,41 
16,79 14,90 19,39 
16,76 14,89 19,37 
16,72 14,88 19,30 

Type IX (25°C) 

a 2 0,Ol c + 0,06 
Ln (‘Q (h 

Er 9,49 22,35 
Tm 9,48 22,32 
Yb 9,47 22,28 
LU 9,45 22,25 

It. 2. Evolution thermique des phases 
Na,Ln(AsO& 

L’tvolution thermique des phases 
Na&z(AsO.& a CtC Ctudiee simultanement 
par analyse thermique differentielle et par 
diffraction X a haute temperature. Les t-e- 
sultats de cette etude sont schematises a la 
Fig. 1. 

Les diagrammes de diffraction des va- 
rietes de temperature intermediaire et de 
haute temperature ont et6 indexes par iso- 
typie avec la glaserite ou avec les ortho- 
phosphates decrits anterieurement (Tab- 
leau II). Les parametres des diverses 
mailles Clementaires sont portis au Tableau 
IV. 

Toutes les transformations sont revers- 
ibles excepte la transformation V -+ VIII. 

III. Ordres cationiques observis dans les 
phases Na&n(AsO& 

Toutes les phases rencontrees constitu- 
ent des surstructures du type glaserite 
K3Na(S0&. Au Tableau II ont CtC por- 
tees les relations existant entre les para- 
metres et ceux de la maille hexagonale de 
la glastrite qui caracterise le type I. 

La structure de la gladrite presente 
deux traits caractiristiques: 

a. Un octaedre central dont l’un des 
axes d’ordre 3 est perpendiculaire au plan 
(OOI), mettant en commun ses sommets 
avec trois tetraedres “pointe en haut” et 
trois tetraedres “pointe en bas” (Fig. 3). 

b. Des files se developpant dans le plan 

FIG. 3. Projection sur le plan (001) de la structure 
glashite. 
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FIG. 4. Files A et B dans la glaserite. 

(210), paralltlement a l’axe Oz: les unes, de 
type A, constituees de tetratdres [SOJ et 
d’atomes de potassium; les autres, de type 
B, constituees alternativement d’atomes de 
Na et de K (Fig. 4). 

Dans les phases Na&z(AsO&, les 
groupements [AsO,] se substituent aux 
groupements [SO,] et le sodium au potas- 
sium au sein des files A, tandis que les files 
B sont formees d’atomes de sodium et de 
terre rare. 

III. I. Les structures des variPtPs I, V, 
VI et VIII 

Dans les structures des varietis I, V, VI 
et VIII, l’ordre est de type l-l entre atomes 
de sodium et de terre rare, paralltlement a 
l’axe Oz. Ces types structuraux different 
par le nombre de sites occupes par l’ion 
terre rare et la nature de l’ordre entre plans 
cationiques du sous-reseau B, perpendicu- 
lairement a la direction [210] du reseau 
gladrite: l’ordre y est de type 2-2 pour les 
types VI et VIII et de type 2-l pour le type 
V. 11 est mis en evidence a la Fig. 5, ou ne 
sont represent& que les cations apparte- 
nant au sous-reseau B. 

Aucun ordre entre plans cationiques de 
ce type ne peut plus etre defini dans le cas 
de la glaserite, qui constitue la variete la 
plus desordonnee et qui est en fait la phase 
haute-temperature de la plupart de nos 
composes. 

Pour ces quatre types structuraux, 
I’ordre croit lorsque nous passons de la 
glaserite a l’ordre 2-2, puis a l’ordre 2-1, 

01 
I”’ r0urhr 2.’ CurC _I 

II) 01 
T,pn PI II !m 

. lnJ* 0 N.’ TIP 1 

FIG. 5. Ordres entre plans cationiques du sous- 

rtseau B dans la direction [210] de la glaskrite. 

c’est-a-dire lorsque la temperature ou la 
taille de la terre rare decroissent. 

III. 2. La variPtP de type IX 

La variete de type IX constitue un cas 
trts particulier. La structure de cette va- 
riete, apparentee a celle de la glaserite, est 
tres proche de celle de NaZr,(PO& (10). 
Elle autorise une non-stoechiometrie 
qui se traduit par la formulation 
Na 30+s~Ln2-s(A~0&. La difficulti de con- 
troler exactement la composition lors de la 
synthese ne facilitait pas une etude syste- 
matique du domaine d’existence, semblable 
il celle menie precedemment pour 
Nas,I+,~Y~2-,GQ3s (7). 

IV. Evolution des orthoarskniates 
Na&n(AsO& avec la pression 

L’obtention pour les terres rares plus 

FIG. 6. Comparaison entre volumes formulaires B 
temperature ordinaire (tn = Dy, Ho, Er, Tm, Yb, 
Lu). 
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TABLEAU V 

DONN~ESCRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES AUX ORTHOARS~NIATES Na&r(AsO& DE TYPE V OBTENUS 

SOUS HAUTES PRESSIONS 

Ltl 
a 2 0,02 b ? 0,005 c k 0.01 

(‘Q 
pi& t 0,02 P2k 

(A) (A) p ‘- 0,l” (g.cmm3) (g.cm+) 

Y 28,62 5,485 14,05 92,l 3,93 3,94 
DY 28,64 5,493 14,12 92,0 4,55 4,57 
Ho 28,63 5,488 14,07 92,l 4,61 4.62 
Er 28,61 5,483 14,02 92,l 4,62 4,66 
Tm 28,59 5,466 13,98 92,3 4,69 4,71 

petites que le terbium d’une variett de type 
VIII moins ordonnee que celle de type V 
obtenue pour les terres rares plus grosses 
nous a conduits a Ctudier l’evolution des 
arseniates de type VIII et IX sous l’effet de 
la pression. 

Le produit de depart place dans une 
capsule d’or au sein d’un appareillage de 
type belt est soumis a une pression de 60 
kbar environ a 600°C pendant 10 mn (II). 
Ce traitement est suivi d’une trempe en 
temperature. 

Pour Ln = Y, Dy, Ho, Er, la diffraction 
X met en evidence une variete V analogue a 
celle obtenue a pression ordinaire pour des 
terres rares plus volumineuses. Elle se re- 
transforme bien entendu par augmentation 
de temperature en variete stable de type 
VIII. 

Dans le cas du thulium, le type V est 
present concuremment avec Na,AsO.,y (12) 
et la variete “haute pression” de TmAsO, 
(13). 

Pour les ten-es rares plus petites que le 
thulium, seul un melange des phases 
Na,AsOly et LnAsO, a pu 2tre mis en 
evidence sous haute pression. 

Les parametres des mailles des phases de 
type V sont donnes au Tableau V. 

Les variations des volumes formulaires 
v/Z des diverses varietes, ainsi que les 
produits de decomposition Cventuels expli- 
quent aisement les resultats obtenus (Fig. 
6). 

Le type structural V comporte un volume 

formulaire nettement inferieur a ceux des 
types VIII et IX. En revanche pour les 
terres rares de plus petite taille, on a la 
relation suivante: 

$ [Na&Ln(AsO& > $ (Na,AsO& 

+ ; (LnAsO,),,. 

Pour Ln = Tm, ces deux volumes formu- 
laires sont sensiblement Cgaux. 

Conclusions 

L’examen de l’evolution structurale des 
arseniates Na&n(AsO,), en fonction de la 
taille de la terre rare et de la temperature 
permet de faire ressortir les caracteristi- 
ques dont dependent les proprietes opti- 
ques. 

1. Les ions Ln3+, dans les varietes sta- 
bles a temperature ordinaire, occupent un 
nombre de sites differents assez important: 
6 pour la variete VI et 3 pour la variete V. 

2. Lorsque la taille de l’ion Ln3+ et la 
temperature diminuent, l’ordre cationique 
du sous-reseau B tend a s’accroitre. Dans 
tous les cas, cet ordre cationique donne 
naissance a des distances minimales entre 
terres rares proches voisines relativement 
grandes , 4,9 A environ. Cette proprieti 
semble itre un facteur favorable a 
l’affaiblissement du phenomene d’extinc- 
tion par effet de concentration. 
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