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polymorphisme de NaPbP04 
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The orthophosphate NaPbP04, synthesized by solid-state reaction, undergoes a reversible phase 
transition at 1063 K. The crystallographic study established that a-NaPbPO, (L.T.) is isotypic with 
glaserite as well as NarBa(MoO&PO& space group P3ml. The phase P-NaPbP04 (H.T.) is isostruc- 
tural with o-KZSOI (H.T.), space group P6Jmmc. Through its characteristics the polymorphic trans- 
formation of NaPbPO., appears like the rotational transformations observed for many alkali sulfates. 
The mechanism and the structural conditions of the transition are analyzed. The cationic distribution 
in the different phases is discussed. 6 1985 Academic press, I~C. 

Introduction 

De nombreux orthophosphates doubles 
A1B”P04 sont isotypes de composes M2X04 
(I). Afin de preciser cette filiation struc- 
turale now avons CtudiC plusieurs systemes 
pseudobinaires A:P04-B\1(P04)2 avec A = 
Na (2) et Ag (3). Les resultats obtenus nous 
ont permis de montrer que les cations A+ et 
B2+ ont un role structural essentiel, dQ soit 
a leur taille, soit a leur structure Clectroni- 
que. C’est ainsi que l’ion Ba*+, tres volumi- 
neux (rga2+ = 1,35 A), provoque un de- 
sordre cationique pat-tie1 dans le reseau de 
NaBaP04 (4). Des lors il etait interessant 
de caracteriser un compose homologue 
avec un cation plus petit comme Pb*+ (rpbz+ 
= 1,19 A). 

Nous presentons ici les resultats relatifs 
a l’orthophosphate double NaPbP04 et, 
par isotypie, au molybdophosphate NasBa 
(Mo04MQ4). 

Synthi?se chimique 

Les composes sont obtenus par reaction 
a l’etat solide. Les produits de depart, fine- 
ment broyes, sont cornprimes puis chauffes 
dans une nacelle de platine a l’air. 

Apres un recuit de 3 jours a 800°C 
du melange dquimoleculaire Na,PO,-Pb, 
(PO4)2 nous obtenons l’orthophosphate 
double NaPbP04. L’analyse thermique dif- 
ferentielle de ce compose met en evidence 
une transformation polymorphique rtvers- 
ible saris hysteresis a 790°C et une fusion 
congruente a 1107°C (2). 

Le molybdophosphate Na3Ba(Mo04) 
(PO,) est obtenu apres un recuit de 7 jours 
a 680°C du melange Cquimoleculaire 
Na2Mo04-NaBaP04. 11 se decompose a 
740°C en donnant les produits de depart (2). 

Les densites picnometriques sont calcu- 
lees apres immersion dans le xylbne (D = 
0,861) d’environ 500 mg de produit pulvtru- 
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TABLEAU I 

SPECTRE DE DIFFRACTION XDE NaPbPO.,-a! 

hkl III, 

7,Ol 7,022 001 13 
4,81 4,818 100 3 
3,%9 3,9727 101 72 
2,837 2,8375 102 100 
2,782 2,781s 110 67 
2,585 2,586O 111 4 
2,340 2,3407 003 32 
2,278 2,278s 201 20 
2,105 2,1054 103 2 
1,9869 1,9863 202 37 
1,791o 1,7909 113 20 
1,7623 1,7626 211 5 
1,7554 1,7555 004 6 
1,6491 1,6494 104 19 
1,6164 1,6165 212 18 
1,6&l l&O59 300 6 
1,4847 1,4846 114 3 
1,4189 1,4187 204 4 
1,391o 1,3908 220 3 
1,3486 1,3483 105 2 

lent, suivie d’un dCgazage prolong6 2 20°C. 

Etude cristallographique 

Apr& la fusion de NaPbPOs, suivie d’un 
refroidissement lent, nous obtenons des 
monocristaux de la forme (Y (basse tempera- 
ture). Ce sont des lamelles transparentes al- 
1ongCes selon [ 1001. Leur ttude par diffrac- 
tion X a CtC effectuke sur des clichCs de 
cristal oscillant, Weissenberg et prkces- 
sion. Le rkseau possbde la symktrie hex- 
agonale et aucune extinction systematique 
n’est observCe parmi les reflexions. 

Les spectres de poudre ont 6tC rCalisCs 
avec la radiation Kc? du cuivre (1,5418 A) en 
presence d’un Ctalon interne: Si (a0 = 
5,43075 A) B 2O”C, Pt (a0 = 3,9231 A) B 
haute tempkrature. Les rksultats de 1’Ctude 
sur monocristal permettent d’indexer par- 
faitement le diffi-actogramme de NaPb 
P04+ (Tableau I). Par isotypie nous index- 

ons les spectres du molybdophosphate 
Na3Ba(MoOJ(POJ (Tableau II) et de la 
forme haute tempkrature de l’orthophos- 
phate NaPbP04 (Tableau III). Les valeurs 
des paramktres des mailles cristallines, af- 
finks selon la mCthode des moindres car&, 
sont don&es dans le Tableau IV ainsi que 
les facteurs de qualit FN (5) correspondant 
B l’indexation de chaque spectre de poudre. 

Alors que l’isotypie est parfaite entre 
NaPbPOra et NgBa(MoO.+)(POJ, nous re- 
marquons que NaPbPO& s’en Ccarte par 
les faits suivants: 
-1’absence des rkflexions 001, 003, 1 I 1, et 
113 (Tableau III) selon la condition d’ex- 
tinction 1 = 2n + 1 sur h h 2h 1, 
-la valeur du rapport c/u = 1,375 nette- 
ment supCrieure i% celle du mCme rapport 
pour NaPbP04-a: c/u = 1,262 et pour Na3 
Ba(Mo04)(P04): c/u = 1,255 (Tableau IV). 

TABLEAU II 

SPECTRE DE DIFFRACTION X DE Na,Ba(MoOd(P03 

d 
8; hkl Ill, 

7,18 7,171 001 27 
4,95 4,949 100 3 
4,08 4,073 101 87 
3,587 3,5855 002 3 

2,906 2,9036 102 98 
2,859 2,8575 110 100 
2,653 2,6545 111 25 
2,390 2,3903 003 8 
2,339 2,3393 201 3 
2,152 2,1525 103 18 
2,036 2,0367 202 32 
1,8096 1,8101 211 4 
1,7923 1,792s 004 4 
1,6859 1,6856 104 10 
1,6584 1,6585 212 14 
1,6502 l&498 300 13 
1,5187 1,5186 114 9 
1,4735 1,4732 213 6 
1,452l 1,4518 204 8 
1,4285 1,4288 220 7 
1,3772 1,3775 105 2 
1,3479 1,3482 311 2 
1,2945 1,2943 214 4 
1,2823 1,282O 312 7 
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TABLEAU III 

SPECTRE DE DIFFRACTION x DE NaPbP04-/3 h82O”C 

4,83 4,858 100 7 
4,lO 4,111 101 15 
3,014 3,021 102 100 
2,804 2,805 110 78 
2,318 2,317 201 14 
2,211 2,272 103 4 
2,057 2,055 202 28 
1,931 1,928 004 11 
1,192 1,792 104 12 
1,787 1,786 211 7 
1,659 1,658 212 14 
1,620 1,619 300 10 
1,589 1,589 114 12 

A partir de ces observations le me- 
canisme de la transformation polymorphi- 
que de NaPbP04 peut etre explique en se 
referant aux etudes structurales effectuees 
sur les sulfates alcalins. 

Relations structurales 

Le systeme Na2S04-K2S04 presente une 
solution solide (K,Na)#04 (mineral gla- 
&rite ou aphtitalite) qui comprend les com- 
positions KNaS04 et K3Na(S0& apparte- 
nant au groupe spatial PJml (6, 7). Cette 
phase manifeste une transformation poly- 
morphique de type rotationnel due essen- 
tiellement a une d&orientation des tetrae- 

dres SO4 dans le cristal (8). A haute 
temperature la solution solide totale 
(K,Na)$04 est isotype de KzSO~-(Y (9) dont 
le groupe d’espace P6Jmmc et la structure 
ont CtC precises recemment (10, I1 ). Cette 
transformation rotationnelle verifie done la 
theorie de Buerger (12) puisque le groupe 
de symetrie ponctuelle D3* (Jm) de la forme 
basse temperature est un sous-groupe 
du groupe de symetrie d’orientation D6h 
(6lmmm) de la forme haute temperature. 
En consequence elle se manifeste a I’C- 
chauffement par la disparition de certaines 
raies du spectre X et en outre par l’ac- 
croissement brutal du parambtre c et sa par- 
faite reversibilite sans hysteresis en tem- 
perature . 

Nos observations precedentes sur les 
deux formes allotropiques de l’orthophos- 
phate NaPbP04 sont remarquablement con- 
formes aux caracteristiques de la transfor- 
mation polymorphique de la solution solide 
(K,Na)$04. Par isotypie nous -pouvons 
done attribuer le groupe spatial P3ml (Did) 
a l’orthophosphate NaPbP04-a et au molyb- 
dophosphate Na3Ba(MoOJ(P04) (Tableau 
IV). Pour ce demier ceci suppose un de- 
sordre molybdene-phosphore sur les posi- 
tions de Wyckoff 2d en accord avec la lar- 
geur importante des bandes d’absorption 
que nous observons en spectroscopic infra- 
rouge. Conformement aux conditions d’ex- 
istence observees, la forme haute tempera- 
ture NaPbP04-p a pour groupe d’espace 
P6Jmmc (D&) (Tableau IV) tout comme la 
variete (Y du sulfate de potassium. 

TABLEAU IV 

DONNBES CRISTALLOGRAPHIQUES DES COMPOSBS SYNTHBTISBS 

FN D ev Dth z 
Groupe 
spatial 

NaPbP04-a(B.T.) 5,5631(5) 7,0220(6) F2,, = 67(0,010; 30) 5,70(5) 5,737 2 P7ml 
Na3Ba(Mo04)(P04) 5,7150(5) 7,1710(8) Fz4 = 47(0,014; 36) 3,75(4) 3,175 1 PTml 

NaPbP04-/3(H.T.) 5,610(3) 7,714(5) F,3 = 19(0,038; 18) 5,135 2 Pzmc 
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TABLEAU V 
tiPARTITION CATIONIQUE DANS LES PHASES BASSE 

TEMPBRATURE DETYPE GLASJ%TE (P3ml) 

Nature du site 
Position de Wyckoff lb la 
Coordinence 6 12 

2d 2d 
10 4 

MO + P 
Na~BdMoO~)(PW Na Ba Na - 2 
NaPbPO,-a Na + Pb Na Pb - P 

2 

Discussion 

En considerant les tetraedres X04 
comme des entites anioniques, la structure 
glaserite (13) presente settlement trois 
types de sites cationiques de coordinences 
6, 10, et 12. De simples considerations 
steriques et Clectrostatiques nous permet- 
tent d’y prevoir la repartition des cations: 
-1’ion le plus petit et le moins charge occu- 
pera le site octaedrique; 
-1’ion le plus volumineux et le plus charge 
occupera le site de coordinence 12; 
-1es cations restants occuperont les sites 
de coordinence 10. 

Cette hypothese, resumee dans le Tab- 
leau V, s’accorde avec les resultats d’une 
etude topologique des sulfates alcalins (14) 
et la structure de NaBaPOrcy (4) qui pre- 
sente le desordre cationique partiel et les 
nombres de coordination que nous propo- 
sons pour NaPbPOd-a. 

Les caracteristiques de la transformation 
polymorphique de NaPbP04 nous con- 
duisent a proposer un mecanisme identique 
a celui des transformations B.T. (P3ml ou 
Prima) + H.T. (P6Jmmc) de nombreux 
sulfates alcalins (15). Par elevation de la 
temperature le reseau de NaPbP04-a, 
Ccrase selon l’axe c, se dilate jusqu’a per- 
mettre la rotation des tetraedres PO4 qui 
peuvent ainsi osciller avec une grande am- 
plitude entre des positions isoenergetiques. 
Des lors les positions anioniques sont occu- 
pees par des atomes statistiques d’oxygbne 
qui resultent du desordre tree par l’equili- 
bre dynamique des tetraedres P04. La Fig. 

1 illustre un mecanisme de d&orientation. 
A basse temperature la structure est consti- 
tuee d’octaedres Na06 monodentes a des 
tttraedres PO4 qui pointent un de leurs 
sommets alternativement selon z et f (Fig. 
la). A haute temperature chaque tetrabdre 
peut adopter deux positions, images l’une 
de I’autre par le plan miroir (001) contenant 
l’atome de phosphore central; il en resulte 
un polyedre statistique P(Oo,& de symetrie 
D3h constitue de deux tetraedres PO,~(Oo,& 
imbriques, chacun de symetrie C,, sous- 
groupe distingue de DJh (Fig. lb). D’autres 
types de d&orientations, accompagnees 
d’un desordre cationique partiel, ont CtC 
proposes tres recemment (26). 

Dans la structure de NaPbP04-fi l’occu- 
pation des sites 2a et 2d par les atomes de 
sodium et de plomb est difficilement previ- 
sible. L’existence a haute temperature de 
solutions solides totales dans les systbmes 
A2X04-B2X04 (9) dtmontre l’existence 
d’un desordre cationique sans pouvoir pre- 
ciser si celui-ci affecte simultanement ou 
separement les positions 2a et 2d. Un de- 

a 

FIG. 1. Mkanisme de cr6ation du dksordre d’orien- 
tation des t&a&es PO4 (b) dans la structure de 
NaPbPO,-a (a). 
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sordre cationique total a CtC propose au 
sein de KNaS04-P a partir de considera- 
tions thermodynamiques. (17); ce resultat 
ne peut constituer un acquis puisqu’il n’in- 
ttgre pas le terme d’entropie de configura- 
tion des tetraedres S04, terme lie a l’exis- 
tence de la transformation rotationnelle 
mise en evidence ulterieurement. 

L’existence de la seule forme basse tem- 
perature pour Na3Ba(Mo0J(P04) s’expli- 
que par la presence meme du cation Mo6+ 
moins polarisant que P5+. 11 en resulte que 
ce phosphomolybdate, moins stable que 
l’orthophosphate NaBaPO., , se decompose 
a temperature relativement basse saris 
transformation polymorphique prealable. 

Conclusion 

A basse temperature les structures des 
composes oxygen& a anions tetraedriques 
peuvent Ctre classees selon plusieurs types 
structuraux qui materialisent l’aptitude a la 
d&orientation des tetraedres X04 afin de 
s’accommoder des contraintes imposees 
par les cations (volume, charge, structure 
electronique . . .). A haute temperature, 
par suite de l’importance de l’agitation ther- 
mique, ces facteurs sont moins determi- 
nants et de nombreux composes apparais- 
sent isotypes. La transformation poly- 
morphique n’est observee que pour des 
composes suffisamment stables et en parti- 
culier ceux a anions pouvant former des 
verres: sulfates, phosphates, silicates, ar- 
sbniates, vanadates. 

La transformation rotationnelle de 
NaPbP04 s’accorde parfaitement des re- 
marques precedentes puisque la structure 
de la forme CY est conditionnee par la taille 
et la charge des cations Na+ et Pb2+ tandis 
que la forme p est isotype de K2S04-~ qui 
est l’archetype des formes haute temptra- 
ture de la plupart des composes AzX04, 
ABX04, et A#XO& (9, 15, 28, 19). Le 
mecanisme de cette transformation permet 
d’expliquer les structures voisines de ces 
deux formes, souvent confondues jusqu’8 

lors. La structure “glastkite”, stable a 
basse temperature, n’est adoptee que par 
des composes ayant deux cations de tailles 
tres differentes afin d’occuper les sites de 
coordinence 6 et 12. Au contraire, a haute 
temperature, la structure “K2S044’ existe 
independamment de la nature des cations. 
Nous avons remarque que la transforma- 
tion B.T. (glaserite) ---, H.T. (K2S04-a) 
semble like a une valeur critique du rapport 
c/a: si la structure est suffisamment stable 
pour presenter a l’echauffement un rapport 
c/a > 1,30 elle adoptera le type K2S04-~. 
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