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L’évolution thermique et structurale du phosphate NazEu(PO,),:
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L’évolution thermique des nombreuses variétés allotropiques de Na,Eu(PO,), a été étudiée grice a la
présence de I'ion Eu’* comme sonde structurale locale. Les résultats obtenus ont été analysés dans le

contexte des systémes Na,PO~EuPO, et Na;Eu(PO,),-Na;Gd(PO,),.
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The thermal behavior of allotropic forms of Na;Eu(PO,); has been investigated by using Eu?* as a local
structural probe. The obtained results have been analyzed within the scope of both Na;PO,~EuPO,

and Na,Eu(P0O,),-Na;Gd(PQ,), systems.

Introduction

De nombreux phosphates possédent une
structure dérivée du type K,SO,x de sym-
étrie hexagonale (7).

Celui-ci est caractérisé par I’existence

—(i) d’un octaédre central KOg parta-
geant ses six sommets avec des groupe-
ments tétraédriques SO, dont 1’orientation
relative reste un probléme trés discuté (fig.
1).

—(ii) de chaines A d’atomes de potas-
sium et de groupements SO, alternant avec
des chaines B constituées uniquement d’a-
tomes de potassium (fig. 2).

Par abaissement de température cette
forme de haute température se transforme
en une variété caractérisée par un certain
désalignement des chaines B et une dés-
orientation des groupements SO, (fig. 3).

Dans les phosphates Na;Ln(PO,), (Ln =
La-Er), les groupements PO, se substitu-
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ent aux groupements SO, et les atomes de
sodium et de terre rare remplacent les ato-
mes de potassium. La plupart de ces phos-
phates comportent bien une variété haute
température (I) de type K,SO4a qui se
transforme en diverses variétés de basse
température grice a I’apparition d’ordres
cationiques entre les ions Na‘t et Ln’* et
par des désorientations plus ou moins pro-
noncées des groupements phosphate. Ces
deux facteurs conduisent & des structures
souvent trés complexes dans lesquelles les
atomes de terre rare peuvent occuper un
nombre élevé de sites cristallographiques
différents.

Sur la base des études antérieures le
comportement thermique des orthophos-
phates Na;Ln(PO,), peut étre décrit sché-
matiquement a I’aide de la figure 4 (2).

Pour toutes les terres rares comprises en-
tre le lanthane et le samarium, une seule
variété de basse température apparait. De
symétrie orthorhombique, elle est dénom-
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FiG. 1. Projection de la structure de K;SO,« suivant
I'axe Oz.

mée VI. Pour toutes les terres rares com-
prises entre le gadolinium et 1’erbium la
phase I de haute température donne
naissance successivement i une variété
orthorhombique (T.I.) puis & une variété
monoclinique V. Les paramétres des di-
verses phases de basse température sont
liés & ceux de la maille hexagonale de la
variété I par des relations simples données
du tableau I. Une étude structurale com-
plete a été effectuée au laboratoire pour
NazNd(PO,),. Elle met en évidence I'exis-
tence de 6 sites différents pour Nd** (3).
D’autre part la phase de type V posséde la
méme structure que la variété basse tem-
pérature de Na;Nd(VO,), ou les ions terres
rares occupent trois sites cristallographi-
ques différents (4).

(210)

(o01)

B A A B

Fi1G. 2. Files A et B se développant dans K,SO,x
suivant I’axe Oz.
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FiG. 3. Files A et B dans K;SO,8.

Dans tous les cas les files A sont carac-
térisées par une alternance de groupements
PO, et d’ions sodium et les files B par une
alternance d’ions Na* et Ln®* (fig. 5). Si
I’on considére la direction [2 1 0] de la
maille hexagonale de I, dans le sous-réseau
des files B, I'ordre sodium-terre rare est
2-2 pour le type VI et 2-1 pour le type V
(fig. 6).

La fig. 4 montre trés clairement que
I’évolution structurale de Nas;Eu(PO,), se
trouve a la frontiére entre d’une part 1’évo-
lution relative aux composés du lanthane au
samarium et d’autre part celle des com-
posés du gadolinium a I’erbium. Les études
antérieures relatives a ce phosphate
semblaient mettre en évidence par simple
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F16. 4. Evolution thermique des orthophosphates
Na;Ln(PO,), (Ln = La~-Sm, Gd-Er).
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TABLEAU I

TYPES STRUCTURAUX ADOPTES PAR LES PHASES
Na;Ln(PO,), (Lr = La-Er)

Type Systéme Paramétres de
structural et groupe spatial la maille Z
ay = 5,4 A
1 K2804a (1) Hexagonal 2
P3ml ou Péymce ch=764A
- a= 301».
Vi Na3Nd(PQ4);  Orthorhombique b = 20y
B.T. (3) Pbcy ¢ =2V3a,
24
a = 3ay
Tl Non précisé®  Orthorhombique b =2c, 24
c= 3'\/3 ay
a= 3\/5 ap
A\ NazNd(VOq), Monoclinique b = ay 12
B.T. (4 Ce ¢ =2

2 Spectres de poudres indexables par analogie avec Na;Nd(PO,);,
mais correspondent 4 une structure différente de celle de NasNd(POy); .

utilisation de la diffraction X ’existence
de deux variétés allotropiques, I'une
orthorhombique de basse température et
l’autre hexagonale 1 de haute tempéra-
ture.

Dans le cas particulier de 1’europium des
informations structurales complémentaires
pouvaient étre obtenues en analysant
I’émission Dy — "F, de Eu3*. Cette transi-
tion associe deux niveaux non décomposés
par le champ cristallin. Si la symétrie des
sites occupés par Eu** est suffisamment

A A B A

FiG. 5. Files A et B dans les orthophosphates
Na;Ln(PO4)2.
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Ordre 2-2
Type Y1

O

BAABAAB A A BAA

[210]

~ Ordre2-1

Type ¥
BAABAAB AA BAABA AB AA B
O Na
(b) ® Ln
<J Po,
[210]

Type ¥

FiGg. 6. Ordre cationique dans le sous-réseau des
files B suivant la direction [2 1 0] de la structure gla-
sérite. Dans la présentation (b) les files B sont perpen-
diculaires au plan de la figure.

basse, ce qui semble généralement étre le
cas dans de tels matériaux, le nombre de
raies Dy — 7F, sera égal au nombre de sites
différents occupés par I’ion Eu®*.

Pour la variété orthorhombique de
Na;Eu(PO,), les spectres optiques sem-
blaient indiquer I’existence d’au moins 11
pics différents (fig. 7) (5) correspondant a la
transition Dy — "F; de Eu**. En faisant
varier les conditions de trempe et de recuit
a basse température il apparaissait que ces
11 raies pouvaient étre décomposées en
deux groupes dénommés 8 et £ comportant
respectivement 8 et 3 raies, dont les posi-
tions restaient invariables mais dont les in-
tensités respectives pouvaient étre consi-
dérablement modifiées.

Le remplacement d’une partie du sodium
et de I’europium par le calcium conduisait a
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Fic. 7. Emission D, — 7F, de Eu** dans
Na,Eu(PO,), préparé sous forme polycristalline par
chauffage 4 1050°C suivi d’une trempe & 'air (Aexe. =
380 nm, T = 80 K)

un spectre constitué des seules raies . En
revanche l’introduction de strontium don-
nait naissance a une émission *Dy — 7F) se
présentant sous la forme d’une bande large
recouvrant le domaine de longueur d’onde
de 6 et . Il était donc clair que ces échantil-
lons de Na;Eu(PO,), étaient en réalité poly-
phasés, bien que ce fait n’ait pas entrainé
apparemment de modifications décelables
de leur spectre X.

L’analyse de ces résultats soulevait un
certain nombre de questions:

—(i) Quelles étaient les conditions d’ap-
parition des phases 8 et € que nous appel-
lerons ainsi par analogie avec leurs spectres
optiques?

—(ii) Quelles étaient les filiations thermi-
ques et structurales entre 8 et £?

—(iii) Quelle était la nature des phases
observées lorsqu’on faisait varier la compo-
sition soit par un changement du rapport
Na/Eu soit par substitution progressive du
gadolinium a 1’europium?

—(iv) Quelles étaient les relations struc-
turales entre les variétés de symétrie
orthorhombique VI, 8, € et T.1.?

C’est dans ce contexte que nous avons
développé les recherches destinées a expli-
citer le diagramme de la fig. 4 dans le cas de
I’europium.
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Dans cette premiére publication seront
déterminées les conditions d’apparition des
phases & et ¢ soit en fonction de la tempéra-
ture, soit par variation de composition.
Cette étude, a la fois cristallographique et
optique, permettra de préciser 1’évolution
thermique des différentes variétés allotropi-
ques de NazEu(POy,),.

Dans une publication qui fait suite a
celle-ci seront décrites 1’élaboration et
I’étude cristallographique et optique de
monocristaux caractérisant la phase &
[Na;Eu(POq),], 1a phase & [Na; 9sCag,10E 0,95
(POy4),] et celle contenant le strontium
Nay, goSrp 40Eug o(PO,), . L’ensemble des ré-
sultats obtenus sera discuté en tenant com-
pte des recherches les plus récentes rela-
tives a des matériaux voisins sur le plan
structural tels que les silicates alcalino-ter-
reux Ca,SiO4 et Sr,Si04 (6-8).

Etude des systemes Na;PO,—~EuPO, et
N83E“(PO4)2—N83Gd(PO4)2

Etude dii systéeme NasPO4—EuPO, a 900°C

Les diverses compositions du systéme
Na;PO,~EuPO, peuvent s’écrire formelle-
ment NagEu, ,(POy), (0 = x = 1). Pour
I’élaboration des matériaux les conditions
opératoires étaient celles adoptées pré-
cédemment (3). Le traitement thermique
final était abaissé toutefois a 900°C, valeur
nettement inférieure a la température d’ap-
parition de la phase I. Ces conditions pre-
sentaient I’avantage d’éviter toute perte en
sodium.

L’analyse radiocristallographique d’é-
chantillons pulvéruients montre 1’existence
d’une variété orthorhombique dans le do-
maine ou 0,45 < x < 0,55. Pour x = 0,45 ou
x = 0,55 le spectre X précédent coexiste
avec ceux de EuPO, ou de Na;PO;,. A I'in-
térieur de ce domaine aucune variation ap-
parente de parameétre n’a pu étre détectée.
Ceux-ci sont respectivement:
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a =159 % 0,02 A
b=1398=0,02A
c= 18,44 0,02 A

L’existence d’une phase plus riche en so-
dium que Na;Eu(POy), (x = 0,50) est a ex-
clure puisqu’elle impliquerait 1’insertion
dans la maille d’'un excédent d’ions Na*, ce
qui est impossible pour des raisons stéri-
ques. Dans le domaine de composition 0,50
< x < 0,55 la limite d’incertitude pour la
détection par diffraction X des phases para-
sites est atteinte.

Pour les compositions plus riches en so-
dium (x = 0,50) le spectre d’émission de la
transition 3Dy — "F; de Eu?** met en évi-
dence la présence des seules raies corre-
spondant au sous-groupe & (fig. 8a).

Lorsque x < 0,50, le spectre d’émission
de I’europium comporte essentiellement les
raies ¢ (fig. 8b). Les quelques raies supplé-

bijua) {a)

579 580 Alnm)
{b)

{;[(uq)

579 580 X inmi ™

Fic. 8. Emission Dy, — 'F, de Eu** dans
Nag, Eu,_,,(POy), sous forme de poudre préparée a
900°C (Aexe. = 380 nm, T = 80 K): (a) 0,50 = x < 0,55
(b) 0,45 < x < 0,50.
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mentaires d’intensité trés faible semblent
dues 2 la présence de traces de 8.

Ainsi 2 900°C la phase & correspond-elle a
la composition Na;Eu(PQO,), et une phase e
est-elle stabilisée par la création de lacunes
de sodium.

Evolution thermique des phosphates
NagEu;_,(PO,); (0,45 < x < 0,50):
Analogie avec le comportement de la
solution solide Na;Eu,_,Gd,(PO,),
O=y=<1

Le composé Na;Eu(PO,), (x = 0,50)

L’évolution thermique de Na;Eu(PO,),
est complexe. Elle peut étre décrite a 'aide
des expériences suivantes:

—(1) lorsque la phase & est chauffée a
1050°C pendant un temps trés bref puis
trempée a température ambiante, le spectre
d’émission de Eu’* révéle la présence si-
multanée des phases 8 et ¢ Ce traitement
thermique n’entraine aucune variation de
masse des échantillons, de sorte que 1’ap-
parition de ¢ ne semble pas pouvoir étre
attribuée a une perte en sodium.

—(ii) quelles que soient les conditions de
trempe, la phase € n’a jamais pu étre isolée:
la transformation ¢ — & est donc trés ra-
pide.

—-(iii) lorsque le mélange de & et de &, tel
qu’il est obtenu en (i), est recuit pendant
des temps trés longs a basse température,
par exemple a 650°C pendant 72 heures, la
phase & reste présente mais la phase &
donne naissance a une nouvelle variété al-
lotropique que nous appellerons y dont le
spectre de diffraction X peut étre indexé
par isotypie avec la phase V. Les parame-
tres de la maille monoclinique sont les sui-
vants:

27,58 = 0,02 A
5,350 + 0,005 A
13,92 + 0,01 A
91,3 =+ 0,1°

]l

a
b
c
B
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Cette transformation se manifeste aussi par
le remplacement des raies notées e par trois
raies d’émission Dy — "F} situées respec-
tivement a 578,85, 579,35 et 580,04 nm (fig.
9). Il v a dans ce cas accord entre les infor-
mations données par la diffraction X et la
spectroscopie d’émission, puisque le type
V comporte effectivement 3 sites différents
pour l’ion terre rare (4).

—(iv) la phase 6 seule subissant le méme
traitement thermique qu’en (iii) ne subit
aucune modification.

—(v) en revanche, la phase y se trans-
forme en & de manitre irréversible par
chauffe a 700°C.

L’ensemble de ces résultats méne donc
aux conclusions suivantes:

(1) € est une variété de haute température
par rapport a §, mais de basse température
par rapport a I.

(2) Les transformations § « g et ¢ & 1
s’effectuent & des températures extréme-
nent voisines, ainsi qu’en témoigne un pic
d’analyse thermique différentielle relative-
ment large.

(3) La filiation thermique des différentes
variétés de Na;Eu(PO,), peut ainsi étre re-
présentée a I’aide du schéma I suivant.

Y

T(u.a)

579 580 A (nm)

F1G. 9. Emission Dy — "F; de Eu’* dans un mélange
pulvérulent des variétés § et y de Na;Eu(PO,), obtenu
par recuit prolongé a 650°C d’un mélange & + & (A, =
380 nm, T = 80 K).
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~1000°C

<

> 1

SCHEME 1

Y

Ce schéma est analogue & celui décrit
classiquement pour le silicate de calcium
C&zSiO4 (9)

La phase lacunaire NagEu; -1, (PO,); (0,45
< x < 0,50)

Elle a été étudiée pour la composition
Naz,ssElllyos(PO.;)z (x = 0,475) pour laquelle
la phase e existe trés majoritairement a
900°C. En effectuant le recuit & 700°C d’une
poudre préparée a 1050°C on obtient, ainsi
que le montre la fig. 10, la phase monoclini-
que vy isotype de la variété V avec les para-
metres:

= 27,58 = 0,02 A
5,350 = 0,005 A
13,92 + 0,01 A
=913 +0,1°

il

o SR
I

La phase y se transforme irréversible-
ment en une phase 8 a 780°C, puis en ¢ vers
850°C. Le composé lacunaire comporte

[} Iual

579 580 NinmiT
F16. 10. Emission 3D, — "F, de Eu’* dans la variété
y de Na, gsEu; os(PO,), obtenue par recuit 2 700°C de la

variété & (Aex. = 380 nm, T = 80 K).
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(o)
579 580 Alam)
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M

579 580 X(nm)

FiG. 11. Emission *Dy — "F, de Eu®* dans Na;Eu, 5
Gdy,50(PO,); (T = 80 K, A,.. = 380 nm): (a) Variété ¢
préparée par chauffe 2 1050°C suivie d’une trempe a
l'air. (b) Variété y obtenue par recuit a3 700°C de la
variété &,

Hua.)
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donc la méme filiation thermique et struc-
turale que Na;Eu(PO,),, mais la phase §
n’apparait plus que dans un domaine de
température trés étroit.

La solution solide NasEu,_,Gd(PO,);

Une tendance analogue est observée
lorsqu’on  remplace  progressivement
I’europium par le gadolinium. L’étude a été
effectuée pour les compositions NajEuy 5o
Gdo 50(PO4); et NasEug 04Gd 06(POs); .

Le spectre d’émission de 1’europium
pour les poudres préparées a 1050°C est ce-
lui de la variété e (fig. 11a). Les recuits a
basse température (700°C) donnent nais-
sance a la phase vy (fig. 11b), qui, par chauffe
vers 800°C pour y = 0,96 ou vers 900°C
pour y = 0,50, se retransforme en une phase
£. Notons cependent que la transformation
se fait vraisemblablement également dans le
premier cas par I’intermédiaire de 8, cette
phase n’apparaissant toutefois que dans un
domaine de température trés étroit, comme
cela semble avoir été décelé par une étude
récente pour Na;Gdg gsEug 0(PO4), (10).

(c)

(a)
300K
300K
273K
250K
80K 200K
579 580 Al{nm)
fltua) (b) 150K
300K 100K
80K
80K 579 580  A(nm)
579 580 Alnm)

FiG. 12. Evolution avec la température de 1’émission Dy — 7F; de Eu**: (a) Variété y; (b) Variété ¢;

(c) Variété §.
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Pour la solution solide NazEu,_, T(°CY
Gd,(PO,);, la variété ¢ est de toute évi- 1000 I

dence la variété T.I. mentionnée a la fig. 4.

Evolution avec la temperature de
Pémission 5D, — 7F, des diverses variétés
allotropiques de Na;Eu(PO,);

Tous les spectres d’émission de Eu3* ont
été enregistrés a la fois 4 température am-
biante et 4 80 K. L’enregistrement a basse
température permet d’affiner les raies en
minimisant les vibrations du réseau. Paral-
lelement celles-ci se déplacent vers les
basses énergies du fait de la contraction de
la maille et du renforcement de la covalence
qui en résulte.

Ces évolutions normales se produisent
trés clairement pour les phases ¢ et y (fig.
12). En revanche, I’émission Dy — "F; évo-
lue de fagon plus complexe pour la phase &
par apparition de raies nouvelles qui résul-
tent de la formation de nouveaux sites pour
Eu3*, bien que, lors du refroidissement, le
spectre X ne manifeste aucune modification
(fig. 12¢).

Cette propriété met bien en évidence le
caractére particulier de la phase & puisqu’il
semble y avoir contradiction apparente en-

T(*C)
000 fp—u 1

800 } )

600 |

It .
0,5 0475
X ———

NaaEu( PO4)2

0,45

Fi1G. 13. Evolution des domaines d’existence thermi-
ques pour la solution solide NagEu, ;. (POy),.

800 %

600

0 - Y 1

N03Eu( PO4)2 Na3Gd(P04)2

F1G. 14. Evolution des domaines d’existence thermi-
ques pour la solution solide Na;Eu;_,Gd,(PO,),.

tre une structure ‘‘moyenne’’ donnée par la
diffraction X et les informations struc-
turales locales révélées par la sonde Eu’*.

Conclusions

Cette étude a donc permis de préciser le
diagramme d’existence de la fig. 4 au ni-
veau du phosphate d’europium. Les figures
13 et 14 donnent une représentation sché-
matique de I’évolution thermique des deux
solutions solides Nag,Eu,_,,(POy), (0,45 < x
= 0,50) et Na3Eu1_dey(PO4)2 (0 =y< 1).
La formation de la phase vy est plus difficile
a mettre en évidence toutefois dans la solu-
tion solide que pour le composé limite ne
contenant que le gadolinium.

La complexité de la filiation thermique de
Na;Eu(PO,), s’explique par I’apparition
d’une variété § au domaine d’existence re-
lativement étroit et difficile & déceler.

L’ensemble de ces résultats nécessitait
donc une étude complémentaire de la fluo-
rescence de 1’europium sur des monocris-
taux représentatifs des phases § et £. Des
cristaux de la phase § ont pu étre élaborés.
La phase ¢ était difficile & obtenir en re-
vanche sous forme monocristalline lorsque
le phosphate contenait uniquement du so-
dium et de I’europium. De tels cristaux ont
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toutefois pu étre élaborés pour la composi-
tion Na2,95Ca0,10Eu0,95(PO4)2. Une étude
complémentaire a enfin été effectuée pour
le phosphate NajgySrg0Eug50(POy); qui
présente, comme nous I’avons signalé, une
émission Dy — 7F, anormalement large,
méme a basse température (5).
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