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The KPO,-Sm(PO& system has been studied for the first time by EL-DTA, X-ray diffraction and IR 
spectroscopy. The only compound observed within the system was KSm(PO,), melting incongruently. 
An eutectic appears at 14 mole% Sm(PO,), at 937 K; the peritectic occurs at 1133 K; transition was 
observed at 717 K for KPOr. Preparation of single crystals leads to three monoclinic polymorphs. The 
KSm(PO& polyphosphate belongs to the P2, space group with lattice parameters: a = 7.242(6) A, b = 
8.37(4) A, c = 7.950(4) A, p = 91.96”(6), and Z = 2; it is isotypic with KNd(PO&. It melts at 1133 K. 
The tetrametaphosphate KSmP40u is isotypic with NH4NdP40iZ; it crystallizes in the C2/c space 
group: a = 7.944(7) A, b = 12.41(l) A, c = 10.718(9) A, p = 110.38”(9), and Z = 4. It melts at 1145 K. 
The last polyphosphate KSm(PO& belongs to the P2,/c: a = 10.800(3) A, b = 9.015(4) A, c = 
12.791(5) A, p = 128.43”(2), Z = 4; it is isotypic with TlNd(PO&. It melts at 1145 K. The chemical 
preparation, crystallographic data, and IR spectra for these compounds are given. 0 1987 Academic press. 

Inc 

Le diagramme d’tquilibre solide-liquide du systeme KP03-Sm(PO,)r est Ctabli par p-ATD, diffraction 
des rayons-X et spectroscopic IR. L’etablissement du diagramme d’equilibre a permis de mettre en 
evidence la formation d’un seul compose a fusion non congruente de formule KSm(PO& L’eutecti- 
que ayant pour composition 14% molaire en Sm(PO& est situ6 a 937 K; un palier peritectique apparalt 
a 1133 K; une transition de phase est observte a 717 K pour KPO,. La preparation de monocristaux 
conduit a I’obtention de trois phases allotropiques cristallisant dans le systeme monoclinique. La 
premiere phase KSm(PO& de groupe d’espace P2, possede les parametres de maille a = 7,242(6) A, 
b = 8,37(4) A, c = 7,950(4) A, p = 91,96”(6), et Z = 2; elle est isotype de KNd(PO&; sa temperature de 
fusion est de 1133 K. La deuxieme forme KSmP40u isotype de NH4NdP40i2 cristallise dans le groupe 
C2ic avec les parametres a = 7,944(7) A, b = 12,41(l) A, c = 10,718(9) A, /3 = 110,38”(9), et Z = 4; elle 
fond a 1145 K. Ladernitre KSm(PO& de paramttres a = 10,800(3) A, b = 9,015(4) 8, c = 12,791(S) A, 
p = 128,43”(2), Z = 4 cristallise dans le systtme P2,/c; sa temperature de fusion est de 1145 K; elle est 
isotype de TlNd(PO&. La preparation chimique, les caracteristiques cristallines et thermiques ainsi 
que les spectres IR de ces differentes phases sont don&s. o 1987 Academic press. Inc. 

Introduction 

Dans le cadre d’une etude systematique lors de l’etablissement du diagramme d’- 
des phosphates mixtes apparaissant dans Cquilibre du systeme KP03-Sm(P03)3. La 
les systbmes M’POj-Ln(PO& oti M’ est un preparation et les proprietes spectroscopi- 
Clement monovalent et Ln est un lanthanide ques de trois phases polymorphiques 
(l-7), nous decrivons les resultats obtenus KSm(PO& sont d&rites. 
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Methodes experimentales 

L’etablissement du diagramme d’equili- 
bre solide-liquide du systeme KPOJ- 
Sm(PO& a ntcessite la preparation des 
polyphosphates de potassium et de sama- 
rium. 

KP03 a Cte obtenu (4, 8) par deshydrata- 
tion totale de KH2P04 a 1273 K dans un 
creuset en platine, un recuit a 973 K a con- 
duit au produit cristallise. La methode de 
preparation de Sm(PO& est identique a 
celle que nous avons utiliste par ailleurs 
(.v 

Les Cchantillons prepares pour 1’ATD 
sont des melanges de KPO3 et de Sm(PO& 
pris dans des proportions variant de 0 a 
100% molaire en Sm(PO&. Ces melanges 
sont recuits dans des creusets en Pt, pen- 
dant deux mois, a 673 K, pour les melanges 
riches en KP03 et a 873 K pour les autres 
melanges. 

Le diagramme d’bquilibre du systeme 
KP03-Sm(PO& est Ctabli par microana- 
lyse thermique differentielle utilisee en 
montee de temperature a l’aide d’un mi- 
croanalyseur SETARAM M5. La vitesse de 
chauffe est de 10 K/mn. 

Les spectres de diffraction des rayons X 
sont enregistres a vitesse lente (Q” (0) mn-‘) 
sur un diffractometre Philips PW1050/70 
utilisant la longueur d’onde K, du cuivre; 
les chlorures de sodium et de potassium 
NaCl et KC1 sont employ& comme Ctalons 
internes. Pour la determination des paramb- 
tres cristallins et des groupes d’espace, 
nous avons utilise une chambre de Weis- 
senberg. 

Les spectres d’absorption IR sont enre- 
gist& a l’aide d’un spectrographe Perkin- 
Elmer IR 783 sur des Cchantillons en pas- 
tilles dans KBr. 

RCsultats 

Etablissement du diagramme 

La Fig. 1 donne une representation 
graphique du diagramme d’equilibre du sys- 

FIG. 1. Diagramme d’kquilibre solide-liquide du 
systbme KPOS-Sm(PO&. (I) P-KPO, + KSm(PO&; 
(II) cy-KPOs + KSm(PO&; (III) (Y-KPO~ + liquide; 
(IV) KSm(PO& + liquide; (V) KSm(PO,), + 
Sm(PO&; (VI) Sm(PO& + liquide; (VII) liquide. 

t&me KP03-Sm(PO&. Les principales 
caracteristiques thermiques sont groupees 
dans le Tableau I. Le diagramme met en 
evidence un compose intermediaire 

TABLEAU I 

PRINCIPALES CARACT~RISTIQUES THERMIQUES DU 
SYSTBME KP03-Sm(PO& 

% molaire 
SmWM3 

0 
O-50 

14 
35 

50 1133 
100 1523 

Tempkrature 
(K) 

1083 
717 

937 
1133 

Fusion de KPO, 
Transformation 

/3-KPOj % CX-KPO~ 
Eutectique 
Ddbut du palier 

phitectique 
Fusion de KSm(PO& 
Fusion de Sm(PO& 
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KSm(PO& correspondant a la composition 
50% molaire en Sm(PO&, sa temperature 
de fusion incongruente est 1133 K. Le pa- 
lier situ6 a 717 K correspond a la transfor- 
mation allotropique (4, 9). 

P-KPOj Q. (r-KP03 

Le palier situ6 a 937 K correspond a un 
melange eutectique 14% molaire en 
Sm(P03)3. 

Etude cristallographique 

L’examen des diffractogrammes r&&es 
sur des cristaux separes et broyes montre 
l’existence de trois formes cristallines 
KSm(P03)4; ceci a et6 confirm6 par la de- 
termination, par la methode de Weissen- 
berg, conduite sur des monocristaux, des 
parametres cristallins. Les Tableaux II a IV 
donnent les depouillements des spectres de 
poudre de trois phases obtenues. Un affine- 
ment par moindres cart-es des donnees 

angulaires conduit aux valeurs des paramb 
tres de reseaux consignees dans le Tableau 
V. 

L’examen des caracteristiques cristallo- 
graphiques montre que ces phases sont iso- 
types a leur homologues MG~z(PO~)~ ou 
M1LnP40i2 dont les structures cristallo- 
graphiques sont resolues. La variete 
KSm(P03)4 (P2r) est isotype de KNd(P03)4 
(10, II) et KEu(P03)., (12); une projection 
de la structure de KNd(P03)4 (II) dans le 
plan XZ est donnee sur la Fig. 2. Les cris- 
taux de cette variCt6 ont la forme de paral- 
lelepipedes tronques (photo 1). La phase 
KSm(P03)4 (P2i/c) est du meme type struc- 
tural que les phosphates condenses 
TlNd(PO& (13) et y-KEr(P03)4 (24); la Fig. 
3 donne une projection de la structure de 
TlNd(P03)4 (13) dans le plan XZ. Les cris- 
taux ont la forme de polyedres irreguliers. 
Dans ces deux varietes, l’anion phosphate 
est forme de chaines infinies de tetraedres 
PO4 lies par des sommets. 

TABLEAU II 

D~POUILLEMENT DU DIAGRAMME DE DIFFRACTION DES RAYONS-X DE 
KSm(POJ~ WA) 

hkl dabs (A) dca 6% Iobr hkl dabs (A) dcat (A) lobs 

011 5,75 5,16 100 io3 2,517 2,515 20 
iol 5,43 5344 29 13 1 2,463 2,465 23 
101 5,27 5,26 25 032 2,283 2,283 20 
020 4,18 4,18 76 023 2,239 2,238 25 
002 3,96 3,91 78 i32 2,189 2,190 27 
021 3,70 3,70 49 132 2,164 2,165 31 
012 3,58 3,59 47 i23 2,154 2,156 27 
io2 3,52 3,53 15 123 2,120 2,121 25 
i21 3,311 3,318 59 040 2,092 2,093 29 
121 3,271 3,276 57 320 2,086 2,090 25 
201 3,247 3,252 16 321 2,038 2,036 29 
112 3,173 3,177 29 i41 1,954 1,953 27 
511 3,097 3,099 31 033 1,922 1,921 21 
211 3,031 3,031 29 i14 1,883 1,883 27 
022 2,882 2,881 45 114 1,854 1,852 25 
202 2,631 2,631 51 133 1,847 1,845 25 
130 2,605 2,603 31 703 1,814 1,815 26 
013 2,524 2,525 51 024 1,794 1,794 45 

Note. Les intensitks observkes sont les hauteurs des pits au dessus du fond 
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TABLEAU III 

D~POUILLEMENTDUDIAGRAMMEDEDIFFRACTIONDESRAYONS-XDE 
KSm(PO& (P2,/c) 

100 8,24 8,46 
ii 1 6,78 6,81 
io2 6,38 6,39 
110 6,16 6,17 
ii2 5,25 5,21 
202 5,19 5,19 
002 499 5,Ol 
212 4,50 4,50 
200 4,22 4,23 
120 3,96 3,98 
210 3,824 3,829 
302 3,584 3,590 
102 3,466 3,468 
222 3,409 3,404 
022 3,346 3,351 
313 3,234 3,232 
204 3,188 3,195 
220 3,080 3,085 
211 3,052 3,050 
704 3,025 3,027 
031 2,877 2,878 
300 2,819 2,820 
323 2,743 2,746 
i32 2,717 2,719 

53 310 2,690 2,691 
5 221 2,634 2,632 

11 402 2,612 2,617 
23 202 2,544 2,545 
11 ;i12 2,510 2,513 
13 414 2,492 2,495 
3 515 2,447 2,446 
9 320 2,388 2,391 

92 3 1 1 2,277 2,282 
15 225 2,215 2,214 
3 234 2,188 2,189 

12 Jo4 2,154 2,155 
11 421 2,110 2,113 
10 330 2,056 2,056 
16 416 2,029 2,031 
7 512 1,981 1,981 
7 432 1,972 1,973 

13 434 1,965 1,965 
5 312 1,939 1,939 
8 124 1,885 1,886 
5 241 1,851 1,850 

100 025 1,831 1,831 
3 322 1,816 1,817 
3 411 1,811 1,812 

2 
4 
9 
3 
9 
3 
9 
3 
8 

12 
4 
3 
5 

11 
5 
5 
5 
5 
5 
4 
4 
3 
8 
4 

Note. Les inter&es observees sont les hauteurs des pits au dessus du fond 
continu. 

TABLEAU IV 

DI~UILLEMENT DUDIAGRAMME DE DIFFRACTION DES RAYONS-XDE 
KSmP40n (C2/c) 

hkl dabs (A) dd (A) zobs hkl dobs (A) & & zobs 

020 
021 
ii2 
202 
130 
ii3 
i32 
220 
040 
132 

6,22 6,21 33 i33 
5,23 5,28 67 113 
4,61 4,69 53 ii4 
3,660 3,663 20 311 
3,613 3,617 40 204 
3,409 3,415 100 242 
3,202 3,203 34 024 
3,184 3,193 93 3 1 1 
3,106 3,103 67 060 
2,726 2,725 35 

2,688 2,695 17 
2,663 2,657 19 
2,618 2,619 20 
2,574 2,575 19 
2,532 2,530 21 
2,365 2,368 38 
2,322 2,328 12 
2,197 2,200 15 
2.078 2.069 14 

Note. Les intensites observees sont les hauteurs des pits au dessus du fond 
continu. 
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TABLEAU V 

DONNBES CRISTALLOGRAPHIQUES SURLES 
DIFF~RENTES PHASES DE KSm(PO& 

Composks 
Maille 

(A) 
Groupe 

d’espace 2 0, (g cm-‘) 

KSm(POh a = 7,242(6) P2, 2 3,48 
b = 8,37(4) 
c = 7,950(4) 
/3 = 91,96”(6) 

KSmWhh a = 10,800(3) P2Jc 4 3,44 
b = 9,015(4) 
c = 12,791(5) 
p = 128,43”(2) 

KSmP40c2 a = 7,944(7) c2ic 4 3,39 
b = 12,41(l) 
c = 10,718(9) 
p = 110,38”(9) 

-a 

FIG. 2. Projection de la structure de KNd(PO& dans 
le plan XZ. 

La troisi5me vari6tC KSmP4012 (C2/c) 4. Les cristaux correspondants ont l’aspect 
est du type NH4NdP4012 (15); une projec- d’aiguilles trbs allongkes (photo 2). L’anion 
tion de la structure type NH4PrP4012 (15) P,O:; est un cycle form6 de quatre tktrab- 
dans le plan XY est schCmatisCe sur la Fig. dres P04. 

PHOTO 1. Monocristaux KSm(PO& (P2,). 
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FIG. 3. Projection de la structure de TlNd(PO& 
dans le plan XZ. 

Prkparation des diff+entes phases 
KSm(PO3)4 

Le compose intermediaire KSm(P03)4 a 
pu Ctre prepare de plusieurs man&es: 

-Un melange de KPO, et de Sm(PO& 
dans les proportions stoechiometriques, 
calcine a 873 K pendant deux mois conduit 
a une espece cristallisee dans le systeme 
p21; 

-Un melange de phosphate diammoni- 
que, d’oxyde de samarium et de carbonate 
de potassium prechauffe a 473 K pendant 

deux heures broye et recuit a 873 K pen- 
dant 10 jours permet d’obtenir la meme es- 
pece cristallisee. Le schema reactionnel est 
le suivant: 

WNHd2HPOd + Sm203 
+ K2C03 + 2KSm(P03)4 

+ 12H20 + 16NH3 + CO,; 

-Un melange de H3P04 (85%), Sm203, 
et K2CO3 dans les rapports molaires: Sm/ 
K/P = l/5/20 conduit a l’obtention de 
monocristaux; le melange initial est Porte a 
473 K dans un creuset en carbone vitreux 
pendant deux jours puis la temperature est 
maintenue a 673 K pendant deux semaines. 
Aprbs refroidissement, les cristaux sont 
laves avec une solution chaude d’acide ni- 
trique. 

Cette methode conduit a un melange de 
trois phases polymorphiques P2,, C2/c, 
P2,/c. L’obtention d’une phase unique est 
like B la nature de l’ensemencement. 

Analyse thermique 

Une analyse thermique differentielle 
suivie d’une etude par diffraction des ray- 
ons X et spectroscopic IR, des trois phases 

FIG. 4. Projection de la structure de NH.+PrP4012 dam le plan XY. 
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PHOTO 2. Monocristaux KSmP40,2 (C2/c). 

KSm(PO& (P21, P21/c) et KSmP4012 (C2/ A 
c) montre que ces trois phases polymorphi- 
ques possedent des fusions incongruentes 
dont les temperatures sont les suivantes: 

KSm(PO& P2i 1133 K 

KSm(PO& P2,/c 1145 K 

KSmP4012 C2/c 1145 K 

Spectroscopic IR 

Les spectres d’absorption IR des trois 
phases, enregistres dans l’intervalle 1500- 
200 cm-l, sont represent& sur la Fig. 5. Le 
Tableau VI donne les valeurs des nombres 
d’onde correspondant aux differentes vi- 
brations. 

Le spectre de KSmP40u (C2/c) montre 
une bande intense, sous forme d’un dou- 
blet, situee autour de 1260 cm-l correspon- 
dam a la vibration antisymetrique Y,, des 
groupements terminaux P81. Les vibra- 

FIG. 5. Spectres d’absorption IR des phosphates 

tions de valance des groupements P-O-P 
condensks: (a) KSmP4012 (C2/c); (b) KSm(PO& (P2,/ 
c); (c) KSm(PO& (~2,). 
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TABLEAU VI 

NOMBRES D’ONDE (cm-‘) DES BANDES D’ABSORPTION IR DES DIFF~RENTES 
PHASES DE KSm(PO& 

Vibration 
KSm(PO& KSm(POh KSmP4012 

P& P2,lc C2lc 

VP‘.? OPO 1330-1280-1250 1300-1250-1245 1285-1245 
VS OPO 1180-l 135-1075 1167-1150-1125 1125-1115 

1115-1080 
VW POP 1055-1020-925 1067-1035-992-940 1030-1005 

880 
VS POP 790-755-743-680 810-790-745-730 735-715-700 

670 715 
6 OPO 600-575-545-505 615-600-555-540 585-545-520-490 

490-460-440 495-465-445-420 
405 

6 POP 
+ 375-330-315 380-310 395-340-320 

v M-O 

des ponts entre les quatre tetraedres PO4 
formant le cycle donnent une large bande 
au voisinage de 1000 cm-i, attribuee aux 
vibrations antisymetriques v&P-O-P); 
deux bandes d’intensite moyenne sont 
signalees a 735 et 715 cm-i correspondant 
aux vibrations symetriques v,(P-O-P); 
les frequences signalees ci-dessus sont 
caracteristiques de l’anion P40$ ayant la 
geometric cyclique (Fig. 4) (16-22). 

Les spectres des composes KSm(PO& 
(P2i) et KSm(PO& @‘2,/c) dont l’anion 
phosphate possede un enchainement li- 
neaire de tetrddres P04, se caracterisent 
par l’apparition d’une seule bande intense 
autour de 1250 cm-l ainsi qu’une bande in- 
tense vers 920 cm-l ; cependant, les deux 
spectres presentent des differences quant a 
la position et au nombre de bandes prove- 
nant des caracteristiques cristallographi- 
ques de chaque structure. L’accroissement 
du nombre de bandes d’absorption IR, d’un 

phosphate condense a un autre, est font- 

tion de l’accroissement de degre de conden- 
sation des tetraedres PO4 dans l’anion 
(PO,), (16-22). 
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