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Abstract 

The AgPO3-Pr(PO3)3 system has been studied for the first time by differential thermal anal- 
ysis, X-ray diffraction and IR spectroscopy. The system shows one compound AgPr(PO3)4 which 
melts in a peritectic decomposition at 1069 K. An eutectic appears at 761 K. 

AgPr(PO3)4 belongs to the monoclinic system with space group P2t/e,Z= 4. The parameters 
of the unit cell are: a=  12.000(9), b=  13.177(4), c=7.046(5) A and 13= 123~ Z=4.  

Its 1R absorption spectrum is typical of chain phosphates. 
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Introduction 

L'6tude des interactions des polyphosphates d'argent AgPO3 et de 
pras~dyme Pr(PO3)3, faisant l'objet de ce travail, fait suite ~ l'6tude syst6ma- 
tique des syst~mes de type M~PO3-Ln(PO3)3 [1-7] et qui a permis de mettre en 
6vidence la formation des compos~s phosphat6s MILn(PO3)4 et M[Ln(PO3)s. 
Ces derniers compos6s peuvent pr6senter un int6r~t dO a leurs propri6t6s op- 
tiques [8-91. Le diagramme d'~quilibre AgPO3-Pr(PO3)3 est 6tabli pour la pre- 
mitre fois. 

Techniques exl~rimentales  

Le diagramme d'6quilibre solide-liquide du syst~me AgPO3-Pr(PO3)3 a ~t6 
6tabli par micro-analyse thermique diff6rentielle en mont6e de temp6rature ~t 
l'aide d'un micro-analyseur SETARAM M5 et d'un micro-analyseur RIGAKU 
PTC-10A. 

Les 6chantillons utilis6s, de masse environ 25 mg, sont des m61anges de 
polyphosphate d'argent AgPO3 et de tricyclophosphate trihydrat6 de 
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pras6odyme PrP3Og.3H20. Ces ~chantillons, finement broy6s sont recuits dans 
des creusets en platine. Les thermocouples Pt/Pt-Rh utilis6s pour d&ecter les 
accidents thermiques, sont 6talonn6s par rapport aux temperatures de transition 
de phases ou de fusion de compos~s purs. L'alumine A1203 (o~) est choisie 
comme r6f6rence; la vitesse de chauffe est de 10 deg.min -1. 

Les m61anges riches en phosphate d'argent de 50% ~ 97.5% sont recuits 
750 K; par contre, les m61anges riches en phosphate de pras~odyme sont recuits 

973 K pendant quelques semaines. 
Les spectres de diffraction des rayons-X sont enregistr~s sur un diffrac- 

tom~tre Philips 1050/70 ~ la vitesse de (1/8)~ 0/min) utilisant la longueur 
d'onde K~I du cuivre. 

Les spectres d'absorption IR sont enregistr6s ~t l'aide d'un spectrographe 
Perkin-Elmer IR 783 sur des 6chantillons en pastilles dilu6s dans KBr. 

P r o d u i t s  utilis~s 

Les produits utilis~s pour l'6tablissement du diagramme d'6quilibre 
AgPO3-Pr(PO3h ont 6t~ pr6par6s suivant des proc6dures connues. 

Le polyphosphate d'argent AgPO3 est obtenu par calcination de Ag3P3Og. 
H20; ce dernier est obtenu a partir de la r~action entre deux solutions de 
Na3P309 et AgNO3 [10]. 

PrP3Og.3H20 est obtenu selon la m6thode d6crite par Serra [11], ~ partir de 
deux solutions de Na3P309 et PrCI3.PrP303, 3H20 se d6shydrate ~ 573 K [ 12] 
!ors des recuits que subissent les m61anges. 
! 

R6sul ta ts  

Diagramme d'dquilibre 

La repr6sentation graphique du diagramme d'6quilibre solide-liquide du 
syst~me AgPO3-Pr(PO3)3 est donn6e sur la figure 1. Les principaux r6sultats 
thermiques sont group6s dans le tableau 1. Le traitement thermique ne conduit 
qu'~ la formation d'un seul compos6 interm~diaire ~ fusion non congruente 
AgPr(PO3)4 qui se d6compose ~ la temp6rature de 1069 K suivant la r6action 
p6ritectique: 

AgPr(PO3)4 -~ Pr(PO3)3 + liquide. 

L'eutectique fond ~t 761 K. Les phases solides en 6quilibre (Figure 1) ont &6 
identifi6es par les diagrammes de diffraction X des poudres et les spectres IR 
des m61anges pris dans les diff6rents domaines. 
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Tableau 1 CaractEristiques thermiques du diagramme d'Equilibre solide-liquide du syst~me 
AgPO3-Pr(PO3)3 

Molaire Pr(PO3)3/% Temperature / K Accident thermique 

0 773 

0 761 

17 1069 

50 1069 

100 1529 
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Fig. 1 ReprEsentation graphique du diagramme d'&luilibre du syst~me AgPOa-Pr(PO3)3 
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Preparation des monocristaux de AgPr(P03)4 

La poudre polycristalline de AgPr(PO3)4 est obtenue par simple m61ange 
stoechiom6trique de AgPO3 et PrP309.3H20 chauff6 ~ 973 K pendant une se- 
maine. 

Les monocristaux sont synth6tis6s d'une autre mani~re: dans un creuset en 
carbone vitreux, un m61ange d'acide orthophosphorique H3PO4 (85%), de car- 
bonate d'argent Ag2CO3 et d'oxyde de pras~odyme Pr6011 est chauff6 ~ 560 K 
pendant une semaine, les cristaux de AgPr(PO3)4 obtenus sont lav6s avec une 
solution chaude d'acide nitrique. 

Etude cristallographique de AgPr(P03)4 

L'6tude du diagramme de diffraction des rayons X (Tableau 2) des cristaux 
form6s montre que le phosphate AgPr(PO3)4 est isotype de AgLa(PO3)4 [13] qui 
cristallise dans le syst~me monoclinique P21/c. Un affinement par moindre car- 
r6s des donn~es angulaires du diagramme de poudre de AgPr(PO3)4 conduit aux 
param~tres cristallins suivants: 

a =  12,000(9); b=  13,177(4); c=7,046(5)/~; 13 = 123~ Z=4.  

Tableau  2 D6pouillement du spectre de poudre de AgPr(PO3)4 

h k l dobs / ,A dc~l / ]k lobs h k I dobs / A, d,~l / ,~ lobs 

1 1 0 7.96 7.95 3 3 3 0 2.648 2.650 4 

0 2 0 6.60 6.59 100 1 5 0 2.546 2.548 13 

1 3 0 4.019 4.019 32 4 0 0 2.492 2.492 3 

2 2 0 3.979 3.975 46 4 1 0 2.444 2.449 3 

0 3 1 3.517 3.513 6 0 5 1 2.400 2.403 1 

2 3 0 3.299 3.295 4 2 5 0 2.330 2.330 2 

3 1 0 3.224 3.222 4 1 5 1 2.218 2.223 2 

3 1 2 3.184 3.185 3 0 6 0 2.196 2.196 6 

1 4 0 3.129 3.128 3 5 3 2 2.085 2,088 2 

]" 2 2 2.995 2.993 1 3 5 0 2.065 2.065 7 

3 1 2.953 2.957 7 1 7 0 1.850 1.850 16 

2 4 0 2.749 2.748 32 0 6 2 1.756 1.757 3 

Spectre IR de AgPr(e03)4 

Le spectre d'absorption IR de AgPr(PO3)4, enregistr6 dans l'intervalle 
4000-200 cm -1 (Figure 2, Tableau 3) pr6sente des bandes d'absorption dans les 
diff6rents domaines de vibration O-P-O, P-O-P, M-O ...etc. 
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Tableau 3 Fr6quenees de vibration de AgPr(PO3)4 

Mode de vibration Fr6quenees v / em -l 
v., O-P-O 

v, O-P-O 
v,~ P-O-P 
v. P-O-P 
5 0 - P - O  

5 P-O-P 

1300-- 1235- 1215- 1195 

1170- 1155- 1130- 1110 
1050- 1010- 910 
790- 750- 725- 685 
575- 570- 530- 515- 470- 445- 410 

<400 

La bande de la vibration de valence antisymdtrique va. des groupements ter- 
minaux P-O apparaR sous forme de 4 composantes entre 1300 et 1200 cm -1. 

La vibration de valence sym6trique v, de ces groupements est form6e de 
quatre bandes fines entre 1200 et 1100 cm -1. La vibration v., (P-O-P)  prdsente 
deux bandes intenses, avec un dpaulement dont les maximums sont situ6s 
1050, 1010 et 910 cm -I. Quant ~ la vibration vM(P-O-P), elle appara/t sous 
forme de quatre bandes fines et intenses ~ 790, 750, 725 et 685 cm -1. Le do- 
maine des vibrations 6(P-O-O),  (P-O-P),  (M-O) vibration des chaines (PO3)oo, 
prdsente des bandes fines et intenses; la bande situde ~ 1235 cm -a avec un 
6paulement ~ 1300 cm -1, les bandes ~ 910, 790, 750 cm -a sont caractdristiques 
d'un anion PO43 ~ enchaInement lindaire [14-18]. 
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Zusammenfassung m Erstmalig wurde das System AgPO3-Pr(PO3)3 mittels DTA, R6ntgendif- 
fraktion und IR-Spektroskopie untersucht. Das System weist eine Verbindung AgPr(PO3)4 auf, 
die unter peritektiseher Zersetzung bei 1069 K schmilzt. Bei 761C erscheint ein Eutektikum. 
AgPr(PO3)4 gehfrt zum monoklinen System mit der Raumgruppe P21/c, Z = 4. Die Parameter 
der Elementarzelle lauten: a=12.000(9), b=13.177(4), c=7.046(5) ,~ und 13= 123,81(6), 
Z=4 .  
Das IR-Absorptionsspektrum ist typiseh ffir Kettenphosphate. 
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