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Abstract 

The LiPO3-RbPO3 system was investigated by differential thermal analysis, X-ray diffraction 
and infrared spectroscopy. The system forms two linear polyphosphate compounds: Li2Rb(PO3)3 
and LiRb(PO3)2. The first one melts in a peritectic reaction at 552~ and the second one melts 
congruently at 613~ It is established that both compounds are mixed polyphosphates with chain 
structure. Their reticular distances and IR characteristics are given here. 
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Introduction 

Dans le cadre des travaux que nous effectuons au laboratoire, sur le com- 
portement thermique et thermodynamique des cyclohexaphosphates de cations 
mixtes de type: ArMIyP6Ox8.nH20; x +y=6f l'rtabllssement deC'diagrammes de 
phases des syst~mes pseudo-binaires : A PO3-M PO3, s'av~re indispensable 
afin de comprendre et d'interprrter les diffrrentes transformations observres au 
cours de l'analyse thermique de certains phosphates condensrs revenant ~ ces 
syst~mes. 

Pour les syst~mes LiPO3-MIpO3, on relive de la littrrature trois diagrammes 
d'rquilibres de phases correspondant au mrtaux alcalins MI=Na, K, Cs [1] et 
un autre, celui de LiPO3-RbPO3, signal6 dans le cadre d'un m~moire de th~se 
[2]. Dans le prrsent travail, nous rapportons le diagramme d'rquilil;res de 
phases du syst~me LiPO3-RbPO3, que nous avons &abli nous m~me au labora- 
toire pour comprendre le comportement thermique, des deux cyclohexaphos- 
phates: Li3Rb3P6018.H20 [3] et Li2Rb4P6OIs'4H20 [4]. 

Travail  exper imental  

Les polyphosphates LiPO3 et RbPO3 sont pr@arrs ~ partir de rhydrogrno- 
phosphate diammonique et des carbonates de lithium et de rubidium, selon le 
schrma rractionnel suivant: 
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M2CO3 +2(NH4)zHPO4 -~ 2MPO3+CO2+4NH3 +3H20 

On chauffe, dans une premiere 6tape, le m61ange des deux r6actifs (Fluka 
p.a.) ~t 200~ les produits de chauffage sont ensuite calcin6s pendant quelques 
jours ~ 650~ pour obtenir RbPO3[5] et ~ 600~ pour obtenir LiPO3 [6]. 

A partir de LiPO3 et de RbPO3, on pr6pare plusieurs m61anges. Ces 
m61anges sont soumis ~ un traitement thermique convenable (broyage d'ho- 
mog6n6isation et calcination pendant quelques jours ~ 350~ pour les m61anges 
riches en rubidium et ~t 500~ pour les m61anges riches en lithium). 

Les 6chantillons obtenus sont ensuite analys6s par ~t-ATD en mont6e de tem- 
p6rature h l'aide d'un micro-analyseur Setaram M5. Les thermocouples 
Pt/Pt-Rh, 6talonn6s par rapport ~t la temp6rature de fusion de NaCI, sont 
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Fig. 1 Repr6sentation graphique du diagramme d'&luilibres du syst~me LiPOa-RbPO3 
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utilis6s pour d6tecter les accidents thermiques. AlzO3 (or) est choisi comme 
r6f6rence. La vitesse de chauffe est de 10 deg.min-k La pr6cision des temp6ra- 
tures est de +_5~ 

Les diagrammes de diffraction des rayons X sont relev6s ~t vitesse lente 
(1/4~ sur un diffractom~tre Philips PW 1729 utilisant la longueur 
d'onde K~ du cuivre. 

Les spectres d'absorption IR sont enregistr6s ~ l'aide d'un spectro- 
photom&re Perkin-Elmer IR-983G sur des 6chantillons en pastille dans KBr. 

R6sultats et discussion 

La figure 1 repr6sente le diagramme d'6quilibres solide-liquide du syst~me 
LiPO3-RbPO3. Elle montre la formation de deux compos6s d6finis: 

- Li2Rb(PO3)3 i~ fusion non congruente, qui se d6compose ~t 552~ dans une 
r6action p6ritectique: 
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Fig. 2 Diagrammes de diffraction des rayons X de LizRb(PO3)3 et de LiRb(PO3)2 
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Li2Rb(PO3)3 ~__ LiRb(PO3)2 + liquide 

Le p6ritectique est ~t 31% RbPO3. Ce p6ritectique ainsi que le compos6 
Li2Rb(PO3)3 n'apparaissent pas dans le diagramme signal6 par ailleurs [2]. 

- LiRb(PO3)2 ~t fusion congruente, il fond ~t 613~ 
Les eutectiques ~ 25% et 79% de RbPO3 fondent respectivement ~t 544 

et 540~ Le palier ~t 403~ correspond ~ la transformation de phase: 

RbPO3 (or) ~ RbPO3 (13) signal6e par ailleurs [7]. 

Les m61anges ~t 33 et 50% en RbPO3 ont 6t6 6tudi6s par diffraction des 
rayons X. Ils correspondent aux monocristaux de Li2Rb(PO3)3 et LiRb(PO3)2 

Tableau 1 DEpouillement indexE des diffractogrammes de poudre de Li2Rb(PO3)3 et de 
LiRb(PO3)2 

Li2Rb(PO3)3 LiRb(PO3)2 

d,~l / dobs / lllmax / deal / dobs I l/lmax / 
h k t  A A % h k l  A A % 

0 0 2 5.278 5.283 11 2 2 0 7.044 7.040 20 

1 2 1 5.037 5.038 4 0 2 2 5.592 5.597 13 

1 1 2 4.538 4.536 10 0 4 0 4.864 4.865 10 

2 0 2 3.988 3.989 100 1 1 3 4.335 4.333 15 

3 1 1 3.637 3.635 5 2 4 2 3.694 3.694 29 

2 3 0 3.529 3.528 26 1 3 3 3.667 3.666 24 

2 2 2 3.399 3.401 10 0 0 4 3.417 3.417 100 

2 3 1 3.347 3.345 22 5 3 1 3.351 3.352 25 

3 2 1 3.273 0 6 2 2.929 
3.271 20 2.927 35 

1 1 3 3.271 1 5 3 2.928 

3 1 2 3.123 3.125 4 6 2 2 2.908 2.907 22 

1 4 1 3.008 3.007 26 0 4 4 2.796 2.795 11 

2 3 2 2.934 2.934 4 1 7 1 2.699 
2.698 9 

2 4 0 2.866 2.866 4 2 4 4 2.697 

4 2 0 2.756 2.756 10 4 4 4 2.452 2.453 18 

0 0 4 2.639 0 8 0 2.432 2.432 16 
2.638 28 

4 0 2 2.637 2 8 0 2.366 
2.366 25 

2 3 3 2.492 3 3 5 2.364 
2.491 4 

4 3 0 2.490 

3 2 3 2.461 2.460 14 

4 3 1 2.424 2.424 9 

1 4 3 2.342 2.343 7 
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pr6par4s par la m6thode de flux ~t partir de Rb2COs, Li2COs et HsPO4 [81. Les 
param}tres de maille de ces deux compos6s, ont 6t6 affin6s par la m~thode des 
moindres carr4s ~ l 'aide des donn6es angulaires relev6es de leurs diffractogram- 
mes de poudre (figure 2). Ces param~tres sont: 

a = 12.176(5), b = 12.993(6), c = 10.556(5) ,~, Z = 8, V = 1670 ,/~3; 
groupe d'espace Pbca pour Li2Rb(PO3)3; 

e t a  = 20.418(8), b = 19.449(5), c = 13.665(5)/~, Z = 32, V = 5432/~3, 
groupe d'espace Fdd2 pour LiRb(PO3)2. 

Leurs d6pouillements index6s, sont donn6s dans le tableau t. 
L'6tude des spectres IR de ces compos4s (Fig. 3) montre qu'il s'agit d 'une 

structure en chaine: la bande intense vas(OPO) ~t 900 cm -1, le multiplet 
vs(POP) entre 680 et 810 cm -t et le d6doublement des vibrations de d6formation 
des t6tra~dres PO4 sont en effet caract6ristiques de ce mode de structure dans 
les phosphates condens6s [9, 10]. Ces r4sultats sont bien conformes ~t leurs 
structures cristallines d6termin6es sur des monocristaux par Averbuch-Pouchot 
1111. 
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Fig. 3 Spectres d'absorption IR de Li2Rb(PO3)3 et de LiRb(PO3)2 
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C o n c l u s i o n  

L'6tude du syst~me pseudo-binaire LiPO3-RbPO3 par micro-ATD, nous a 
permis d'6tablir son diagramme d'6quilibre de phases et de montrer la forma- 
tion de deux compos6s d6finis: Li2Rb(PO3)3 ~ fusion non congruente ~ 552~ et 
LiRb(PO3)2 ~ fusion congruente ~t 613~ Ces deux phosphates condens6s 
pr6sentent une structure dont les bandes d'absorption IR correspondent ~t un en- 
chainement lin6aire de l'anion phosphate: (PO3) n-. 
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