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Etude du systeme La(P;0,)—LiPO; Donnes cristallographiques sur

LiLa(PO,),

The LiPO,-La(P,0,) system was studied by microdifferential thermal analysis. The only new
compound observed in the system was Lil.a(POs),, melting incongruently at 960°C. A eutectic appears
at 640°C, for the mixture containing S mole% LaP,0,. Crystallographic data and powder diagrams of
the new compound are given. The LiLa(PQ;), is an LiNd(PQ;), isotype. It crystallises in the
monoclinic system C2/c with a unitcella = 16.53 (3),h = 7.08(3), ¢ = 9.88(2) /0\, B = 126.42(5), and

Z =4

L établissement du diagramme d’équilibre LiPO;-LaP;0, par microanalyse thermique différentielle,
met en évidence 1'existence d'un seul composé défini LiLa(PQ,),. La préparation et les principales
caractéristiques cristallines de ce sel sont décrites. Ce composé est isotype de LiINd(PO,)y, il cristallise
dans le systéme monoclinique (C2/c¢) avec une maille: ¢ = 16.53 (3),b = 7.08 (3), ¢ = 9.88 (2) A, B=

126.42 (5), et Z = 4.

Dans le cadre d’une étude générale des
phosphates mixtes apparaissants dans les
systemes du type M'PO;-T"(PQOj;); nous
avons établi le diagramme d’équilibre du
systeme: LiPO;-LaP;0q.

Etablissement du diagramme

La diagramme d’équilibre qui fait I’objet
de ce travail a été établi par microanalyse
thermique différentielle suivant la méthode
de Maziere utilisée en montée de tempéra-
ture, la vitesse de chauffe étant 10° C/mn.
Les échantillons utilisés, de 1’ordre de 20
mg, sont des mélanges de polyphosphate de
lithium LiPO; (/) et de métaphosphate de
lanthane trihydraté LaP;04, 3H,0 (2) ayant
subi des recuits prolongés a 550°C. Tous
les meélanges subissent des broyages
d’homogéneisation répétés et prolongés.

La représentation graphique du dia-
gramme d’équilibre dans la Fig. 1 montre
I'existence d’'un composé défini de formule
brute LiLa(PO;), correspondant a la com-
position 50% molaire de LaP;O4 et dont la
fusion est incongruente. Le palier de dé-
composition péritectique est situé a 960°C.
Il apparait un eutectique a 640°C pour le
mélange a 5% molaire de LaP,0,.
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Fic. 1. Représentation graphique du diagramme
d'équilibre du systeme LiPO,-La(PO;),: I, LiPO, +
LiLa(PO,),: I, LiPO; + Liquide: III. LiLa(PO,), +
Liquide: 1V, LiLa(PO;), + LaP;04: V, LaP;O, +
Liquide: VI, Liquide.



NOTES

Preparation de Lil.a(PO;), en poudre
cristalline

Les échantillons polycristallins utilisés
pour I'étude cristallographique du nouveau
sel ont été préparés par deux méthodes. La
premiere consiste a mélanger, dans des
proportions équimoléculaires le polyphos-
phate de lithium LiPO; et le trimétaphos-
phate de lanthane trihydraté LaP,0,. 3H,0
et 4 les recuire pendant plusieurs jours a

TABLEAU I

DEPOUILLEMENT DU DIAGRAMME DE POGUDRE DE

1.il.a(PO,), EFFECTUE A 1AIDE D UNE CHAMBRE

SFFMAN—BOHLIN FONCTIONNANT A LA LONGUEUR
D ONDE DE 1.A RATE Ko DU COBAILL

kit doe d e Lo
200 6.65 6.63 35
110 6.25 — —
111 .76 576 39
202 4.94 4.93 9
102 4.64 —
302 4.62 —
300 4.43 —
1o 4.36
- 4.37 100
311 4.35} 4
002 3.98
S 3.9 88
402 396} 1.96
112 3.88
- 1.8 37
312 iy 387
310 3.76 3.76 12
020 3.54 3.54 6
400 3.32

; .
102 3.}1} 332 t
502 3.29 — _
021 3.3 5
iy ey 1.4 70
220 313 3.12 21
112 2.997 —
313 1,987 -
. 2.984 2
512 2.984} 8
311 2.883 2.882 38
222 2.878 —
511 2.876 —
202 2.765 2.760 47
602 2,752 —
i13 2.729 2.725 1S
$i3 2.720 —
22 2.666 2.669 14
421 2.662 —
500 2.660 —
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550°C. LiLa(POs), a également été préparé
a partir d’'un mélange stoechiométrique de
carbonate de lithium Li,CO,, de phosphate
diammonique (NH,),HPO, et d’'oxyde de
lanthane La,O;, récuit a 200°C pendant un
jour, puis porté a 800°C pendant plusieurs
jours apres un broyage d’homogéneisation.

Etude cristallographique
[."examen d’un diagramme de poudre de

TABLEAU I—Suite

b d e Ao Lo
022 2.644

422 2.638} 2:639 19
510 2.490 —

404 2.470 —

304 2.431

504 2.427 2.427 8
420 2.424

223 2.376 —

423 2.371 —

302 2.347 —

702 2.337

130 2.324 2.327 17
204 2.320

604 2312 2.313 12
314 2.299 0
514 2.296’ 2.299

131 2.296

312 2.228 —

113 2.227 2223 19
712 :.220}

713 2.217 —

600 2.217 —

222 2.179

652 :.17:} 2.179 12
131 2.171 —

331 2.169 —

104 2.163 2,159 8
704 2.153 —

023 2,122 2.118 10
623 2,118 —

132 2.104

i32 el 2.106 7
330 2.084

421 o8t} 2083 10
621 2.077 2.072 1
511 2.071

114 2.068 -

711 2.067 —

714 2.060 2.060 8
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ce composé montre qu’il est isotype du
polyphosphate de lithium neodyme
LiNd(PO;), (3, 4) qui cristallise dans le
systéme monoclinique. Le Tableau I donne
le dépouillement du diagramme de poudre
de ce composé.

Un affinement par moindres carrés des
données angulaires de ce diagramme con-
duit aux valeurs suivantes pour les parame-
tres de réseau: a = 16.53(3),b = 7.08 (3), ¢
= 9.88 (2), B = 126.42 (5), groupe spatial
C2/c, Z = 4.
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