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Abstract 

The liquid-solid phase diagram of the binary systems AIPO4-M3PO4(M=Li, Na, K) have 
been established. The additional compounds Na3AI(PO4)z, Na3AIz(PO4)3 and K3AI2(PO4)3 have 
been found again. A new compound K3AI(PO4)2 is observed. The melting point of Na3PO4 is 
1545~ and K3PO4 does not melt up to 1700~ 
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Introduction 

Ce travail entre dans le cadre de l'6tude de syst~mes complexes [1, 2] en vue 
de l'61aboration de compos6s mono ou polycristallins susceptibles d'etre utilis6s 
comme mat6riaux. I1 porte actuellement sur les syst~mes quaternaires SiO2- 
A1203-P2Os-M20 (M=Li, Na, K). Une m6thodologie rationnelle d'6tude im- 
plique la d6termination des syst~mes d'ordre inf6rieur, c'est pourquoi les 
syst~mes binaires AIPO4-M3PO4 ont 6t~ trac6s. 

M6thodes exp~r imen ta l e s  

Appareillage 

Pour l'~tablissement de ces diagrammes, plusieurs techniques ont ~t~ mises 
en oeuvre: 

Uanalyse thermique diff6rentielle, ~ l'aide de deux dispositifs: 
- une thermobalance TAG 24 (SETARAM) qui permet d'effectuer des me- 

sures d'ATD et d'ATG simultan6es. Sa gamme de temp6rature est 20-2400~ 
Les creusets sont en tungst~ne. 
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- un ensemble construit au laboratoire, constitu6 d'un four PY- 
ROX D60/200 et d'un syst~me de r6gulation EUROTHERM 128. Ce dernier 
est limit6 [1 1700~ mais permet d'6tudier des 6chantillons plus volumineux et 
d'effectuer des trempes thermiques. Les creusets sont dans ce cas en platine. 

La diffraction de Rayons X sons deux aspects diff6rents: 

- la radiocristallographie de poudres [1 temp6rature ambiante d'6chantUlons 
ayant 6t6 port,s a haute temp6rature puis refroidis lentement ou tremp~s. 

- la radiocristallographie a temperature variable. 

Ces mesures ont ~t~ effectu~es ~ l'Institut de Science et de G~nie des Mat~ri- 
aux et Proc&16s d'Odeillo. 

Les ~chantillons sont dispos6s en touche mince sur une lame de platine 
(50x8 mm, 6p. 0,1 ram). Le chauffage est assur6 par un courant 61ectrique qui 
traverse la plaque. Un thermocouple soud6 sous la plaque permet de suivre la 
temperature. 

Produits utilisds 

Les produits utilis6s au cours de cette 6tude sont: 

- l'orthophosphate d'aluminium 99,99 % ALPHA Produits 
- les orthophosphates de sodium et de potassium obtenus par deshydratation 

de Na3PO4.12H20 et K3PO4-7H20, produits chimiquement purs MERCK 
- l'orthophosphate de lithium qui a ~t~ pr6par6 au laboratoire, scion la r6ac- 

tion [3]: 

H3PO4+ 3LiOH --~ Li3PO4+ 31-120 

Le pr6cipit6 est recueilli, lay6 plusieurs fois ~ l'eau distill6e et chauff6 
250~ L'analyse par Rayons X montre qu'il s'agit de la vari6t6 tx basse tem- 
p&ature. 

R~sul ta t s  et  d i scuss ion  

Les r~sultats bibliographiques concernant les vari~t~s polymorphiques des 
produits de d~part sont rassembl~s dans le tableau. 

Les trois syst~mes binaires n'ont fait l'objet d'aucune ~tude syst~matique 
mais plusieurs compos~ d'addition ont ~t~ signal,s: Na3AI(PO4)2 [15], 
Na3AI2(PO4)3 [16] et K3AI2(PO4)3 [17]. 
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Produits 

AIPO4 815~C 
[4-7] Berlinite 

Li3PO4 500~ 

[8-101 a ~-~ 

Na3PO4 300~ 
[11-12] a ~-~ 

K3PO4 550~ 
[13-14] a ~-~ 

Vafi&6s polymorphiques 
Phospho- 1025~C Phospho- 2030~ 
tridymite eristobailite 

117 lOC 1225~ 

1512~ 
a ~ Liquide 

1340~ 
r <-~ Liquide 

Liquide 
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Fig. 2 Diagramme de Rayons X du m~lange 71,1% mol Li3PO4 (tremp~) 
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Fig. 3 Diagramme de Rayons X du m61ang�9 90,4% mol Li3PO4 (trempd) 
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Systdme AIPO4--Li3P04 

Le diagramme dos ~quilibres solide-liquide du syst~me AIPO4-Li3PO4 est 
repr~sent~ figure 1. Aucun compos~ d'addition ne so manifesto. La temp&ature 
et la composition do l'eutectique sont respeetivement 933~ et 61% en moles 
do Li~PO4. Le palior a 928*C repr~ento la transformation polymorphique de 
AIPO4 et Iv palier ~t 11840C celle de Li3PO4. 

Pour confirmer cos r~sultats, nous avons effectu~ des spectres de diffraction 
X a haute temperature do m~langes correspondants aux stoechiom~tries AIPO4, 
Li~PO4 ot AIPO4, 2Li~PO4. Les diffractogrammes sont identiques ~t ceux ob- 
tenus sur des m~langes chauff~s a 900~ puis tremp~s. Ils sont ropr~sent~s fi- 
gures 2 et 3. 

Systdme AIPO4-Na3P04 

Co syst~me se rapproche beaucoup do celui do FePO4-Na3PO4 [19] pour 
lequel deux compos~s d'addition ont 6t~ mis en ~vidence. I1 est ropr~sent~ fi- 
gure 4. 

Los deux compos~s d'addition ont 6t~ retrouv~s: AIPO4.Na3PO4 qui so 
d~compose a 738+_5~ et 2AIPO4.Na3PO4 qui fond a 756+_5~ La solution 
solide Na3<l-x) AIxPO4 a un domaine tr~s 6tendu et se base sur la forme haute 
temperature de l'orthophosphate de sodium. 

La temperature do fusion de Na3PO4 a ~t~ trouv~e ~gale a 1545~ tempera- 
ture interm&liaire 1512 [20] et 1583~ [21] de la litt6rature. 

Los paliers ~ 555 ot 615~ ont ~t~ attribu~s a des transformations polymor- 
phiques de Na3A12(PO4)~ mais los mesures de diffraction X a hauto temp&ature 
n'ont pas confirm~ cos r~sultats. 

Systdme AIPO4-K3P04 

La confrontation des r~sultats obtenus par analyse thermique et diffraction 
de Rayons X nous a conduit a donner une repr6sentation du diagramme 
d'&luilibre du syst~me AIPO4-K~PO4 (figure 5). 

Le compos6 K3AI2(PO4)3, d6ja signal6, a une fusion congruente a 1130~ 
La temperature de fusion de K3PO4 do 1340~ trouv6e dans la litt~rature [20], 
semble incorrecte et, pour notre part, nous n'avons pu obtenir la fusion do ce 
constituant par chauffage jusqu'a 1700~ Au-dela do cotte temperature, la 
d~composition devient telle que toute mesure est erron6e. 

Un compos6 nouveau AIPO4.K3PO4 est mis on ~vidence. I1 pr6sente une 
transformation polymorphique a 835~ et doit subir une d6composition p6ritec- 
toide ~t une temperature l~g~rement inf~rieure ,'t 885~ solon la r~action: 
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K3AI(P04)2 --~ K3AI2(P04)3 + sol.sol. (~K3P04). 
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5 Equilibres solide-liquide du syst~me AIPO4-K~O4 2.1 =2AIPO4.K3PO4 
1.1 = AIPO4.K3PO4 

K3PO 4 

En effet, dans los diagrammes de diffraction X d'un mglange de composition 
AIPO4-K3PO4 effectu~s a la temp6ramre ambiante et a 850~ pr~sent~s fig- 
ure 6, los pies de plus grande intensit6 no peuvent ~tre attribu~s ni a 13K3PO4 ni 

2AIPO4-K3PO4. 
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850"C �9 

i 

35 20 (deg r~ )  30 25 

Fig. 6 Diagramme de Rayons X du m61ange 1 AIPO4, 1 K3PO4 

C o n c l u s i o n  

Les r6sultats obtenus au cours de cette 6tude nous ont permis de tracer les 
diagrammes d'&luilibre liquide--solide des syst~mes AIPOa-M3PO4 (M=Li,  
Na, K). Des compos6s d'addition d6j~ signal,s ont ~t~ retrouv6s: Na3AI(PO4)2, 
Na3AI2(PO4)3 et K3AI2(PO4)3. Un compos6 nouveau K3AI(PO4)2 est mis en 6vi- 
dence. I1 pr6sente une transformation polymorphique ~t 835~ et subit une 
d6composition p6ritectoide entre 850 et 885~ 

Enfin, la temperature de fusion de Na3PO4 a 6t6 trouv~e 6gale h 1545+_5~ 
tandis que K3PO4 semble avoir une temp6rature de fusion sup~rieure ~t 1700~ 
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Zusammenfassung- Es wurde das liquMus-solidus Phasendiagramm des binaren Systemcs 
AlPO4-M3PO4 (M=Li, Na, K) untersucht. Erneut wurden die zusitzlichcn Verbindungen 
Na3Al(PO4)2, Na3A12(PO4)3 und K3A12(PO4)3 gcfunden. Die neuc Verbindung K3Al(PO4)2 wurde 
bcobachtet. Der Schmelzpunkt yon Na3PO4 bctrigt 1545~ K3PO4 schmilzt nicht bis 1700~ 
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