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ABSTRACT 

RbPO,-LaP,O, and CsPO,-LaP,O, systems have been investigated for the first time by 
DTA and X-ray diffraction, showing the existence of four new compounds: MLLa(POs)s+, 
(M’ = Rb, Cs; x = 1, 2) with incongruent melting. 

For RbLa(PO,), four crystalline forms were found, two with chain structure: y- 
RbLa(PO,), (a =10.592(6); b = 9.089(2); c = 10.940(2) A; fl= 105.83(3)O ; P2,/n; 2 = 4); 
fi-RbLa(PO,), (a = 8.815(2); b = 9.331(4); c = 7.187(4) A; @= 99.72(3)O; P2,; 2 = 2); and 
the other with a cyclic structure: S-RbLaP,O,* (a = 15.302(6) A; Z43d; Z = 12); a-RbLaP,O,, 
(a = 7.955(2); b = 12.842(2); c =10.919(l) A; j3 = 112.33(2)” ; C2/c; Z = 4). 

The compound CsLa(PO,), presents three crystalline forms: two with chain structure: 
y-CsLa(PO,), (a = 10.664(3); b = 9.264(4); c =11.265(7) A; fi =106.08(5)O; P2,/n; Z = 4); 

/3-CsLa(PO,), (a = 8.878(5); b = 9.290(5); c = 7.249(6) A; /3 = 98.75(8) o ; P2,; Z = 2); and 
the other with a cyclic structure: 8-CsLaP,O,, (a = 15.382(5) A; 1433d, Z = 12). 

The compound Rb,La(PO,), has a triclinic unit cell with parameters a = 7.259(2); 
b = 13.363(8); c = 7.260(2) A; a = 90.30(2) O, p = 107.40(3) O, y = 89.90(l) o ; Pl; Z = 2. 

The method of preparation of all these compounds, powder diagrams and IR absorption 
spectra are given. 

RESUME 

Les diagrammes d’kquilibre M’POs-LaP,O, (M’ = Rb, Cs), que nous avons ttabli par 
micro-analyse thermique differentielle, montrent l’existence de quatres composes dtfinis 
nouveaux a fusion non congruente du type MlLa(PO,),+, (Mt = Rb, Cs; x = 1, 2). 

Le compose RbLa(PO,), cristallise dam quatres formes cristahines, dont les parametres 
de maille sont determinb, la forme cubique: S-RbLa P,O,, (a = 15,302(6) A; Z43d; Z = 12); 
les formes monocliniques: y-RbLa(PO,), (a = 10,592(6), b = 9,089(2), c = 10,940(2) A; ,8 = 
105,83(3)O; P2,/n; Z = 4). &RbLa(POa), (a = 8,815(2), b = 9,331(4), c = 7,187(4) A; /3 = 
99,72(3) o ; P2,; Z = 2). ar-RbLaP,O,, (a = 7,955(2), b = 12,842(2), c = 10,919(l) A; /3 = 
112,33(2)’ ; C2/c; Z = 4). 

Le compose CsLa(PO,), presente trois formes cristallines dont les paramttres de mailles 
ont dte dtterminb, la forme cubique: S-CsLaP,O,, (a =15,382(5) A; 143d, Z=12); les 
formes monocliniques: y-CsLa(PO,), (a = 10,664(3); b = 9,264(4); c = 11,265(7) A; p = 

0040-6031/84/$03.00 0 1984 Ekevier Science Publishers B.V. 



252 

106,08(5) o ; P2,/n; Z = 4). /KsLa(PO,), (a = 8,878(5); b = 9,290(5); c = 7,249(6) A; fi = 
98,75(g)’ ; P2,; Z = 2). 

Le compose Rb,La(PO,), dont les parametres de maille sont: a = 7,259(2); b =13,363(g); 
c = 7, 260(2) A; a! = 90,30(2) o B = 107,40(3) ; y = 89,90(l) Q ; dont le groupe Pl, 
Z = 2, est isotype du compose homologue (NH,),La(PO,),. 

Les spectres d’absorption IR des composes Rb,La(POs),, y-RbLa(PO,),, /3-RbLa(P4),, 
y-CsLa(PO,), et p-CsLa(PO,),, suggtrent une structure en chaine. Par contre, les composes 
S-RbLaP,O,,, a-RbLaP,O,, et S-CsLaP,O,, presentent une structure cyclique pour l’arrange- 
ment des groupements phosphates. 

Les mtthodes de synthkse et les conditions de formation de ces differents composes sont 
d&rites. 

INTRODUCTION 

Durant la derniere decennie, les differentes etudes menees [l-5] sur les 
polyphosphates contenant des elements lanthanides et des elements monova- 
lents ont permis de mettre en evidence pour certains d’entre eux des 
proprietes physiques interessantes telles que l’emission laser, la conduction 
ionique, le ferromagnetisme, etc. 

Aussi est-il permis d’esperer qu’en multipliant par synthese les combinai- 
sons possibles pour des polyphosphates de ce type, d’obtenir des composes a 
haute valeur ajoutee. 

Une etude systematique des phosphates mixtes apparaissant dans les 
sysdmes du type M’PO,-LaP,O, (M’ = Li [6]; Na [7]; K [8]; Rb; Cs; Ag [9]; 
Tl [lo]) a CtC entreprise dans notre laboratoire en vue de caracteriser des sels 
mixtes de lanthane et de metaux monovalents. 

Dans le present travail, nous decrivons les resultats obtenus a la suite 
l’etablissement des deux diagrammes d’equilibre RbPO,-LaP,O, 
CsPO,-LaP,O,. 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

de 
et 

Les diagrammes ont CtC Ctablis par micro-analyse thermique differentielle 
en montee de temperature, suivant la methode de Mazieres [ll], a l’aide d’un 
micro-analyseur Setaram M5. 

La formation de verre lors de la solidification ne permet pas de verifier les 
accidents thermiques en operant par descente de temperature. La vitesse de 
chauffe est 10 K mm-‘. 

Les echantillons utilisb, de l’ordre de 15 mg, sont des melanges pris dans 
differentes proportions, de metaphosphate de lanthane et de polyphosphate 
de rubidium ou de polyphosphate de cesium. 

La composition, variant de 0 a lOO%, est exprimke en moles de LaP,O,. 
Les melanges, calcines durant plusieurs jours a 923 K dans la zone riche 

en LaP,O, et a 873 K dans la zone riche en RbPO, ou CsPO,, sont 
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frequemment homogeneises par broyage. Lors de la determination des 
courbes d’analyse thermique differentielle, les Cchantillons sont places dans 
des creusets en Pt et Al 203 ((Y) est choisi comme temoin. 

Nous avons utilise un thermocouple Pt/Platinel pour detecter les acci- 
dents thermiques survenant a des temperatures inferieures a 1273 K et un 
thermocouple Pt/Pt-Rh pour les temperatures superieures a 1273 K. La 
precision des temperatures est 5 K jusqu’a 1273 et 10 K pour les tempera- 
tures superieures. 

La diffraction des rayons-X par les poudres, a CtC utilisee pour identifier 
les especes solides nouvelles ou deja connues et les phases solides en 
Cquilibre dans les domaines ou elles existent. 

Les spectres de diffraction des rayons-X des composes nouveaux sont 
enregistres a vitesse lente (l/So 8 mm-‘) sur un diffractometre Philips- 
Norelco utilisant la longueur d’onde du cuivre K,. 

Les spectres d’absorption IR sont enregistrb a l’aide d’un spectrophoto- 
metre Perk&Elmer IR-225 sur des Cchantillons en pastille dans KBr. 

PRODUITS UTILISES 

L’etude des systemes M’PO,-LaP,O, (M’ = Rb, Cs) a necessite la 
preparation des polyphosphates de rubidium et de cesium et du metaphos- 
phate de lanthane. 

Le compose RbPO, est prepare [12] a partir du carbonate de rubidium et 
d’orthophosphate diammonique, selon le schema reactionnel suivant 

Rb,co, + 2 (NH,),HPO, -+2RbPO,+CO,+4NH,+3H,O 

Les reactifs sont chauffes, d’abord a 473 K, puis, aprb degagement de l’eau 
et du gaz forme, le produit est soumis a une cuisson pendant trois jours a 
923 K. 

Le schema reactionnel utilise pour la preparation du compose CsPO, est le 
mCme que pour RbPO,. Le melange de reactifs, en proportions 
stoechiometriques, est pork! a 473 K pendant trois heures environ, puis a 923 
K pendant une semaine. 

Le compose LaP,O, est obtenu par deshydratation de LaP,O, - 3H,O, 
prepare selon la mtthode de Serra et Giesbrecht [13]. Une solution N/10 en 
trimetaphosphate de sodium est melangee avec une solution N/10 en La 
Cl,. La precipitation du metaphosphate de lanthane s’observe apres quelques 
minutes d’agitation. Aprb filtration et lavage, le precipite est seche au 
dessiccateur. 

Une etude [9] par ATD et analyse thermogravimetrique montre que la 
fusion de LaP,O, s’accompagne d’une leg&e decomposition qui a lieu selon 
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Fig. 1. Diagramme d’equilibre du systeme RbPO,-LaP,O,. (I) Liquide; (II) liquide+ LaP,O,; 
(III) liquide+ RbLa(P03),; (IV) liquide+ RbPO,; (V) liquide + Rb,La(PO,),; (VI) aRbP0, 
+ Rb, La(PO,),; (VII) Rb,La(PO,), + RbLa(PO,),; (VIII) RbLa(PO,)d + LaP@,; (IX) 
PRbPO, + Rb,La(PO,),. 
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Fig. 2. Diagramme d’tquilibre du systtme GPO,-LaP,O,. (I) Liquide; (II) liquide+ LaPxO& 
(III) liquide+ CM&PO,),; (IV) liquide + CsPO,; (V) liquide + Cs2La(P0,)5; (VI) aCsP0, + 
Cs,La(PO,),; (VII) Cs,La(PO,), +CsLa(PO,),; (VIII) CsLa(PO,), +LaPxO9; (IX) PCsPO, 

+ Cs,La(PO,),. 
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la reaction 

jr= 1523 K 
LaP,O, fs LaPO, + P,O, 

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION 

Etude du systkme RbP03-LaPjO, 

Le diagramme d’equilibre du systeme RbPO,-LaP,O, represent6 sur la 
Fig. 1 met en evidence deux composes definis a fusion incongruente 
RbLa( PO,), et Rb, La(P0,) 5 correspondant respectivement aux composi- 
tions 50 et 33% molaire en LaP,O,. 

Le compose RbLa(PO,), se decompose a 1188 K suivant la reaction 
peritectique 

RbLa(PO,), + LaP,O, + liquide 

Rb,La(PO,), se decompose a 1057 K suivant la reaction peritectique 

Rbz La( PO,), + RbLa( P03), + liquide 

Le melange eutectique a 10% en LaP,O, fond a 971 K. La transformation 
allotropique du polyphosphate de rubidium [14] est observee a 693 K. 

Etude du systkme CsPO,-LaP,O, 

Le diagramme d’equilibre de ce systeme, dont la representation graphique 
est don&e dans la Fig. 2, est trb semblable par son allure generale au 
diagramme d’equilibre precedent. 

Le compose apparaissant a la composition 33% molaire en LaP,O, corres- 
pond a la formule brute Cs,La(PO,),, et se decompose a la temperature 
peritectique 1098 K. Le compose de formule brute CsLa(PO,), se decom- 
pose a la temperature peritectique 1198 K. Le melange eutectique correspon- 

TABLEAU 1 

Principales caracteristiques thermiques du diagramme RbPO, -LaPsO, 

% Molaire % Molaire 
RbPO, LaP,O, 

T(R) 

Fusion de RbPO, 100 0 1068 

Palier eutectique 90 10 971 

Debut du premier palier ptritectique 75 25 1057 

Decomposition de Rb,La(PO,), 66 33 1057 

Debut du deuxieme palier peritectique 63 37 1188 

Decomposition de RbLa(PO,), 50 50 1188 

Fusion de LaPJO, 0 100 1523 
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TABLEAU 2 

Principales caracteristiques thermiques du diagramme CsPO, - LaP,O, 

% Molaire % Molaire 

CSPO, LaP,O, 
T(K) 

Fusion de CsPO, 100 0 1004 

Palier eutectique 90 10 918 
Debut du premier palier peritectique 71 29 1098 

Decomposition de Cs,La(PO,), 66 33 1098 
Debut du deuxieme palier peritectique 62 38 1198 
Decomposition de CsLa(PO,), 50 50 1198 
Fusion de LaPsO, 0 100 1523 

dant a la composition 10% en LaP,O, fond a 918 K. Le palier observe a 
773K correspond a la transformation allotropique [15] 

f&sPO, % pcspo, 

Les Tableaux 1 et 2 groupent les principales caracteristiques des deux 

diagrammes d’equilibres. 

Preparation des composb interm6diaire.s 

D’une facon generale, les poudres microcristallines des composes du type 

M~La(POA+, ont pu Ctre obtenues de deux facons. 

Mkthode I, mkthode directe 
La calcination d’un melange de polyphosphate d’un cation monovalent et 

d’un mttaphosphate de lanthane en proportion stoechiometrique, permet 
d’obtenir le compose MiLa(PO,),+, selon le schema reactionnel 

xM’P0, + LaP,O, 1; MiLa(PO,),+, 

La duree du traitement thermique est variable selon les composes a preparer. 

M&thode II, mkthode de double d&composition 
Les composes definis du type MiLa(PO,),+, peuvent Ctre Cgalement 

prepares sous forme de poudre cristalline a partir d’un melange 
stoechiometrique de phosphate diammonique, d’oxyde de lanthane et de 
carbonate de cation monovalent selon la reaction suivante 

xM:CO, + La,O, + 2(3 + x)(NH,),HPO, 

--, 2MiLa(PO,),+, + 4(3 + x)NH, + 3(3 + x)H,O + xC0, 

Mkthode III, preparation de monocristaux 
Des Cchantillons monocristallins des composts M’ La(PO,), ont pu Ctre 
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TABLEAU 3 

Donntes cristallographiques de phosphates condenses mixte lanthane-rubidium et 

lanthane-cesium 

Composes Groupe a (A) b (A) c (A) P” Z Structure 

d’espace 

a-RbLaP,O,, c2/c 7,955(2) 12,842(2) 10,919(l) 112,33(2) 4 cyclique 

P-RbLa(PO,), P2, 8,815(2) 9,331(4) 7,187(4) 99,72(3) 2 en chaine 

y-RbLa(PO,), P2,/n 10,592(6) 9,089(2) 10,940(2) 105,83(3) 4 en chaine 

&RbLaP,O,, I43d 15,302(6) 15,302(6) 15,302(6) 90 12 cychque 

Rb,La(PO,), a Pl 7,259(2) 13,363(8) 7,260(2) 107,40(3) 2 en chaine 

P-CsLa( PO, ) 4 P2, 8,878(5) 9.290(5) 7,249(6) 98,75(g) 2 en chaine 

y-CsLa(PO,), P2,/n 10,664(3) 9,264(4) 11,265(7) 106,08(5) 4 en chaine 

S-CsLaP,O,, Iz3d 15,382(5) 15,382(5) 15,382(5) 90 12 cyclique 

a Pour ce compose LY = 90,30(2)’ ; y = 89,90(l)‘. 

prCparCs k~ partir d’une solution d’acide phosphorique a 85%, de carbonate 
du cation monovalent et d’oxyde de lanthane. La formation du composk 
M’La(PO,), depend de la temperature g laquelle on Porte la solution et des 
concentrations relatives de carbonate et d’oxyde de lanthane. 

TABLEAU 4 

Depouillement d’un diagramme de diffraction des rayons-X de &RbLaP,O,,(I43d) 

hkl da,,. (A, dabs. 6) I/IO hkl d,,,, (A) dots. (A) I/IO 

110 10.82 

200 7.65 

211 6,25 6,25 

220 5,41 5,41 

310 4.84 

222 4,42 

321 4,09 4.09 

400 3.82 3.82 

411 633 

330 
3.61 

721 
2,082 

420 3.42 3.42 

332 3,26 3.26 

422 3.12 3.12 

431 
3,001 

3,000 

510 

521 2.794 2,793 

440 2.705 2,705 

530 

433 
2,624 2624 

600 

442 
2.550 

611 
2,482 2,483 

532 

620 2,419 

541 2,361 

27 622 2,307 

12 631 2,256 

444 2,208 

534 

100 710 
2,164 

35 640 2,122 

13 642 2,045 

13 730 2,009 

8 732 1,943 

66 800 1,913 

811 1,883 

40 741 

8 820 

8 644 
1,855 

563 1,829 1,829 7 

822 1,803 1.803 2 

2,419 4 

2,361 6 

2,256 

2,208 

2,164 

2,121 

2,082 

16 

12 

6 

3 

20 

2,044 5 

2,009 2 

1,944 15 

1.913 7 

13 
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TABLEAU 5 

D&pouillement d’un diagramme de diffraction des rayons-X de y-RbLa(PO,),( P&/n) 

hkl d,,,, 6) dabs. 6) z/43 hkl da,, 6) 6, (A) z/4l 

ioi 8,s 
011 6,88 
110 6,78 
101 6,49 

ii1 6,24 
111 5,28 
002 5,26 
200 5,09 

ii2 4,58 

012 4,55 

020 4,54 

211 4,49 

210 4944 
202 4,29 
021 4,17 
120 4,15 

i21 4,Ol 

212 3,88 

112 3,83 

211 3,78 

121 3,72 

io3 3,63 

jo1 3,52 

i22 3,45 

022 3.44 
221 3,41 

220 3,39 

ii3 3,37 

311 3,29 

013 3,27 
202 3,24 

310 3,18 

213 3,14 

222 3,12 

8,57 

6,88 

6,49 

6,24 
5,28 
5,25 

20 

5 

5 

16 
16 
20 

4,58 8 

4,55 8 

4,29 100 

4,02 11 

3,78 5 

3,72 10 

3,63 30 

3,53 16 

3,45 60 

3,39 26 

3,29 

3,24 

3,18 

3,14 

3,12 

10 

30 

5 

10 

11 

122 3,09 

312 3,09 
103 3,07 
221 3,07 

212 3,05 
301 3,002 
031 2,911 
113 2,908 

130 2,904 

503 2,861 

i31 2,857 

311 2,850 

i23 2,839 

?21 2,786 
023 2,777 
131 2,745 

%3 2,729 

320 2,720 

223 2,695 

322 2,666 

204 2,651 

222 2,641 

004 2,631 

032 2,625 

ii4 2,619 

231 2,614 

230 2,604 

402 2,586 

400 2,547 

214 2,545 
123 2,543 

411 2,541 

014 2,527 

3.09 

3,07 

3,05 

2,911 

2,861 40 

2,857 20 

2,850 15 

2,839 10 

2,786 10 

2,745 15 

2.729 10 

2.695 8 

2,631 8 

2,625 10 

2,604 10 

2,547 8 

2,527 12 

20 

10 

15 

10 

Lors de la preparation des composes M’La(PO,), nous avons remarque 
que les spectres de diffraction-X du produit obtenus par les methodes I, II, 
III sont differents, et egalement pour une mCme methode, la nature du 
diffractogramme de poudre est variable. 

Toutefois la comparaison de ces diffractogrammes avec d’une part ceux de 
RbNd(PO,), dont deux varietes cristallines sont connues a savoir la variete LY 
[16] et la varitte y [17] et d’autre part ceux de CsNd(PO,), dont trois varietes 
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cristallines sont connues h savoir la variCtC /3 [18], la variCtC y [19] et la 
variCtC S [20], nous a permis d’envisager l’existence de plusieurs variktCs 
cristallines de la mCme esp&ce chimique M’La(PO,),. 

La maitrise des paramhtres de prtparation de ce composC nous a permis 

TABLEAU 6 

Dkpouillement d’un diagramme de diffraction des rayons-X de &RbLa(PO,), (P2,) 

hkl L. (A) 4,s. (A) I/Z, hkl &a,, (A) 4,s (8) z/4l 

loo 8,69 

001 7,08 

110 6,36 

ioi 6,Ol 

011 $64 

101 $08 

iii 5,05 

020 4,66 

111 4946 
200 4,34 

120 4,ll 

201 4,02 

210 3,94 

021 3,89 

211 3,69 

i21 3,68 

002 3,54 

io2 3,49 

201 3,45 

121 344 

012 3,31 

ii2 3,27 

211 3,238 

220 3,179 

102 3,102 

221 3,044 

202 3,005 

112 2,943 

130 2,928 

300 2,896 

212 2,860 

031 2,848 

022 2,821 

i22 2,796 

221 2,775 

310 2,766 

131 2,762 

%l 2,730 

8,69 20 

7,08 10 

6,34 10 

5,64 6 

5,05 6 

4,34 100 

4,ll 50 

4,02 48 

3,89 10 

3,70 10 

3,68 10 

3,55 30 

3,49 35 

3,45 15 

3,44 17 

3,27 12 

3,179 6 

3,044 10 

3,006 15 

2,942 6 

2,900 15 

2,861 16 

2,848 10 

2,821 10 

2,775 

2,730 

15 

12 

131 2,653 

122 2,583 

202 2,543 

301 2,535 

230 2,529 

222 2,526 

320 2,460 

231 2,459 

302 2,454 

212 2,453 

311 2,446 

321 2,435 

io3 2,383 

312 2,373 

003 2,361 

032 2,337 

040 2,332 

i32 2,323 

231 2,311 

ii3 2,308 

013 2,289 

140 2,253 

203 2,239 

222 2,232 

321 2,227 

041 2,215 

132 2,196 

103 2,187 

401 2,182 

213 2,177 

141 2,175 

322 2,172 

2,543 6 

2,460 15 

2,459 10 

2,454 6 

2,373 6 

2,311 8 

2,308 6 

2,215 5 
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TABLEAU 7 

Dtpouillement d’un diagramme de diffraction des rayons-X de ol-RbLaP,O,,( C2/c) 

hkl &,,c. (A) hx. (A) Z/r, hkl Lc. (8) dabs. 6) z/Al 

lli 6744 
020 6,42 
110 6,38 

021 5,42 

002 5,05 

ii2 4,80 
111 4,74 

022 3,97 

202 3,72 

i31 3,71 
130 3,70 

200 3,68 

ii3 3,49 

112 3944 
221 3,38 

i32 3,30 
131 3,28 

222 3,22 

040 3,21 
220 3,19 
041 3,06 

023 2,982 

223 2,828 
221 2,791 

is3 2,767 

132 2,745 
042 2,709 

ii4 2,668 
113 2,640 

204 2,591 

312 2,581 

311 2,570 
202 2,548 
004 2,525 

241 2,498 

313 2,436 

242 2,431 

is1 2,428 

150 2,425 

240 2,419 

310 2,409 

224 2,403 

644 20 

6,38 30 

5,43 30 

5,05 5 

4,74 55 

3,97 8 

3,72 30 

3,71 30 

3,68 75 

3,49 60 

3,45 12 

3,37 15 

3,30 25 
3,28 100 

3,22 40 

3,19 55 
3,06 12 

2,830 8 
2,791 20 

2,767 20 

2,745 20 
2,709 15 

2,639 12 

2,571 22 
2,548 12 
2,525 15 

2,499 10 

2,435 32 

2,409 20 

222 2,369 
024 2,350 
043 2,323 

i52 2,301 

i34 2,300 

151 2,293 
133 2,282 

243 2,248 

332 2,243 

331 2,236 
241 2,229 

314 2,201 

311 2,168 

333 2,147 

060 2,140 

ii5 2,139 
330 2,128 

114 2,121 

i53 2,096 
061 2,094 
152 2,086 

225 2,037 

244 2,016 
223 2,009 

242 1,996 

402 1,988 
044 1,985 

334 1,980 
062 1,970 

331 1,956 

315 1,946 

i35 1,935 
025 1,927 
134 1,922 

312 1,914 

422 1,899 

261 1,885 

423 1,872 

i54 1,870 

421 1,861 

404 1,861 

153 1,860 

262 1,855 

2,368 

2,323 

2,301 

2,281 

2,247 

2,236 

2,168 

2,142 

2,128 

2,121 

2,096 
2,093 

2,037 

1,996 

1,985 

1,935 

1,914 

1,885 

1,861 

1,856 

20 

10 

10 

10 

15 

17 

12 

15 

45 

20 

17 
10 

10 

12 

14 

5 

7 

30 

15 

10 
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TABLEAU8 

D&pouillement d'un diagramme de diffraction des rayons-X de Rb,La(PO,), (P,) 

001 6,93 

loo 6,93 

020 6,68 

oil 6,16 

ii0 6,15 
110 6,15 

011 6,14 

loi 5,85 

iii 5,37 

iii 5,35 

0% 4,82 
120 4,81 

120 4,81 

021 4,80 

030 4,45 

12i 4,41 

1Zi 4,39 

101 4,30 

iii 4,09 

111 4,09 

051 3,75 
130 3,75 

031 3,74 

1% 3,62 

121 3,61 

102 3,55 

2oi 3,55 

13i 3,55 

l?i 3,54 

002 346 

200 3,46 

115 344 
21i 3,43 

2ii 3,43 

1iZ 3,43 

oi2 3,36 

2io 3,35 
210 3,35 

012 3,349 

040 3,341 

122 3.143 

6,93 10 

6,68 8 

6,14 10 

5,36 15 

4,82 17 
4,81 17 

4,30 8 

3,76 5 

3,62 30 

3,55 52 

3-44 

3,36 

3.145 

75 

100 

14 

22i 3,139 

2% 3,132 

1% 3,129 

131 3,097 
131 3,088 

022 3,081 

220 3,075 

220 3,074 

022 3,069 

041 3,015 
140 3,009 

140 3,009 
041 3,003 

202 2,925 

14i 2,906 

141 2,896 

212 2,860 

2i2 2,855 

132 2,784 

102 2,783 
201 2,783 

23i 2,780 

2% 2,773 

1% 2,770 

032 2,741 

210 2,734 

230 2,734 

032 2,728 

ii2 2,727 

2il 2,725 

211 2,723 

112 2,722 

222 2,684 

222 2,675 

050 2,672 

141 2,641 
141 2,633 

122 2,572 

221 2,570 

221 2,567 
122 2,565 

031 2,497 

3,076 11 

3,017 16 

2,930 14 

2,786 30 

2,732 30 

2,688 8 

2,649 

2,495 

15 

5 
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TABLEAU 8 (continut) 

hkl L. 6% hkl dabs. (A) z/z, 

150 
150 

2% 

142 

24i 

15i 

12J 

oi3 
310 

32i 

3io 

125 
151 

203 
202 

223 

142 

2,493 
2,493 

2,440 

2,440 
2,437 

2,435 

2,278 

2,277 
2,275 

2,275 

2,275 

2,270 
2,266 

2,258 
2,149 

2,142 

2,142 

133 2,130 

33i 2,127 2,126 14 

3% 2,123 

160 2,120 2,119 14 
2,437 13 061 2,117 

161 2,078 
2,277 16 033 2,054 2,058 14 

350 2,050 2,052 22 

330 2,050 

255 2,010 

ii3 1,996 1,996 12 

3il 1,995 
2,265 10 311 1,994 

113 1,993 

161 1,980 1,979 10 

2,145 25 252 1,977 

de mettre en evidence quatre varietes cy, 8, y, 8 pour le compose RbLa(PO,), 
et trois varietes fi, y, 6 pour le compose CsLa(PO,), dont nous allons 
preciser dans ce qui suit les modes de preparation. 

S-RbLuP,O,, 
La variete S-RbLaP,O,, a pu Ctre prepare a 1’Ctat pulverulent par la 

methode II. La temperature de recuit est 573 K pendant plusieurs jours. 

La variete y-RbLa(PO,), est obtenu par la methode I. Le melange est 
port6 progressivement a 473 K, il est ensuite maintenu a cette temperature 
durant 5 h. AprQ un broyage d’homogeneisation il est Porte a 573 K 
pendant un jour, ensuite a 673 K pendant deux jours. 

P-RbWPO,), 
La variete P-RbLa(PO,), est obtenu apres recuit d’un jour de la phase 

y-RbLa(PO,), a 773 K. 

a-RbLaP,O,, 
La variete a-RbLaP,O,, semble Ctre la plus stable. Elle a pu Ctre obtenue 

par les trois methodes deja d&z&es. La temperature de recuit pour les 
methodes I et II est 973 K pendant plusieurs jours. En ce qui concerne la 
methode III la solution est calcirke a 473 K pendant un jour puis a 623 K 
pendant 15 jours. Les proportions molaires de La/Rb/P sont: 1: 14 : 45. 
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s-csLuP,o*, 
La phase S-CsLaP,O,, a pu ttre obtenue par la mkthode I et II, la 

tempkrature de recuit est 573 K. 

Y - CSWPO,), 
La phase y-CsLa(PO,), a pu Ctre isoke par la mkthode III, la solution est 

calcinke B 473 K pendant un jour puis 2 573 K pendant 15 jours. Les 
proportions molaires de La/Cs/P sont: 2 : 3 : 45. 

TABLEAU 9 

Dtpouillement d’un diagramme de diffraction des rayons-X de /I-CsLa(PO,),( P2,) 

hkl da,. 6) 4,s. 6% ~/&I hkl dca,. (A) dabs. (A) I/&l 

100 8,77 

001 7,16 

110 6,38 

io1 6,Ol 

011 5,67 

101 $17 

ill $05 

020 4,64 

111 4,52 

200 4,39 

120 4,lO 

201 4,02 

210 3,97 

021 3,90 

211 3,69 

i21 3,67 

002 3,58 

201 3,51 

To2 3,51 

121 3,46 

012 3,34 

211 3,28 

ii2 3,28 

220 3,19 

102 3,15 

j21 3,041 

202 3,008 

112 2,985 

300 2,925 

8,77 30 

7,16 10 

6,38 30 

5,67 35 

5,05 10 

4,64 18 

4,51 24 

4,39 100 

4,lO 30 

4,03 70 

3,96 10 

3,89 25 

3,69 40 

3,67 20 

3,57 25 

3,51 30 

3,50 75 

346 65 

3,34 10 

3,28 35 

3,27 14 

3,19 10 

3704 8 

3,Ol 25 

130 2,920 

301 2,865 

212 2,862 

031 2,842 

022 2,837 

221 2,801 

i22 2,800 

310 2,790 

i31 2,753 

311 2,737 

131 2,657 

122 2,608 

202 2,588 

301 2,574 

230 2,530 

222 2,525 

212 2,483 

311 2,481 

320 2,475 

302 2,456 

231 2,454 

321 2,438 

io3 2,399 

003 2,388 

312 2,374 

032 2,343 

ii3 2,322 

231 2,322 

i32 2,321 

2,920 26 

2,865 20 

2,837 15 

2,790 25 

2,737 16 

2,651 6 

2,525 14 

2,474 26 

2,322 24 
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La phase P-CsLa(PO,), est obtenue par calcination de la phase 6 a 1023 
K pendant plusieurs jours. 

Le compost a 33% molaire en LaP,O, de formule Rb,La(PO, j5 presente 
une seule forme cristalline. Elle a pu Ctre isolee par la methode I et II. La 
temperature de recuit est 973 K. 

Ce compose est isotype du compose homologue (NH,),La(P03), [8]. 
Nous n’avons pas reussi a isole le compose Cs,La(PO,), ni a maitriser les 

parametres experimentaux dont depend la reaction de formation de ce 
compose. 

TABLEAU 10 

Dtpouillement d’un diagramme de diffraction des rayons-X de y-CsLa(PO,),(PZ,/n) 

hkl dc,,. (A) dohs. 6) z/Al hkI 4,l. 6) dabs. (A) z/&l 

ioi 8,75 

011 7,04 

110 6,87 

101 6,58 

iii 6,36 

002 5,41 

111 5,37 

200 5,12 

ii2 4,70 

012 4,67 

020 4,63 

211 4,55 

210 4,48 

202 4,37 

021 4,26 

120 4,22 

i21 4,09 

212 3,95 

112 3,91 

211 3.83 

121 3,79 

io3 3,74 

?Ol 3,55 

i22 3,53 

022 3,52 

ii3 3,47 

8,75 9 

7,04 12 

6,57 15 

6,36 20 

5,41 15 

5,37 66 

5.12 10 

4,67 12 

4,63 21 

4.55 6 

4.37 

4.09 

3,81 15 

3,78 15 

3,74 24 

3,55 45 

3,52 45 

3,47 15 

45 

30 

221 3,46 

220 3,43 

013 3,36 

?ll 3,31 

202 3,29 

213 3,22 

310 3,20 

222 3,180 

122 3,158 

103 3,141 

512 3,138 

221 3,112 

212 3,103 

301 3,025 

113 2,975 

031 2,969 

130 2,956 

303 2,916 

i31 2,912 

i23 2,911 

311 2,876 

023 2,846 

?21 2,818 

131 2,796 

513 2,782 

223 2,757 

3,46 30 

3,43 100 

3,31 30 

3,29 45 

3,22 15 

3,18 10 

3,140 24 

3,102 60 

3,025 10 

2,956 12 

2,912 30 

2,846 * 10 

2,818 17 

2.782 15 
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TABLEAU 11 

Dkpouillement d’un diagramme de diffraction des rayons-X de S-CsLaP,O,, (Za3d) 

hkl da,. (A) dabs. (A) z/4i 

110 

200 

211 

220 

310 

222 

321 

400 

411 

330 

420 

332 

422 

431 

510 

521 

440 

530 

433 

600 

442 

611 

532 

620 

541 

622 

631 

444 

534 

710 

640 

633 

721 

642 

730 

732 

800 

811 

741 

820 

644 

563 

822 

lo,87 

7,69 

6,28 

5944 
4,86 

444 
4,ll 

3,84 

3,62 

3,44 
3,28 

3,14 

3,016 

2,808 

2,719 

2,637 

2,563 

2,495 

2,432 

2,373 

2,319 

2,267 

2,220 

2,175 

2,133 

2,093 

2,055 

2,019 

1,953 

1,922 

1,893 

1,865 

1,838 

1,812 

6,28 25 

5744 13 

4,ll 100 

3,84 20 

3,44 15 

3,28 18 

3,14 10 

3,016 85 

2,808 45 

2,719 10 

6,637 10 

2,495 

2,432 

2,374 

2,267 

2,220 

2,176 

2,133 

2,094 

2,055 

2,019 

1,953 

1,922 

1,838 15 

1,812 5 

25 

8 

12 

25 

30 

10 

8 

45 

10 

5 

35 

13 
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Fig. 3. Spectres d’absorption IR de d-RbLaPdO,, (a), et 6-CsLaP,Olz (b). 

Fig. 4. Spectre d’absorption IR de a-RbLaP,O,,. 
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Fig. 5. Spectres d’absorption IR de /3-RbLa(PO,), (a), et p-CsLa(PO,), (b). 

Etude cristallographique des compost% M,‘La(PO,), + x 

L’indexation des diagrammes de poudre des diffkrentes variCtCs cristal- 
lines et l’affinement des paramktres de mailles correspondantes ant CtC 
rCalisCs g&e g la comparaison ti ceux des espkes isotypes. 

L’affinement, par moindres car&s des donnkes angulaires des diagrammes 
de poudre des quatres variCtCs cristallines du composk RbLa(PO,),, du 
composC Rb,La(PO,), et des trois variCtCs cristallines du composk 
CsLa(PO,),, conduit aux valeurs des paramtitres de rCseau rassemblts dans 
le Tableau 3. 

Les dkpouillements des diagrammes de poudre des diffkrentes espkes 
sont port& dans les Tableaux 4-11. 

Spectre IR 

Les spectres d’absorption IR des composks M’La(PO,), et Rb,La(PO,), 
(Figs. 3-7) sont compatibles avec les rksultats p&us par 1’Ctude cristal- 
lographique A savoir l’isomorphisme et la symktrie dCterminCe des tktrakdres 
PO,. 
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En effet, on releve dans les regions quasi-caracteristiques [21] les bandes 
d’absorption des metaphosphates a 470-580 cm-’ (8POP), 700-850 cm-’ 
(v,POP) et a 1000 cm-’ (v_POP) pour les varietes S de RbLaP,O,,, 
CsLaP,O,, et la variete cY-RbLaP,O,,, et les bandes vibrationnelles 

caracteristiques des polyphosphates (arrangement en chaine des tetraedres 
PO,) a 380-600 cm-’ (SPOP), a 680-800 cm-’ (v,POP) et 900 cm-’ 
( v~,POP) pour les varietes y, p de RbLa(PO,), et CsLa(PO,), et pour le 
compose Rb, La( PO,) 5. 

Fig. 6. Spectres d’absorption IR de y-RbLa(P03), (a), et y-CsLa(PO,), (b). 
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