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L� MK�L/�Y�N�-�Y�MK�L/� �?�����1M���!�P��������1M���!c� ?�
M� MM�MM�Y�,,�,,Y�MM�MM� �������1Mc� ?��
N� M-��N�Y�,M�-�Y�M-��N� �������1Mc� �?�����1M�
/� LK�N�Y�-NY�LK�N� �������1Mc� ������Q�
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,.� .�Y�N.�Y�N.� ��1�P�5�9� ��1�P�5�9�

M : Phase majoritaire,       m : Phase minoritaire 

*  Nous verrons après coup, au chapitre III, qu’il s’agit en fait d’une phase de structure ��NaCdPO4 (olivine) 
mais qui a incorporé du lithium et dont le diffractogramme X dissimule la présence de la phase X en raison d’un 
très fort recouvrement des pics de diffraction. 
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III.2. Etudes structurales de l’orthophosphate NaCdPO4 
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III.2.1.        La variété ��-NaCdPO4  
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III.2.2.        La variété ��-NaCdPO4  
�

Etude structurale de la variété �-NaCdPO4  
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Description de la structure de l’orthophosphate �-NaCdPO4 
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III.2.3. La variété ��-NaCdPO4  
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III.2.4. Rôle du lithium dans la stabilisation de ���NaCdPO4 
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III.3. Etude optique de l’orthophosphate ��-NaCdPO4 

III.3.1. Synthèse et caractérisation des phases dopées �-NaCdPO4 : Eu3+
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                III.3.1.1.  Synthèse par voie solide 
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                III.3.1.2.           Caractérisation des phases dopées ��-NaCdPO4 : Eu3+ 
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b) Spectroscopie infrarouge en réflexion totale atténuée (ATR) 
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III.3.2.        Propriétés optiques de ��-NaCdPO4 : Eu3+
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III.3.2.1.           Luminescence des ions de terres rares�
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III.3.2.3.           Propriétés optiques des phosphates de terres rares
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III.3.2.4.           Etude optique des phases dopées ��-NaCdPO4 : Eu3+ 

a) Etude bibliographique des composés NaMPO4 : Eu3+ 
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b) Emission de la fluorescence 
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c) Excitation de la fluorescence 
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d) Elaboration et étude optique du matériau ��-NaCdPO4 : Eu3+ en 
présence de LiF  

������ 
���� �&�(�
�� 	���	�
� ��
�� ��� ��	��	����� $$7L�� �
� 	������ ��� ��� (�	�
�
���������������

��?�����1M� �
� �	
��
��� �&�
�� %��
���
� ��� 5�9�� 4� �
�� ����
	���	�� ��� �&�	�	�� ��� N-.����

��
����� 4� ��� �	�
�)�	�����
� ��	����	���� �
� )�	����7������� )�	����� 
��
�� �� �	��	�� �
�� )�	���

����������
	���	���
����������
�����(�
����
�
��������	���6
��=������	������������������	����

�&����������	����������������
���	��
������������
���%����������
��	�����������������1L�����


��	�������������������1L!-��M<-1�����&�6�	��

������������&����
������<M!-<�1M���
�

	�������
�� ��� 	����	�� �����%��� ��S��S�� R� ,S,S,7� 5�� �<� ��� ��� �������
� ��������
�� �� 
�
�

�	
��������
�������
�
���	��������
��&����
��%��7�'
��	
�����
��
����
�� �����	�;���=����	��

%��� �&�
� �������

�� ������ �������
� ��������
�� ����
������� ��� �
��
��� ���� �������
�� ���

��������������������7�����	
�����
���
�
��	���
������� ���
�=	������

? '
����	������
�
� )���	
��� �
��
��4��.�������������

��4����� ����
	���	�������
�����

M..� 4� /..��7� 2�
�� ����� ���� ���� ��� ��))	�����	����� Q� ����	(
� 4� �&������ ��� ���

�����
����
�������	���
	����%����&�
�����������	���7�

? '
�����	����	������
�
��	�
�)
	
����
���
��������(�������	�
��4��
������
	���	�����

,N.� 4� ,�.���� �)�
� ��� �
��	��
�	� ��� �&�
)���
��� ��� ��� �	�����
� ��	� ��� �6��� ���

�6
��=������	���������&����
���
����������)�	����
����������?�����1M7�

���� ��))
	�
���� ��
����(��� 
&�
�� ���� 
�
� ���	�


��� ��� ����=�� ��� 
���� 
&�(�
�� ����

���	��
�4���������	� ������
�����
������6
��=�����
�� ������	�������� �	�(����� �&��F����)�
&
��
��

��������6
��
����	�������������(�
����	�7��



������	��$$$���3��������	����	�������	������������%���������6����?�����%�����&�	��������������":�1M��"�R�5�������:�R���!�
 

 
- 90    - 

 

� ")�
� ��� ���(	�� �&
(������
� ��	����	���� ��� ��� )�	��� �� (�	�� ��� )�	��� ��� ���	�

�&�	������������� �����1M�� 
���� �(�
�� �	��
�
� 4� �
� 	������ 4� N-.��� �&�
� �
��
���


%�������	���&�
�����������
���?�����1M���N�b�3�LP�����
����	
��������
�� ������5�97����

	��������
�
��))����
��
�����������
�l��
��))�����
���6
��=���4��&��	����	����
�����4��&����	����
�

�&� 6����������������1��������
��	�����5�97�5����))	�����	�����Q�����������6
��=�������

	��	
��
�
� ��	� ��� )���	�� $$$7-7L7� ����� ��
�����
�� ��� �	
��
��� �������

�� ��� ��� )�	����� ����

�����1M��� 3�LP� ��� �&�
�� ������ ��	������ �	��������
�� ���
�� � ��� ���
��)�
�� ��	� ��� ������ ��)�

������	��C!7�

�

9���	��$$$7-L���2�))	�����	�����Q��������������?��,�.N��.��3�.�.N�1M�����
����
��	
��
������

5�97��

�

5�� �����	�� �&
������
� ��� ��� )���	����
��� ��� �&��
�3�LP� ��
�� ����
��
��� ������
��?

��,�.N��.��3�.�.N�1M� S� ������ ��	������ �
	�����	
� 4� L..�A���
�� ��� �����
�� NK.?K-.� 
�� �����

� �������
���
�����
�(����N5/�4�L�L�
������	���	�
���	����)���	��$$$7-M7�5&����	���


	����������

�����	��������))
	�
����������������	(
�����	� ���)�	����� �(��	� )���	�� $$$7,N!7���������
�� ���

����������)�	����������	�
�����
��������	��
����	�%���N2.���K9-��������������
��
�����
��%��
��%���

�&��
�3�LP������������
���
������������	�!��������	��������	����%��������������6�
�	��7��



������	��$$$���3��������	����	�������	������������%���������6����?�����%�����&�	��������������":�1M��"�R�5�������:�R���!�
 

 
- 91    - 

 

�

9���	��$$$7-M�������	���&
������
�������)���	����
���N2.���K9B��B�R�.���M!�����&��
�3�LP���
�����

���	�����?��,�.N��.��3�.�.N�1M��
	�����	
�4�L..�A7��

�

5���� ��
���
������
������
�����)���	����
��������� �������
���
�����
�(����N5/�4�L�L�


�����	����������
���N2.��� K9.�,�� N2.���K9-����N2.��� K9M���
��	��	
��
�
�����	� ����)���	���

$$$7-N�� $$$7-/� ��� $$$7-K7� ����� ��
�����
�� �
�� ����)������
� ����	��
��� ��� �&����	�� ��� ����

� ��
���
�� ��	� �����	����
� �(��� ������� �
	�����	
��� ���	� ��� ������ ��� ��	����	�� ���)���	���

$$$7,K�� $$$7,��� $$$7,�!7� "� ��� ����=	�� ��� ���� �����	���� 
���� ���(�
�� 
�����	� %���%����

�����
���	������

? 5�� �	�
�����
� N2.��� K9.� �	
��
��� �
�� )�	��� �
�����=
�� )����
�� ��
��	� 4� ���

�	
��
��� ��� ��� � ��� �������	�� ������ ��� ������ �6�
�	��� ���	� ��� ��		�� 	�	�7� 5�� �������
���

�	�
�����������4�NK���K�
����
��
��	�
�������
������	�����
��(�	��NK��N�
�7��

? 5�������)�N2.���K9,���������	
��
��	�����H���� ��
���
������	����%������������

��� )�	����� �(��	� )���	�� $$$7,K!7� ����
��
��� �	���� �������
���� �	�
�������� ����
��� 4� N���-���

N�L�MN����N�M��,�
��
��	��
�������������)7�'
�
�������
������(�������(�	��N���N�
�7��

? 5��	����	���&�
��
���
������	�
�����
��N2.���K9.�S�N2.���K9,��������������	��
��

���	� ��� )�	�����%������	� ��� )�	������ �
��%��
��%�&�
�� �	�
�)�	�����
���	����	���������
����

����7��



������	��$$$���3��������	����	�������	������������%���������6����?�����%�����&�	��������������":�1M��"�R�5�������:�R���!�
 

 
- 92    - 

 

? ����� ����	(�
�� ���	� ��� �	�
�����
� N2.��� K9-� �
�� �������
��� �	�
������� 4�

/,,�LL�
����
�
�������
��4�/.�����
����
��	�������)�������
��
���
�4�/,-��.�
������
������)�

����\�
��
����������	
�����4�������
����	���&�
���������
��(
�����(������ ���
�����	�
��������

����
���(�	��/,/�K����/-,�,�
�7��

�
9���	��$$$7-N��������	���&
������
�����)���	����
����N2.���K9.����N2.����K9,�����&��
�3�LP��

�
	�����	
�4�L..�A����
��������	�����?��,�.N��.��3�.�.N�1M7�

�

9���	��$$$7-/��������	���&
������
�������)���	����
���N2.���K9-�����&��
�3�LP���
	�����	
�4�L..�

A����
��������	�����?��,�.N��.��3�.�.N�1M7�



������	��$$$���3��������	����	�������	������������%���������6����?�����%�����&�	��������������":�1M��"�R�5�������:�R���!�
 

 
- 93    - 

 

 

9���	��$$$7-K��������	���&
������
�������)���	����
���N2.���K9M�����&��
�3�LP���
	�����	
�4�L..�

A����
��������	�����?��,�.N��.��3�.�.N�1M7�

�

� ������
�������(�		�
�������	��	�����$$$7M���
���	
�4��&
���������%������5����1M���

3�LP�� ���� �	�����������
�����	�
���������
	�����	
������	� ��� �	�
�����
��&
������
� N2.��� K9,�
������
����		����
�	��4�������
���	�������	�����&�
��)�	������(�
������6���5����1M���&��
�5�P�


��
���
��������
�	��6�
�	�%�����6�
�	�����
����������!�����&��
���-P���
���
���	��	���6�
�	���

��
�������� ��!7� #������
�� ���� %��� ��
�� ��� )�	��� �� ��� �����1M� ��� ������� ���� �
� ����� M��

��6�
�	�����
����������!������������������	��
���	��	�������M������6�
�	�����
����������!7�"��

(�����������	���	���	�
����?��������
�������		��
���))����(���
����
���	��%���������
������)��

��
�� 	
��	���� ��	� ���� ��� � ������ �	��������	����%���� ��	���
	����%���� ��� ��� ��	����	�� ���(�
�7�

2&��	=�� �&����	�� �
�����=
�� ��� ��� �	�
�����
� �&
������
� N2.��� K9.�� ��� ������� %��� ��� �����

��
�	��6�
�	�%���������
)�	�
���	��&�
�	�������
�������
��3�LP7�3
��))�����
��������
���������


&����	���������&� ����
����������	�
�����
�N2.���K9.��&��	=������	=���������
������
7��

"������������� �&
������
����
�����(�
��������
���	�������
�=	���	
���������
)�
���(����	� ���

�����������
�������
������
��=
�����
��������	�����?�����1M���������
����	�5�97���	�������	��

������ ���	���� ���� ��������

�� ��� ��� ������ ��	������ ����	�����
�� �(��� �&�
�	�������
� ���

�������7����������(�
���������
����
�����	�%����&��
�3�LP��������
���������
�����
���������

��
)�	�������	�
�)�	�����
���	����	������T�������&�	������������������1M7��



������	��$$$���3��������	����	�������	������������%���������6����?�����%�����&�	��������������":�1M��"�R�5�������:�R���!�
 

 
- 94    - 

 

e) Discussion sur les propriétés optiques de���-NaCdPO4 : Eu3+ 
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III.4. L’orthophosphate LiCdPO4 

III.4.1 Synthèse et caractérisation de la matrice LiCdPO4 et des phases dopées 
LiCdPO4 : Eu3+�

III.4.1.1.           Synthèse par voie solide
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III.4.1.2.           Caractérisation des phases dopées LiCdPO4 : Eu3+ 

a) Diffraction des rayons X 
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III.4.2 Etude optique des phases dopées LiCdPO4 : Eu3+ 

 

III.4.2.1.           Etude bibliographique des composés LiMPO4 : Eu3+
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IV.1.2.        Description de la structure 
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IV.2. Etude par RMN haute résolution 
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IV.3. Etude par spectroscopies vibrationnelles Raman et 

Infrarouge 

IV.3.1      Enregistrement des spectres d’absorption Infrarouge et de 

diffusion Raman 
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IV.3.3   Dénombrement des modes de vibration de la phase cristallisée 
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IV.5. Etude cristallochimique du système Na2MnPO4F- Na2CdPO4F 
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IV.6. Etude électrochimique des compositions Na2Cd1-xMnxPO4F 
(0<x<1) 
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IV.6.1        Protocole de test électrochimique�
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IV.6.4  Etude électrochimique des compositions intermédiaires Na2MnxCd1-

xPO4F�
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IV.7. Etude optique 

IV.7.1  Synthèse et caractérisation de la matrice Na2CdPO4F et des phases 

dopées Na2CdPO4F : Eu3+�

IV.7.1.1.           Synthèse par voie solide 
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IV.7.1.2.           Caractérisation des phases dopées Na2CdPO4F : Eu3+ 
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IV.7.2.        Etude optique de Na2CdPO4F : Eu3+
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IV.7.2.1.           Emission de la fluorescence 
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IV.7.2.2.           Discussion 
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V.1. Etude cristallographique 

V.1.1.        Croissance cristalline 
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V.1.2.        Enregistrement des intensités diffractées et réduction des données 
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V.1.3.        Détermination de la structure 
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�

"������ x y z U
%7c Occupation
��,� .7M�.KL��L!� .7KN..� .7.K�,���L!� .7..�N��-!� .7KK-��N!�
��,� .7M�.KL��L!� .7KN..� .7.K�,���L!� .7..�N��-!� .7--���N!�
��-� h.7-.M.N��M!� .7KN..� .7,-M����L!� .7..�L��-!� .7K,M��M!�
��-� h.7-.M.N��M!� .7KN..� .7,-M����L!� .7..�L��-!� .7-�/��M!�
��L� .7.MN,K��-!� .7M�-����/!� .7L,M/���-!� .7..�����,L!� .7�N���-!�
��L� .7.MN,K��-!� .7M�-����/!� .7L,M/���-!� .7..�����,L!� .7,M,��-!�
��M� .7-L-/���M!� .7KN..� .7..�L.��L!� .7..����L!� .7/,���M!�
��M� .7-L-/���M!� .7KN..� .7..�L.��L!� .7..����L!� .7L�,��M!�
��N� .7,�M-.��L!� .7M�-L���K!� .7,MN����-!� .7.,--K��,K!� .7K�M��M!�
��N� .7,�M-.��L!� .7M�-L���K!� .7,MN����-!� .7.,--K��,K!� .7-./��M!�
��/� .7L.MLL��L!� .7M�-LL��K!� .7LMK-.��-!� .7.,-/N��,/!� .7�,���M!�
��/� .7L.MLL��L!� .7M�-LL��K!� .7LMK-.��-!� .7.,-/N��,/!� .7,�-��M!�
��K� .7,-K-N��N!� .7-N..� .7//K�K��M!� .7..����L!� .7MN/��M!�
��K� .7,-K-N��N!� .7-N..� .7//K�K��M!� .7..����L!� .7NMM��M!�
���� .7,-/�/��L!� .7N./,N���!� .7N-�/-��L!� .7.,LK��-!� .7NNN��L!�
���� .7,-/�/��L!� .7N./,N���!� .7N-�/-��L!� .7.,LK��-!� .7MMN��L!�
���� .7.K.-���M!� .7-N..� .7.N�����M!� .7..�N��L!� .7NM���M!�
���� .7.K.-���M!� .7-N..� .7.N�����M!� .7..�N��L!� .7MN-��M!�
��,.� .7MM-M-��N!� .7-N..� .7L,�LN��M!� .7..�N��L!� .7MK���M!�
��,.� .7MM-M-��N!� .7-N..� .7L,�LN��M!� .7..�N��L!� .7N--��M!�
��,,� .7M-NN���M!� .7M�KK���,.!� .7N�LK���L!� .7.,-���-!� .7N,M��L!�
��,,� .7M-NN���M!� .7M�KK���,.!� .7N�LK���L!� .7.,-���-!� .7M�/��L!�
��,-� .7-M��L��M!� .7M�,�.��,-!� .7KM.,���M!� .7.,-���L!� .7LK,��L!�
��,-� .7-M��L��M!� .7M�,�.��,-!� .7KM.,���M!� .7.,-���L!� .7/-���L!�
��,L� .7/-.,/��N!� .7-N..� .7,N.����L!� .7.,KL��L!� .7KLN��N!�
��,L� .7/-.,/��N!� .7-N..� .7,N.����L!� .7.,KL��L!� .7-/N��N!�
��,M� .7M-N�L��K!� .7KN..� .7M/NKN��/!� .7..�/��N!� .7-�M��M!�
��,M� .7M-N�L��K!� .7KN..� .7M/NKN��/!� .7..�/��N!� .7K,/��M!�
��,N� .7LKK/���N!� .7-N..� .7K.,����M!� .7.,,,��L!� .7MNL��M!�
��,N� .7LKK/���N!� .7-N..� .7K.,����M!� .7.,,,��L!� .7NMK��M!�
��,/� .7M�-MK���!� .7M�����-!� .7,���K��K!� .7.,�M��N!� .7�ML��L!�
��,/� .7M�-MK���!� .7M�����-!� .7,���K��K!� .7.,�M��N!� .7,NK��L!�
��,K� .7-NK-����!� .7KN..� .7/.-K���K!� .7.,,M��N!� .7-LM��M!�
��,K� .7-NK-����!� .7KN..� .7/.-K���K!� .7.,,M��N!� .7K//��M!�
��,�� h.7.�,N/��K!� .7N.-M/��,K!� .7.K/M���N!� .7.,�K��M!� .7/�/��L!�
��,�� h.7.�,N/��K!� .7N.-M/��,K!� .7.K/M���N!� .7.,�K��M!� .7L,M��L!�
��,�� .7L/L,L��/!� .7N./L/��,/!� h.7.L/,M��N!� .7.,/,��M!� .7-M/��L!�
��,�� .7L/L,L��/!� .7N./L/��,/!� h.7.L/,M��N!� .7.,/,��M!� .7KNM��L!�

��-.� h.7.�N/��-!� .7N-/���/!� .7-,N,N��,�!� .7.,/.��,-!� .7N����,,!�
��-,� .7.LKLL��,K!� .7KN..� .7,�.�.��,N!� .7.,NM��/!� �
��--� .7,K,���-!� .7KN..� .7M.-K.��,�!� .7.L-,���!� �
��-L� .7LM-,-��,�!� .7N-L.��N!� .7,.,MM��,N!� .7.LK.��K!� �
��-M� .7-�N�/��,K!� .7N-�,��N!� .7M�KL���,M!� .7.LL,��K!� �
��-N� .7L-�,L��,�!� .7KN..� .7-,�.N��,N!� .7.,MK��/!� �
�,� .7/L,,L��,.!� .7KN..� .7,NK,����!� .7.,.,��M!� �
�-� .7M,/L���,,!� .7-N..� .7MNL�.���!� .7.,,/��M!� �
�L� .7.//�N��,.!� .7KN..� .7.M/N/���!� .7..�.��L!� �
�M� h.7,,..-��,.!� .7-N..� .7LL,�-���!� .7..����M!� �
�N� .7.,,LL��,.!� .7KN..� .7MLK.N���!� .7..�/��L!� �
� � � � � �
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�/� .7.L-/L��,,!� .7-N..� .7,�NL-���!� .7.,./��M!� �
�K� .7/./M���,.!� .7-N..� .7-�ML����!� .7.,.-��M!� �
��� .7-/�//��,.!� .7-N..� .7N��KK��,.!� .7.,,N��M!� �
��� .7L-M�,��,,!� .7-N..� .7-,M,����!� .7.,-.��M!� �
�,.� .7KK�-���,-!� .7-N..� .7,LKM/���!� .7.,L���M!� �
�,,� .7--NN/��,,!� .7-N..� .7.-,,/���!� .7..����M!� �
�,-� .7,KM�M��,.!� .7-N..� .7M./,/���!� .7.,,���M!� �
�,L� .7N-/,���,,!� .7KN..� h.7.N�-/���!� .7.,.���M!� �
�,M� .7NMMMK��,.!� .7-N..� .7/K/�M���!� .7.,.-��M!� �
�,N� .7,K�-���,-!� .7KN..� .7-/�.���,.!� .7.-�K��K!� �
9,� .7LMKN��-!� .7KN..� .7NMNK��-!� .7.,-N���!� �
9-� .7L,M/��L!� .7KN..� .7M,N.��-!� .7.,L����!� �
9L� h.7,KN/��-!� .7KN..� .7--/K��-!� .7.,,����!� �
9M� h.7.K/,��-!� .7KN..� .7,M/���-!� .7.,L.���!� �
9N� .7,�KK��L!� .7KN..� .7M�MN��-!� .7.,/N��,.!� �
9/� .7M,,L��L!� .7KN..� .7,N�M��-!� .7.,N/��,.!� �
9K� .7L/,L��-!� .7KN..� .7.LK-��-!� .7.,M-���!� �
9�� .7-M/N��L!� .7KN..� .7,.����-!� .7.,M����!� �
9�� .7.-�-��L!� .7-N..� .7K,KK��-!� .7.,MN���!� �
9,.� .7,KKM��,,!� .7N.K��-!� .7-/N/��,.!� .7,,����!� .7N�
1,� .7,-LM��M!� .7KN..� .7L,.K��M!� .7.M-��-!� �
1-� .7-NM���M!� .7KN..� .7-�-/��L!� .7.L-K��,K!� �
1L� .7,NKL��M!� .7KN..� .7-.LK��L!� .7.L���-!� �
1M� .7/�.���M!� .7KN..� .7,.KK��M!� .7.-/.��,�!� .7��
1N� .7M��/��M!� .7-N..� .7K-,���L!� .7.ML��-!� �
1/� .7/NN���M!� .7M-K,��,.!� .7L.M���L!� .7.N.M��,/!� �
1K� .7,-�M��L!� .7-N..� .7MN�M��L!� .7.-.K��,L!� �
1�� .7-�M,��M!� .7-N..� .7-KMK��L!� .7.-MM��,M!� �
1,.� .7N/K-��M!� .7-N..� .7-L,M��L!� .7.-K���,N!� �
1,,� h.7.-K,��L!� .7-N..� .7LM-���L!� .7.,����,-!� �
1,N� .7.,--��-!� .7ML,N��/!� .7-,�./��,�!� .7.,//���!� �
1,/� .7-��M��-!� .7MLL.��/!� .7,K�.K��,�!� .7.,K,���!� �
1,K� .7,/�N��L!� .7-N..� h.7.LM,��L!� .7.,/���,-!� �
1,�� .7---.��-!� .7ML-M��/!� .7M.�L.��,�!� .7.,N/���!� �
1,�� .7-ML,��-!� .7ML,N��/!� .7N/MM��-!� .7.,KM���!� �
1-.� .7,,,M��L!� .7KN..� h.7../M��-!� .7.,LM��,,!� �
1-,� .7,-N-��L!� .7-N..� .7LM/.��L!� .7.-,K��,L!� �
1--� .7N./���L!� .7-N..� .7/,--��-!� .7.,L,��,,!� �
1-L� h.7,LMK��-!� .7ML,-��/!� .7-�/N��-!� .7.,�����!� �
1-M� h.7.K,-��L!� .7KN..� .7M-N.��L!� .7.,�,��,L!� �
1-N� .7M./���L!� .7-N..� .7--L���L!� .7.,�,��,-!� �
1-/� .7-K-L��-!� .7ML,/��/!� .7.-L,��-!� .7.,�-���!� �
1-K� .7NNLM��-!� .7N/�,��/!� h.7.�K,��-!� .7.,�����!� �
1-�� .7L�/.��L!� .7MLL-��/!� .7M�N���-!� .7.-L,���!� �
1-�� .7�-/M��-!� .7ML./��/!� .7,L��K��,�!� .7.,�,���!� �
1L.� .7LN,K��L!� .7-N..� .7/.�-��L!� .7.-N-��,N!� �
1L,� h.7,L����L!� .7-N..� .7L�-L��L!� .7.-,.��,L!� �
1L-� h.7..�,��L!� .7-N..� .7,--N��L!� .7.,/M��,,!� �
1LL� .7MMLM��L!� .7KN..� h.7./LM��L!� .7.,K���,-!� �
1LM� .7-M,���L!� .7-N..� .7//.-��L!� .7.-.L��,L!� �
1LN� .7,,L/��M!� .7-N..� .7,�,/��L!� .7.--���,L!� �
1L/� .7,�N,��M!� .7-N..� .7.K/���L!� .7.-.���,L!� �
1LK� .7LKM���L!� .7-N..� .7L�./��L!� .7.,�,��,-!� �
1L�� .7KLM���M!� .7-N..� .7,�,.��L!� .7.-N-��,N!� �
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� � :C��

�

� � :C��

�

� � :C��
�,?1L�� -7--,��/!� .�M..� �-?1M�(� -7,N-���!� .�MKN� �L?1,N� -7-MM��M!� .�L�N�
�,?1-K�� -7L,���M!� .�L.�� �-?1,K(� -7-LM��/!� .�L�,� �L?1M/� -7-M���N!� .�L�,�
�,?1-K��� -7L,���M!� .�L.�� �-?1-�(�� -7L..��M!� .�L,�� �L?1,,� -7L.-��M!� .�L-��
�,?9K� -7L-M��N!� .�-L-� �-?1-��(� -7L..��M!� .�L,�� �L?1-,� -7L,,��M!� .�L-,�
�,?9/� -7L/L��N!� .�-.�� �-?9L� -7L.-��M!� .�-M-� �L?1,� -7L,���N!� .�L,M�
�,?1M����� -7/,K��K!� .�,LK� �-?9M� -7L�K��N!� .�,�K� �L?9�(��� -7L-���L!� .�-L/�
�,?1M�� -7/,K��K!� .�,LK� � � � � � �
� ,7KLM� � � ,��-M� � � ,��/��

�M?1-.� -7-/M��/!� .�LM-�

�

�N?1,/� -7-M-��M!� .�L�.�

�

�/?1,�� -7-NL��M!� .�LK,�
�M?1MK�� -7-K-��K!� .�LLN� �N?1M.� -7-N/��N!� .�L//� �/?1M-� � -7-/���N!� .�LN/�
�M?9�� -7-�L��N!� .�-M/� �N?1L/� -7-�K��M!� .�L-�� �/?1LK� -7-�/��M!� .�LM.�
�M?1-/� -7LL���M!� .�-K�� �N?1L� -7L.N��N!� .�L-,� �/?1-� -7L.L��M!� .�L-M�
�M?1-/���� -7LL���M!� .�-K�� �N?9�� -7LL���L!� .�--N� �/?1�� -7LM,��M!� .�-�L�
�M?9K� -7M-K��N!� .�,/K� �N?1LN� -7LMM��M!� .�-��� �/?9-� -7LM���L!� .�--,�
� ,�/N,� � � ,��,,� � � ,7�.��

�K?1LM� -7,�-��/!� .�M.��

�

��?1,�� -7-�N��M!� .�L.��

�

��?1M,(� -7.//��K!� .�NKL�
�K?1-M(��� -7-M.��/!� .�LM�� ��?9N� -7LM.��L!� .�-.K� ��?1L/� -7,M���K!� .�MN��
�K?9�� -7-KM��N!� .�-L�� ��?1-M(��� -7L/���M!� .�-NL� ��?1L-� -7,�L��/!� .�M,��
�K?1-L(��� -7LM���N!� .�-/.� ��?1K� -7L����M!� .�-M.� ��?1M.(���� -7L,���N!� .�-���
�K?1-L � -7LM���N!� .�-/.� ��?1ML� -7ML���N!� .�-.�� ��?1M.� -7L,���N!� .�-���
�K?9L(��� -7MN.��N!� .�,M�� ��?1L,(��� -7MNL��N!� .�-.-� � � �
� ,7///� � � ,7M--� � � -�.L,�

�,.?1M�� -7,.-���!� .�N,.�

�

�,,?1-�� -7-/K��M!� .�LL.�

�

�,-?1/� � -7--L��K!� .�LNK�
�,.?1LK� -7,KM��/!� .�M-.� �,,?1L.� -7L,K��M!� .�-��� �,-?1-L(��� -7-�/��M!� .�L.,�
�,.?1-N� -7,����/!� .�M.M� �,,?1--� -7LL/��M!� .�-KM� �,-?1MN� � -7LL���M!� .�-/,�
�,.?1M- �� -7L,-��N!� .�-��� �,,?9,� -7LKN��L!� .�,�N� �,-?9L(��� -7L/,��L!� .�,�-�
�,.?1M-� � -7L,-��N!� .�-��� �,,?1MM� � -7MML��N!� .�-.N� �,-?1L�� � -7L/K��M!� .�-M-�
� � � �,,?1M�� � -7MNK��K!� .�,�K� �,-?1LM� -7M/.��N!� .�,���
� ,��,M� � � ,�M�,� � � ,�NLL�

�,L?1,.� -7,�L��K!� .�ML��

�

�,M?9-� -7-/,��N!� .�-L,�

�

�,N?1N� -7.�K��K!� .�N,M�
�,L?1LL�� -7,����/!� .�MLM� �,M?1MM� � -7-�M��K!� .�-�N� �,N?1MN� � -7,.-��K!� .�N.K�
�,L?1L�� -7-L/��K!� .�L�,� �,M?1--� � -7-�N��/!� .�-�/� �,N?1L.� -7,-L���!� .�MK��
�,L?1M�� -7LLN��K!� .�-�,� �,M?1-�� -7L-M��N!� .�-/M� �,N?1/ �� -7L-M��K!� .�-K��
�,L?1M�(���� -7LLN��K!� .�-�,� �,M?1-����� -7L-M��N!� .�-/M� �,N?1/� � -7L-M��K!� .�-K��
� � � �,M?9,� -7MK.��N!� .�,L,� �,N?1LM� -7/,N��/!� .�,-/�
� ,��L�� � � ,�MKN� � � -7,�L�

�,/?9/� -7L,���M!� .�,��� � �,K?1L,(��� -7-ML��/!� .�L-M� � �,�?9M� -7LLK��L!� .�-,��
�,/?1-N� -7LMM��N!� .�-M,� �,K?9,� -7-NN��N!� .�-L,� �,�?1-.(� -7L�M��M!� .�-N-�

*�������$C7-�������
1L�� .7NNM���L!� .7KN..� .7..�.��L!� .7.--M��,L!� �
1M.� .7.�L���L!� .7NK-.��K!� .7.�/.��-!� .7.-MN��,.!� �
1M,� h.7.,L-��L!� .7KN..� .7.-N.��L!� .7.L,M��,K!� �
1M-� .7N�,M��-!� .7M-�-��K!� .7/��.��-!� .7.-,����!� �
1ML� .7.LMM��M!� .7KN..� .7N.M-��L!� .7.L,���,�!� �
1MM� .7M�/���L!� .7-N..� .7MM�M��L!� .7.-/,��,N!� �
1MN� .7/K-.��L!� .7KN..� .7-,����L!� .7.-/M��,N!� �
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V.1.4      Description de la structure et discussion�  
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V.2. Etude optique du composé Li0,12Na1,315Cd1,044PO3,933F0,667 : 
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Annexe I 

I- Réactifs 
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II.1.1.           Diffraction sur monocristal 
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II.1.2.           Choix du monocristal  
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a) Enregistrement des intensités et traitement des données
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b) Résolution et affinement de la structure 
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II.1.3.           Diffraction sur poudre 
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II.2.        Calcul de valences électrostatiques
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III- Méthodes de caractérisation physico-chimiques 

III.1.        Spectroscopie Infrarouge
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III.2.        Spectroscopie de diffusion Raman 
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III.3.       Appareillages utilisés pour les mesures de luminescence

III.3.1.           Dispositif expérimental avec la lampe à Xénon 
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III.3.2.           Calcul des coordonnées trichromatiques dans les phosphates 
���NaCdPO4 : Eu3+ 
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III.3.3.           Mesure des rendements de fluorescence 
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III.4.        Résonance Magnétique Nucléaire 
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III.5.        Principes de base de fonctionnement d’une batterie rechargeable

III.5.1.           Réalisation des cellules électrochimiques 
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III.5.2.           Décharge galvanostatique
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Annexe 2 

I- Check CIF ���NaCdPO4 

checkCIF/PLATON report 
>�����(��
�������������
6���	����	��)����	�7�"����	����������)���������)���������

������	�
7�
*<$��#3�1#*�$��91#�0'$2"��3�1�5>7�$9�'�32�"���"#*�19�"�#3C$3J��#1�32'#3�
91#��':5$�"*$1���$*��<1'52��1*�#3�5"�3�*<3�3Q�3#*$�3�19�"��3Q�3#$3��32�
�#>�*"5510#"�<$��#393#337�
����6
�� ��		�	��)��
�7��$9�������
�	6�$
��	�	���
�������	���	��
Datablock: phase1_ 
Bond precision: P- O = 0.0110 A Wavelength=1.54180 
Cell: a=9.3118(2) b=7.04589(16) c=5.18496(11) 
alpha=90 beta=90 gamma=90 
Temperature: 298 K 
Calculated Reported 
Volume 340.185(13) 340.183(13) 
Space group P n m a P n m a 
Hall group -P 2ac 2n -P 2ac 2n 
Moiety formula Cd2 O8 P2, 2(Na) Cd Na O4 P 
Sum formula Cd2 Na2 O8 P2 Cd Na O4 P 
Mr 460.74 230.41 
Dx,g cm-3 4.498 0.000 
Z 2 4 
Mu (mm-1) 56.129 0.000 
F000 424.0 0.0 
F000’ 427.47 
h,k,lmax 
Nref 
Tmin,Tmax 
Tmin’ 
Correction method= Not given 
Data completeness= Theta(max)= 
R(reflections)= wR2(reflections)= 
S = Npar= 
The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format 
test-name_ALERT_alert-type_alert-level. 
Click on the hyperlinks for more details of the test. 
Alert level C 
REFI015_ALERT_1_C _refine_ls_shift/su_max is missing 
Maximum shift/s.u. ratio after final refinement cycle. 
The following tests will not be performed 
SHFSU_01 
PLAT732_ALERT_1_C Angle Calc 129.77(19), Rep 129.8(6) ...... 3.16 s.u.-R 
CD -O1 -P 1.555 1.555 1.555 # 26 
Alert level G 
PLAT004_ALERT_5_G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension 3 Info 
PLAT042_ALERT_1_G Calc. and Reported MoietyFormula Strings Differ Please Check 
PLAT045_ALERT_1_G Calculated and Reported Z Differ by a Factor ... 0.50 Check 
PLAT982_ALERT_1_G The Cd-f’= -0.079 Deviates from the IT-value 0.119 Check 
PLAT982_ALERT_1_G The Na-f’= 0.129 Deviates from the IT-value 0.135 Check 
PLAT982_ALERT_1_G The O-f’= 0.047 Deviates from the IT-value 0.049 Check 
PLAT982_ALERT_1_G The P-f’= 0.283 Deviates from the IT-value 0.296 Check 
0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain 
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0 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully 
2 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight 
7 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected 
8 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data 
0 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient 
0 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low 
0 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion 
1 ALERT type 5 Informative message, check 

II- Check CIF Na2CdPO4F 

checkCIF/PLATON report 
>�����(��
�������������
6���	����	��)����	�7�"����	����������)���������)���������

������	�
7�
*<$��#3�1#*�$��91#�0'$2"��3�1�5>7�$9�'�32�"���"#*�19�"�#3C$3J��#1�32'#3�
91#��':5$�"*$1���$*��<1'52��1*�#3�5"�3�*<3�3Q�3#*$�3�19�"��3Q�3#$3��32�
�#>�*"5510#"�<$��#393#337�
����6
�� ��		�	��)��
�7��$9�������
�	6�$
��	�	���
�������	���	��
Datablock: phase1_ 
Bond precision: Cd- F = 0.0095 A Wavelength=1.54180 
Cell: a=5.37308(9) b=6.85297(11) c=12.2691(2) 
alpha=90 beta=90 gamma=90 
Temperature: 298 K 
Calculated Reported 
Volume 451.767(13) 451.768(13) 
Space group P n m a P n m a 
Hall group -P 2ac 2n -P 2ac 2n 
Moiety formula Cd2 F2 O8 P2, 4(Na) Cd F Na2 O4 P 
Sum formula Cd2 F2 Na4 O8 P2 Cd F Na2 O4 P 
Mr 544.72 272.36 
Dx,g cm-3 4.004 0.000 
Z 2 4 
Mu (mm-1) 43.716 0.000 
F000 504.0 0.0 
F000’ 508.22 
h,k,lmax 
Nref 
Tmin,Tmax 
Tmin’ 
Correction method= Not given 
Data completeness= Theta(max)= 
R(reflections)= wR2(reflections)= 
S = Npar= 
The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format 
test-name_ALERT_alert-type_alert-level. 
Click on the hyperlinks for more details of the test. 
Alert level C 
REFI015_ALERT_1_C _refine_ls_shift/su_max is missing 
Maximum shift/s.u. ratio after final refinement cycle. 
The following tests will not be performed 
SHFSU_01 
Alert level G 
PLAT004_ALERT_5_G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension 3 Info 
PLAT042_ALERT_1_G Calc. and Reported MoietyFormula Strings Differ Please Check 
PLAT045_ALERT_1_G Calculated and Reported Z Differ by a Factor ... 0.50 Check 
PLAT982_ALERT_1_G The Cd-f’= -0.079 Deviates from the IT-value 0.119 Check 
PLAT982_ALERT_1_G The F-f’= 0.069 Deviates from the IT-value 0.073 Check 
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PLAT982_ALERT_1_G The Na-f’= 0.129 Deviates from the IT-value 0.135 Check 
PLAT982_ALERT_1_G The O-f’= 0.047 Deviates from the IT-value 0.049 Check 
PLAT982_ALERT_1_G The P-f’= 0.283 Deviates from the IT-value 0.296 Check 
0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain 
0 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully 
1 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight 
8 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected 
8 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data 
0 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient 
0 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low 
0 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion 
1 ALERT type 5 Informative message, check 
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Annexe 3 
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U11 U22 U33 U12 U13 U23

��,� .7..�/��L!� .7..KM��L!� .7.,L.��L!� .7...� .7..L.��-!� .7...�
��,� .7..�/��L!� .7..KM��L!� .7.,L.��L!� .7...� .7..L.��-!� .7...�
��-� .7..�M��L!� .7../���L!� .7..�M��L!� .7...� h.7...L��-!� .7...�
��-� .7..�M��L!� .7../���L!� .7..�M��L!� .7...� h.7...L��-!� .7...�
��L� .7.,MK��-!� .7..K-��-!� .7.,-K��-!� .7...KN��,M!� .7.../N��,M!� .7...����,M!�
��L� .7.,MK��-!� .7..K-��-!� .7.,-K��-!� .7...KN��,M!� .7.../N��,M!� .7...����,M!�
��M� .7..�.��M!� .7..�/��M!� .7..����M!� .7...� .7..,-��-!� .7...�
��M� .7..�.��M!� .7..�/��M!� .7..����M!� .7...� .7..,-��-!� .7...�
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