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New compounds (M1);( N1),(AsO,); (M = Li, Na; N = Cr, Fe, In, Sc) have been studied by X-ray
powder diffraction, infrared and Raman spectroscopies, and ionic conductivity measurements. The
powder diagram of Na,In,(AsQ,); has not been indexed. Li;Cr,(AsQOy); has a garnet structure, in which
Li* ions are eightfold coordinated. Na;Sc,(AsO,); is structurally related to y-Na;Sc,(PO,); (hexagonal
Nasicon-like structure) whereas the three compounds Liy(Fe, In, Sc),(AsOy), are structurally related to
monoclinic Fe,(SO,);. These two structures are related, but sufficiently different to prohibit solid—
solutions. Lix(Fe, In, Sc)»(AsQ,); and Na;Sc,(AsQ,); form continuous solid—solutions with the corre-
sponding phosphates. In the Liy(Fe, In, Sc),(AsOy),(POy);-, solid—solutions, the ionic conductivity
reaches a maximum near x = 1 or 2; so, the conductivities of Li;Scy(AsO4)(POy); and LisFe,
(AsO,),(PO,) are equal to 5.1072 (~' cm~' at 600 K, which is an excellent value for Li* conductors. No
simple relationship can be established between ionic conductivity and chemical formula or cell para-

meters.  © 1990 Academic Press, Inc.

Introduction

Depuis la découverte par Hong et col-
legues (I, 2) des propriétés de conduction
ionique du Nasicon Na3;Zr,;Si,POy;, de nom-
breux travaux ont été consacrés a des com-
posés isotypes, comme les phosphates
Na;(NI),(PO,); (N = Cr, Fe, Sc, In) (3-
30).

Les phosphates Liz(N),(POy); (N = Cr,
Fe, Sc, In), qui sont également de bons
conducteurs ioniques de structure apparen-
tée, ont aussi fait I’objet de plusieurs tra-
vaux (4, 15, 31-38).

1 To whom correspondence should be addressed.

Les études sur les arséniates
(M);(NI),(AsO,);, nettement moins nom-
breuses (38—41), concernent les cas ou M
= Naet N = Cr, Fe, Al, Ga. Elles montrent
que les composés Naz(Cr, Fe),(AsOy)s ex-
istent sous deux formes polymorphes; la
phase basse température est de structure
grenat, non conductrice. La phase haute
température, de conductivité ionique moy-
enne, cristallise dans le méme groupe spa-
tial R3¢ que les composés de type Nasicon,
mais une étude structurale récente (47) a
établi que sa structure ne présente pas de
rapport avec celle de ces derniers.

Les composés Nasz(Al ou Ga)y(AsOy)s
sont isotypes de la phase haute tempéra-
ture.
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Les composés de lithium peuvent étre
obtenus & partir de la phase haute tempéra-
ture des composés de sodium, par échange
d’ions en présence d’un excés de LiNO;
fondu; I’échange n’altére pas la structure
(38, 40).

Notre but était de compléter ces travaux
en étudiant les arséniates ot N = In, Sc, Y,
Yb, Rh et ceux ou M = Li, ces derniers
étant obtenus par voie séche et non par
échange d’ions. Nous avons également
tenté, notamment par I’étude de solutions
solides, de mettre en évidence des isotypies
entre arséniates et phosphates.

Methodes experimentales

Tous les composés ont été synthétisés
par réaction a I'état solide; les réactifs
(Li2C03, NaHCO;, (M[Il)zog, NaRhOz,
NHH,As0,4, (NH,),HPO,), pesés en quan-
tités stoechiométriques, sont mélangés,
finement broyés dans un mortier en agate,
placés dans des creusets de platine et trés
progressivement chauffés jusqu’a une tem-
pérature comprise entre 750 et 900°C pour
les arséniates, entre 900 et 1150°C pour les
phosphates. Cette température est mainte-
nue pendant deux ou trois jours, jusqu’a ce
que plus aucune évolution ne soit détectée
par diffraction X. Les produits subissent
plusieurs nouveaux broyages durant le
traitement thermique. Nous avons vérifié
que les pertes de poids durant les synthéses
correspondaient bien aux valeurs calculées.

Les substances obtenues sont alors ex-
aminées par diffraction X et spectroscopie
vibrationnelle (infrarouge et Raman); nos

—d’Yvoire et collegues (12, 15): a = 8,568
—Kondratyuk et al. (32): = 8,565
—ce travail: a = 8,561

Ces trois mailles correspondent au méme
réseau cristallin; on peut passer de 'une a
'autre au moyen de transformations matri-

équipements sont classiques et ont déja été
décrits (30).

La conductivité ionique est mesurée, sur
des pastilles de poudre frittées et re-
couvertes d’électrodes d’argent, par la
méthode des impédances complexes au
moyen d'un impédancemétre Hewlett—
Packard 4192 A; nous avons discuté en dé-
tail récemment le principe et la fiabilité de
cette méthode (42).

Les diagrammes X de poudre ont été
indexés grace aux programmes INDX,
DICVOL, VISSER et TMO (43-46). Les
mailles obtenues ont ensuite été affinées
par une méthode de moindres carrés.

Nous ne considérons une maille comme
une solution acceptable que si elle satisfait
aux criteres que nous avons définis dans un
travail précédent (47).

Resultats et discussion

Le tableau I présente bri¢vement les dif-
férents composés (MD;(NIL(P, AsOg);
étudiés dans ce travail et dans la littérature,

Remarque préliminaire

Les quatre composés Lis(Cr, Fe, In,
Sc),(POy); ont déja été étudiés dans la lit-
térature et indexés dans le systéme mono-
clinique primitif. Toutefois, la comparaison
des paramétres de maille calculés par des
auteurs différents est rendue quelque peu
délicate par le fait que, dans ce systéme, il
est possible de définir pour un méme réseau
cristallin plusieurs mailles monocliniques
de volume identique (48).

Ainsi, le composé LizFe;(PO,); a été in-
dexé de trois manieres différentes:

b= 8,613 ¢c=14,690 B = 125,16
b=12,005 c= 8,612 y= 90,51
b= 8,602 c=12,000 8= 90,51

cielles données dans les tables de cristallo-
graphie (48).
Le symbole du groupe spatial dépend
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TABLE 1

TYPES DE MAILLES CRISTALLINES RENCONTREES DANS LES COMPOSES
(Li, Na)i(Al, Ga, Cr, Fe, Sc, In)(P, AsQ,),

Formule Maille Formule Maille Formule Maille
Li;AL(PO,)s X Li;Cr(POy); MF — ? LizScy(PO,)s MF — ?
Li;Alz(ASO4)3 X Li;Crz(ASO4)3 G Li;SCZ(ASO4)3 MF
NagAlz(PO4)3 X Na;Crz(PO4)3 MN — RN Na;Scz(PO4)3 MN - RN
NasAl;(AsO;)s RC Na;Cry(AsOy); G — RC Na;Sc(AsOy)s RN
LiJGaz(PO4)3 X Li]FCZ(PO4)3 MF - OF Li3In2(PO4)3 MF — ?
Li3Gaz(ASO4)3 X Li]FCZ(ASO4)3 MF Li;Inz(ASO4)3 MF
Na;Gay(PO,)s X NasFex(POy); MN — RN Na;Iny,(POy); RN
NayGay(AsQ,); RC NayFe;(AsO,); G — RC NazIny(AsO,)s ?7?

Note. G, grenat; RN, rhomboédrique de type Nasicon; RC, rhomboédrique de type Na;Cry(AsO,);;
MN, monoclinique de type Nasicon; MF, monoclinique de type FexSO,);; OF, orthorhombique de
type Fey(SOy)s; X, composé n’ayant pu étre synthétisé par voie séche; ?, phase haute température
n’ayant pas €té étudiée, sans doute OF; ??, non indexé; —: transition de phase.

parfois de la maille choisie; ainsi, dans le
cas de Na3Scy(POy);, la réduction de la
maille monoclinique C en maille monoclini-
que I le fait passer de C2c a I2/a.

Nous avons choisi d’adopter systémati-
quement la maille réduite, d’axe unique b et
dont I’angle B est supérieur a 90°.

Substances Li(Al ou Ga),(AsO,); et
Nax(Y ou Yb ou Rh)X(AsOy)s

Aucune de ces cinq compositions ne
semble pouvoir étre synthétisée par voie
séche; en ce qui concerne le composé de
rhodium, la perte de masse est beaucoup
plus élevée que la valeur prévue, indiquant
une volatilisation importante d’As,Os. Pour
les quatre autres substances, la diffraction
X montre que nous obtenons un mélange
constitué de MMAsQ, et d’une (ou de plu-
sieurs) phase non identifiée.

Composé Nazlny(AsO,);

Nous pensons qu’il s’agit d’un composé
défini, mais probablement de basse symé-
trie cristalline (monoclinique ou triclini-
que), si bien que nous avons été incapables
de choisir parmi les nombreuses mailles
proposées par les programmes d’index-

ation, toutes compatibles avec la masse vo-
lumique mesurée (4,42 g - cm™?). Son ra-
diogramme X est donné (tableau II). NasIn,
(AsQ,); forme une solution solide partielle
avec le phosphate Na3lny(PO4); (celui-ci
adoptant la structure Nasicon (30).

Na;In;(AsO,); ne posséde pas de conduc-
tivité ionique appréciable.

TABLEAU II
DIAGRAMME DE POUDRE NON INDEXE DE

Na;lnz(AsO4)3
dobs 1 dobs i dobs I
6,59 20 2,691 35 2,0292 10
6,02 10 2,678 45 2,0110 10
5,79 45 2,639 10 1,9750 15
4,536 10 2,538 10 1,9199 10
4,214 5 2,526 10 1,9060 5
3,910 15 2,4198 5 1,8998 10
3,687 45 2,3539 5 1,8592 25
3,282 40 2,3003 10 1,8388 5
3,129 15 2,2708 25 1,7615 20
3,031 40 2,2168 10 1,7473 15
2,911 40 2,1917 10 1,7367 20
2,883 75 2,1827 15 1,7097 15
2,860 100 2,1684 15 1,6901 20
2,821 25 2,0807 20 1,6158 15
2,744 35 2,0426 20
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TABLEAU III
DIAGRAMME DE POUDRE DE Li;Cry(AsO,);

hkl dobs dcalc 1 hkl dobs dcalc I
211 4876 4872 80 444 1728 17223 10
220 4222 4219 5 640 16550 1.6548 40
321 319 3.8 95 633

400 2985 298 70 721| 16236 1.6238 20
420 2669 2668 100 552

332 2544 2544 75 642 15946 15946 65
i3 24367 24358 60 63 ;] 15157 1,5155 20
51 o] 23383 23402 15 g40° 14917 14918 15
631 17591 17594 25

Composé LizCri{AsOq)

La diffraction X montre que ce composé
est isotype de NaiCr(AsOy); phase basse
température (structure grenat) (tableau 111;
Réf. (39, 40)).

La formule chimique implique que les
ions Li* occupent les sites de coordinence
8, ce qui est peu fréquent, surtout pour un
composé obtenu a la pression atmosphéri-
que. Une étude portant sur des vanadates
de structure grenat contenant du lithium
(49) a montré que le lithium pouvait, a
pression atmosphérique, occuper un tiers
des positions dodécaédriques; par contre, a
notre connaissance, aucun grenat dont tous
les sites de coordinence 8 sont occupés par
des ions Li* n’avait été mentionné jusqu’a
présent.

Les deux composés Na;Cry(AsOy); et Li;
Cry(AsQy); forment une solution solide con-
tinue Naz_,Li,Cry(AsOy);; les valeurs de
I’axe a sont les suivantes: 12,144(1) A pour
x =0, 12,071(1) A pour x = 1, 12,016(1) A
pour x = 2 et 11,934(1) A pour x = 3; nous
constatons donc que le remplacement de
Na* par Li* provoque une contraction sig-
nificative de la maille cristalline.

Contrairement a NazCry(AsOy)s, LiCr,
(AsQy); ne semble pas posséder de phase
haute température; aucune transition n’a
ét€ mise en évidence par A.T.D. (du moins
Jjusqu’a 1000°C, température maximale per-
mise par notre équipement). De plus, quel-

ques essais de chauffage bref & 1200°C suivi
d’une trempe a lair n’ont pas modifié le
radiogramme X de la phase grenat.

Signalons que Li;Cr;(AsQO,); et LisCr
(PO4); ne forment pas de solution solide
d’étendue appréciable, ce qui n’est pas sur-
prenant puisque les phosphates n’adoptent
Jamais la structure grenat.

Composé NasSci(AsO,)s et solution solide
Na3ScAsOg)(POs)3-+

Alors que le phosphate Na;Scy(POs);
(tout comme les composés analogues de fer
et de chrome) cristallise dans le systeme
monoclinique (groupe spatial I2/a, struc-
ture dérivée de celle des Nasicons) (3-5, 7,
9-15, 21-25, 27), le diffractogramme X de
I’arséniate Na;Sc,(AsQy4); s’indexe de ma-
niere tout a fait satisfaisante au moyen
d’une maille hexagonale similaire a celle
des Nasicons (tableaux IV et V). C’est
donc le seul arséniate Nas(NID),(AsO,); ap-
partenant a ce type structural.

Cette indexation hexagonale s’applique
également a la plupart des membres (0,25 <
x = 3) de la solution solide Na3Sc:(AsQOy),

TABLEAU IV
DIAGRAMME DE POUDRE INDEXE DE Na;Scy{AsQy);

hk I dobs dcalc 1

01 2 6,54 6,53 5
10 4 4,605 4,602 5
113 3,943 3,943 100
00 6 3,744 3,742 25
02 4 3,269 3,267 15
211 3,009 3,010 30
116 2913 2,913 70
300 2,678 2,679 50
125 2,517 2.516 3
220 2,3192 2,3198 5
119 2,1966 2,1973 20
306 2,1781 2,1782 15
12 8 2,0607 2,0613 10
315 1,9966 1,9964 5
22 6 19716 1,9717 35
0012 1,8711 1,8711 15
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TABLEAU V

PARAMETRES DE MAILLE DES SUBSTANCES DE
FORMULE (M");( N™)(As04),(POy);_«

Groupe
spatial
x Ml NHI a b c ] possible
0,0 Na Sc 9,066 8,922 12,8403 92,5544 12/a
025 Na Sc  893%D) 22,279(5) R3c
0,5 Na Sc 8965(1) 22,311(6) R3c
1,00 Na Sc 9,025(1) 22,404(3) R3¢
1,5 Na Sc 9,068(2) 22.420(4) R3c
20 Na Sc 9,13%1) 22,443(4) Ric
3,0 Na Sc 9.279%(1) 22,453(4) R3c
0,0 Li Fe 8,561(4) 8,602(3) 12,009(4) 90,51(5) P2,/n
1,0 Li Fe 8627(8) 8,676(6) 12,136(9) 90,5%8) P2i/n
2,0 Li Fe 8,718(8) 8,774(4) 12,276(6) 90,80(3) P2y/n
3,0 Li Fe 8,613(2) 8,924(2) 12,217(3) 90.70(3) Py/n
0,0 Li Sc 88532 8,795(3) 12,272(3) 90 P2iin
1,0 Li Sc 8,914(6) 8,90(4) 12,462(6) 90 P2y/n
2,0 Li Sc  9,030(4) 9,006(3) 12.596(5) 90 P2i/n
30 Li Sc 9,135(2) 9,092(3) 12,68%(3) 90 P2i/n
0,0 Li In 8,575(3) 8,871(4) 12,258(3) 90,11(10) P2)/n
1,0 Li In  8,64%5) 8,974(4) 12,316(9) 90,02(10) P2i/n
20 Li In 8,721(6) 9,087(4) 12.410(6) 90,21(9) P2)/n
30 Li In 8797(2) 9,194(2) 12,517(3) 90,32(3) P2i/n

9 D’apres référence (14) (aprés réduction de la maille).

(PO,);_, (tableau V); bien que I’on note un
Iéger élargissement des pics de diffraction
X pour la composition x = (,25, la déforma-
tion monoclinique n’apparait nettement que
pour x = 0 (phosphate pur).

Des transformations de ce type (mono-
clinique < hexagonal) sont fréquemment
rencontrées dans les composés de structure
Nasicon; ainsi, dans le cas trés étudié des
phosphates Na;(Cr, Fe, Sc),(PO,);, elles
peuvent se produire soit sous l'influence de
la température, soit sous celle de diverses
substitutions chimiques (3, 5, 7-20, 22-24,
27, 28, 30).

La conductivité de la solution solide
Na3;Scy(AsOy) (PO,);—, (tableau VI; figure
1) augmente réguliérement quand x diminue
tandis que les paramétres de maille suivent
une évolution inverse. Ceci peut paraitre
surprenant car des paramétres de maille
plus élevés pourraient laisser présager I’ex-
istence de goulots d’étranglement plus
larges, donc une migration plus facile.

Nous avons déja eu ’occasion de discuter
un phénomene semblable dans le cas des
solutions solides Na;, (NM),Zr,_.(PO,)s
(30) et dans celui des composés définis
MYN™),(POy); (50).

La discontinuité observée pour x = 0 est
due a la transition de phase bien connue
a— B-Na;Scy(PO4); (7, 8, 13, 14, 18, 23, 24,
30) tandis que la transition 8 — v n’est pas
décelée de manieére significative (30).

Arséniates Lix(N")y,(AsO4); (N = Fe, In,
Sc) et solutions solides
Liz(N"™),(A504),(POs);

Les trois arséniates Lis(N'"M),(AsOy)s (N
= Fe, In, Sc) (nouveaux composés) et les
phosphates correspondant déja connus (4,
15, 31-38) sont manifestement isotypes et
forment des séries continues de solutions
solides (tableaux V, VII et VIII). Leurs dif-
fractogrammes de poudre s’indexent au
moyen de mailles orthorhombiques ou
monocliniques  pseudo-orthorhombiques
(Z = 4); masses volumiques observées et

TABLEAU VI

CONDUCTIVITE DES SUBSTANCES DE FORMULE
(MDy(N'1),(As0,),(POs)3_(2"! cm™)

x M! NU gk Teo0 K E, (kJ/mole)

0,0 Na Sc 2,610 (511073 49(b.T) 34 (h.T)
0,5 Na Sc  4,110* 1,710 41,5

1,5 Na Sc 2,010 11,5102 47

30 Na Sc  2,710% 1,710°3 45,5

00 Li Fe 1,810 1,010 99 (b.T) 43,5 (h.T)
1,0 Li Fe 2,010°¢ 301072 54

20 Li Fe 6810* (4,410°%) 46

30 Li Fe 8,010°% 7,610 75 (b.T) 55 (h.T)
0,0 Li Sc 2,110°¢ 1,8107? 84 (b.T) 50 (h.T)
0,5 Li Sc 4,810°¢ 1,410 76 (b.T) 48,5 (h.T)
10 Li Sc 8110* (501072 46,5

1,5 Li Sc 1,9107* 2,110 50,5

20 Li Sc¢ 7510°° 7,710 50,5

25 Li S¢ 1,710 7,910 84,5 (b.T) 47,5(h.T)
30 Li Sc 1,8107 1,41073 94

00 Li In 1,810~% 1,110 86 (b.T) 45 (h.T)
1,0 Li In 8,010 2,410°? 62 (b.T) 38 (h.T)
20 Li In 1,2107% 1,4 1072 75 (b.T) 39 (h.T)
30 Li In 3,0107 1,210 87

Note. (). valeurs extrapolées.
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FiG. 1. Conductivité ionique du systéme Na;Sc,
(AsQ,),(POy)s,.

TABLEAU VII

DIAGRAMMES DE POUDRE DE Li;Iny(POy);
ET DE Li;Iny(AsO,);

LizIny(AsOy); LizIny,(PO,);

h ki dobs dcalc 1 dobs dcalc 1

002 6,25 6,25 5 6,13 6,13 20
-111 5,68 5,68 15 551 551 5

020 4,600 4,597 30 4,438 4436 20
-112 4,467 4,468 90 4,350 4,350 100

200 4,399 4,398 25 4,289 4287 25

021 4,318 4315 20

210 3,966 3,968 60 3,860 3,860 10
-121 3,877 3,877 30
-103 3,775 3,778 80 3,686 3,691 35
—-113 3,495 3,494 40 3,405 3,408 15
-122 3,417 3,418 45 3,316 3,3t6 10

220 3,178 3,178 100 3,082 3,083 50

004 3,129 3,129 45 3,065 3,065 90
—-123 2920 2919 20

301 2,853 2,852 20 2,782 2,182 5
-131 2,820 2,821 90

114 2,803 2,803 30 2,744 2,743 40
-132 2,628 2,629 50 2,543 2,544 15

024 2,587 2,587 45 2,521 2,521 15
=312 2,556 2,556 65

312 2,542 2,546 60 2,486 2,485 50

calculées coincident aux erreurs de mesure
pres.

En ce qui concerne la solution solide
LizSci(AsOy)(PO4):—;, On remarque que
tous les diffractogrammes de poudre peu-
vent s’indexer avec un angle 8 égal a 90°
(tableau V); seule une étude structurale du
phosphate LisScy(PO4); sur monocristal
(32) permet de conclure 4 une maille mono-
clinique tandis que nos résultats ne permet-
tent pas de trancher dans le cas de 1’arséni-
ate et des solutions solides.

Signalons encore que deux études
structurales contradictoires du composé

TABLEAU VIII

DIAGRAMMES DE POUDRE INDEXES DE Li;Fe,(AsO,);
ET DE Li3Sc;(AsQ,);

LisFey(AsO,) Li;Sc(AsO,);
h k1 dobs dcalc 1 dobs dcalc 1
002 6,12 6,11 5
-111 5,55 5,55 20
111 575 5,75 10
020 4,463 4,462 5
112 4,368 4369 10
112 4,334 4331 10 4,528 4,523 10
021 4,201 4,192 35 4,281 4,280 26
210 3,882 3878 95 4,085 4,082 55
-121 3,771 3,774 45
121 3,878 3,876 100
-103 3,699 3,696 100
103 3,662 3,664 85 3,840 3,838 85
022 3,603 3,603 15 3,704 3,696 15
-113 3,418 3,417 40
113 3,386 3,389 20 3,538 3,536 20
-122 3,333 3,332 60
122 3317 3316 65 3,427 3,42 65
220 3,098 3,098 70 3,222 3222 20
004 3,053 3,054 25 3,172 3,172 10
-221 3,008 3,008 15
221 3,124 3,123 15
-123 2,849 2,848 15
123 2,832 2,832 10
-301 2,800 2,802 25
301 2,786 2,787 25 2,961 2961 15
213 2,937 2,937 15
-114 2,746 2,748 60
-132 2,556 2,558 20
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F1G. 2. Conductivité ionique du systtme Li;In,
(ASO4)X(PO4)3*X'

LizIny(PO,4); ont été publiées; nos résultats
sur poudre sont compatibles avec I'une
d’elles (35). Par contre, Genkina et al. (34)
proposent une maille hexagonale (trés
proche de celles des Nasicons), laquelle n’a
pu indexer aucune de nos compositions
LizIny(AsQO,), (PO,);_,. 1l est possible (sinon
probable) que la structure observée par
Genkina et al. résulte d’une modification de
la composition chimique du cristal étudié,
puisque ces auteurs déclarent qu’il pourrait
contenir de faibles quantités du fondant uti-
lisé lors de la synthése.

La structure des phosphates Li;(Cr, Fe,
Sc, In),(PO.);, de type Fe,(SO4); monoclini-
que, est apparentée a celle de leurs homo-
logues Nasicon Nas(Cr, Fe, Sc, In)>,(POy)s;
le squelette rigide des deux structures est
formé par le méme ensemble (M1),(PO,);,
la différence résidant dans le mode d’asso-
ciation de ces groupements. Le passage
d’une structure a l’autre nécessite la rup-
ture de certaines liaisons chimiques (voir
figure 2 dans réf. (37)). Ces différences
structurales entrainent une modification
des sites occupés par I'ion migrateur mono-
valent (sites tétraédriques au lieu de sites

octaédriques dans les composés de struc-
ture Nasicon).

Il est néanmoins possible, ainsi que 1’ont
montré d’Yvoire et collegues (12, 15) d’ob-
tenir le composé LisFe)(POy); de structure
Nasicon en procédant par échange a partir
de Na;Fe,(PO,); en milieu LiNO; fondu. En
effet, I’échange a lieu 4 une température
suffisamment modérée (300°C) pour con-
server le squelette de type Nasicon. Le
composé€ ainsi obtenu subit vers 570°C une
transition de phase exothermique le trans-
formant en une phase de type Fe)(SO4)
monoclinique identique & celle obtenue par
voie séche. De la méme maniére, il n’est
pas surprenant que le composé LisFe,
(AsOy); que nous avons synthétisé par voie
séche soit différent de celui obtenu par
d’Yvoire et al. (40) a partir de NasFe,
(AsOy); par la méthode d’échange.

Il est bien connu que les phosphates
Liy(N1),(PO,); subissent une transition de
phase accompagnée d’un brusque ac-
croissement de la conductivité ionique (/2,
15, 31, 32, 34). A notre connaissance, une
étude structurale de la phase haute tempér-
ature n’a été réalisée que dans le cas de
LisFes(POy)s; elle est trés similaire a la
phase basse température et cristallise dans
le systéme orthorhombique (37). La transi-
tion de phase est essentiellement caractéri-
sée par une augmentation du désordre de
distribution des cations Li*. Cette transi-
tion se marque dans nos mesures de con-
ductivité soit par une augmentation brutale
de la conductivité, soit (dans le cas du com-
posé de fer) par une simple rupture de pente
(Figures 2, 3 et 4). L’introduction d’une fai-
ble quantité d’ions AsQO, en solution solide
(x = 0,25 ou 0,50) abaisse la température de
transition (figures 2 et 3), mais le phénoméne
devient indécelable (aussi bien par mesures
de conductivité que par analyse thermique
différentielle) pour x = 1.

Signalons que les ruptures de pente avec
diminution de [’énergie d’activation mais
sans augmentation brutale de la conduc-
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F16. 3. Conductivité ionique du systeme LisSc,
(A5O)(PO4); .

tivité que nous observons pour certaines
compositions x = 1 ou 2 ne semblent pas
dues a transitions de phase (absence de pic
al’A.T.D.), mais plutdt au fait que la résis-
tance aux joints de grains et la résistance
interne des grains ne varient pas toujours
de la méme maniére avec la température,
effet bien connu dans les mesures de la con-
ductivité ionique sur poudres frittées (42).

L’arséniate  LisFey(AsO4);  présente
une particularité; de tous les composés
Li;(N1),(AsQy)s, il est le seul a présenter
un saut de conductivité fatble, mais repro-
ductible, détecté vers 250-255°C (figure 4);
un tel comportement suggere l’existence
d’une transition de phase. Toutefois, celle-
ci n’est pas détectée par A.T.D.; elle ne
doit donc pas s’accompagner d’une varia-
tion enthalpique importante. On remar-
quera également que, dans le cas des solu-
tions  solides  Lis(N"™)(AsO4).(POy)s_,
(N = Fe, In, Sc), la conductivité ioniqiie
passe par un maximum vers x = | (pour N
= In, Sc) ou vers x = 2 (pour N = Fe); ce
phénomene est particuli¢rement frappant

pour N = Sc et N = Fe (tableau VI; figures
3 et 4) ou les compositions respectives x =
1 et x = 2 présentent, a 600 K, une conduc-
tivité qui les classe parmi les meilieurs con-
ducteurs connus de I'ion Li*.

Ce passage de la conductivité par un opti-
mum en fonction de x ne peut pas étre mis
en relation avec les variations des parame-
tres de maille puisque (sauf dans le cas ou
N = Fe) ceux-ci évoluent de maniére régu-
liere. Ceci prouve une fois de plus qu’il est
impossible d’établir une corrélation simple
entre les paramétres de maille et la conduc-
tivité, méme dans le cas de substances iso-
morphes et contenant le méme nombre
d’ions migrateurs.

Tentative de synthése de la solution solide
Nas_ Li.Sc)(AsOy),

Cette solution solide ne semble pas
pouvoir se former. En effet, lorsque nous
avons tenté de synthétiser une composition
50% Na;Scz(AsO4)3—50% Li3SC2(ASO4)3, la
diffraction X a montré que nous avions en
fait obtenu un mélange de Na;Scy(AsQOy); et

em )

-1

log (a. T

1
3 1000/T(KD

FiG. 4. Conductivité ionique du systéeme LisFe,
(AsOy)(POy); .
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de Li3Scy(AsO4); (les pics de diffraction
correspondant & chacun de ces deux com-
posés purs n’ont pas subi de décalage signi-
ficatif). Dans leur étude des substitutions
isomorphes possibles a partir des phos-
phates Lis(M1),(PO,);, Bykov et al. (36)
ont également constaté I'impossibilité de
remplacer des quantités notables de lithium
par du sodium. Malgré les différences entre
les structures de type Nasicon et celles de
type Fe,(SO,); monoclinique, cette absence
de solution solide n’était pas prévisible a
priori puisque les composés Li(Ge, Ti, Sn,
Hf),(POy); ont tous été indexés au moyen
de mailles de type Nasicon (37, 51-60) et
que plusieurs études portant sur les solu-
tions solides Li;+ (M), (Ge, Ti, Hf )»(PO4)s
(M =In, Cr, Al, Sc¢) (33, 37, 57-59, 61, 62)
ont conclu qu’elles adoptaient cette struc-
ture jusque x = 0,4 ou 0,8 (suivant les cas).
Les données de la littérature sont plus con-
troversées en ce qui concerne le composé
LiZr:(PO,)s; le travail le plus récent (63)
conclut que, suivant la température de syn-

1560 B 1 - T —s
F1G. 5. Spectres infrarouge de: (1) LisIn,(PO,);, 300

K; (2) LisIny(PO,);, 410 K; (3) LisFe(PO,)s, 300 K; (4)

Li;Fe,(PO,),, 550 K; (5) LisScy,(POy)s, 300 K; (6)

Li;Sc(POy);, 570 K.

de synthese, iladopte soit la structure de type
Nasicon, soit celle de type Fey(SOy);
monoclinique.

Tout ceci montre qu’une qiiantité notable
d’ions Li* peut s’insérer dans la structure
Nasicon; en conséquence, on aurait pu s’at-
tendre & obtenir une solution solide Na;_,
Li,Scy(AsOy); au moins jusque x = 1.

On peut remarquer que la structure
Fe,(S0,); monoclinique, si fréquente parmi
les composés Lis(N),(P, AsQ,); (excepté,
inexplicablement, Li;Cry(AsOy);) n’est
adoptée par aucun des composés de sodium
correspondant. Ceci est probablement da
au fait que, dans cette structure, 1'ion
monovalent occupe des sites tétraédriques
déformés (31, 32, 34, 35, 37); en effet, cette
coordinence est trés peu fréquente dans le
cas de Na®.

Spectres vibrationnels des composes
Lis(N),(P, AsOy);

Nous avons montré précédemment
(29) que le phénoméne d’ordre—désordre
caractéristique de la transition ¢« — B-Naj
Fe,(POy); se manifeste dans les spectres vi-
brationnels par un élargissement important
des bandes; toutefois, ce phénoméne af-
fecte uniquement les bandes correspondant
aux vibrations d’élongation des groupe-
ments POy, celles correspondant aux vibra-
tions de déformation étant peu modifiées.

Au contraire, dans les composés de lith-
ium étudiés ici, les transitions de phase af-
fectent la totalité des spectres (figures 5 et
6). Une étude spectroscopique que nous
avons réalisée sur les deux composés iso-
topiques "LizSca(AsOy); et SLisScy(AsOy);
permet de mieux comprendre cette différ-
ence de comportement.

Nous constatons que, tout a fait nor-
malement, le domaine correspondant aux
vibrations d’élongation des AsQO, (entre 800
et 1050 cm™') n’est pas affecté par la substi-
tution 'Li — SLi. Le comportement des
bandes situées entre 300 et 600 cm™' est par
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1000 500 200 cmi’

FIG. 6. Spectres Raman de: (1) Li;Sc,(POy);, 300 K;

(2) LisScy(POy);, 570 K; (3) LisIny(POy);, 300 K; (4)
LisIny(PO,)s, 420 K.

contre plus complexe (figiires 7 et 8). Cer-
taines d’entre elles ne montrent qu'un déca-
lage de fréquence nul ou trés faible (environ
3 cm™!) lors de la substitution isotopique
"Li — ©Li; elles sont donc essentiellement
dues & des vibrations de déformation des
anions AsQO, et/ou a des translations de
I'ion Sc3*, avec éventuellement une cer-
taine contribution des translations de I’ion
Li*. Par contre, la bande bien isolée obser-
vée a 544 cm™~! dans le spectre IR de "Li;Sc,
(AsQy); est détectée a 574 cm~! dans celui

I
600 400 e |

Fi1G. 7. Spectres infrarouge de: (1) "Li3Scy(AsOy)s;
(2) SLi3Sc(AsO,).

600 400 |

FiG. 8. Spectres Raman de: (1) "Li;Scy(AsQO,)s; (2)
SLi3Sco(AsOy)a.

de SLi;Scy(AsOy)s. L’importance de ce dé-
calage isotopique indique qu’il s’agit essen-
tiellement d’une translation de Li*. Quant
au domaine de fréquence, il est caractéristi-
que d’un entourage tétraédrique de I'ion
lithium (64); cette derniére conclusion est
en accord avec les études structurales
réalisées sur les phosphates isotypes
Lix(N"™(POy); (31, 32, 34, 35, 37).

Les translations du lithium, seules ou
associées a d’autres mouvements, contri-
buent donc a la région du spectre contenant

~

Al L ! 2 1

500 er !

i I
1000

F1G. 9. Spectres infrarouge de: (1) Li;Scy(AsO,)s; (2)
Na;Scy(AsO.)s; (3) LisIny(AsOy)s; (4) Li;Fex(AsO,);.
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em”]

FiG. 10. Spectres Raman de: (1) Na;Scy(AsOy);; (2)
Li}SCz(ASO4)3; (3) Li}lnz(ASOO}.

les vibrations de déformation des anions
PO, et les translations de I'ion trivalent. 1l
est en conséquence normal que le spectre
soit fortement perturbé lors d’une transfor-
mation polymorphe caractérisée par un dé-
sordre de distribution des ions Li*. Une
telle situation n’existe pas pour les com-
posés de Na ou de Li & entourage octaédri-
que, comme les phosphates Nasicon
Li(M™),(PO,);: dans ce cas, en effet, les
fréquences de translations des cations
monovalents sont généralement inférieures
a 350 cm ! (65).

Si 'on compare les spectres vibration-
nels de Na3Scy(AsQ,); avec ceux des com-
posés Lis(Fe, In, Sc),(AsQO,); (figures 9 et
10), on constate une certaine analogie dans
le domaine correspondant aux vibrations
d’élongation des arséniates, ce qui n’est pas
surprenant puisque les squelettes des deux
structures sont bitis avec les mémes
groupements de base. Toujours dans ce do-
maine, les composés de lithinm possédent
plus de modes visibles, ce qui peut étre at-
tribué a la fois au doublement du nombre de
molécules dans la maille primitive et a
I’abaissement de symétrie de celle-ci.

Les différences sont nettement plus pro-
noncées dans le domaine de fréquences si-
tué en-dessous de 600 cm™~!, en raison de la

présence de modes de translation des ions
Li*.
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