
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 87, 83-94 (1990) 

Synthese et etude de nouveaux arseniates (M1)3(N111)2(A~04)3 
et de solutions solides (M1)8(N111)2(A~Oq)x(P04)3-x (M = Li, Na; 
N = Fe, SC, In, Cr) 

JEAN-MARC WINAND,’ ANDRfi RULMONT, ET PIERRE TARTE 

Universite’ de LiPge, institut de Chimie, Bat. B 06, 
B-4000 par LiBge 1, Belgique 

Received October 18, 1989; in revised form March 5, 1990 

New compounds (Mi),(N’u),(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&(AsO& has not been indexed. Li,Crz(AsO& has a garnet structure, in which 
Li+ ions are eightfold coordinated. Na&(AsO& is structurally related to y-Na,Scz(P04)j (hexagonal 
Nasicon-like structure) whereas the three compounds L&(Fe, In, SC)~(ASOJ~ are structurally related to 
monoclinic Fe2(S0J3. These two structures are related, but sufficiently different to prohibit solid- 
solutions. Li,(Fe, In, SC)~(ASO& and Na&(AsO& form continuous solid-solutions with the corre- 
sponding phosphates. In the L&(Fe, In, SC)~(ASO~)~(PO~)~-~ solid-solutions, the ionic conductivity 
reaches a maximum near x = 1 or 2; so, the conductivities of Li&(AsO&PO& and L&Fe> 
(AsO&(PO,) are equal to 5.10-* n-i 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- 
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Introduction 

Depuis la decouverte par Hong et col- 
legues (2, 2) des proprietes de conduction 
ionique du Nasicon Na3Zr2Si2POu, de nom- 
breux travaux ont et6 consacres a des com- 
poses isotypes, comme les phosphates 
Na3(Nnt)2(P04)) (N = Cr, Fe, SC, In) (3- 
30). 

Les phosphates Li3(Nn1)2(P0& (N = Cr, 
Fe, SC, In), qui sont Cgalement de bons 
conducteurs ioniques de structure apparen- 
tee, ont aussi fait l’objet de plusieurs tra- 
vaux (4, 15, 31-38). 

i To whom correspondence should be addressed. 

Les etudes sur les arseniates 
(M’)~(Nm)2(A~04)3, nettement moins nom- 
breuses (38-42), concernent les cas ou M 
= Na et N = Cr, Fe, Al, Ga. Elles montrent 
que les composes Na3(Cr, Fe)z(AsO.& ex- 
istent sous deux formes polymorphes; la 
phase basse temperature est de structure 
grenat, non conductrice. La phase haute 
temperature, de conductivite ionique moy- 
enne, cristallise dans le meme groupe spa- 
tial R% que les composes de type Nasicon, 
mais une etude structurale recente (41) a 
Ctabli que sa structure ne presente pas de 
rapport avec celle de ces derniers. 

Les composes Na3(A1 ou Ga)f(AsO& 
sont isotypes de la phase haute tempera- 
ture . 
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Les composes de lithium peuvent Ctre tquipements sont classiques et ont deja ete 
obtenus a partir de la phase haute tempera- decrits (30). 
ture des composes de sodium, par tchange La conductivite ionique est mesuree, sur 
d’ions en presence d’un exces de LiN03 des pastilles de poudre frittees et re- 
fondu; l’echange n’altere pas la structure couvertes d’electrodes d’argent, par la 
(38, 40). methode des impedances complexes au 

Notre but Ctait de completer ces travaux moyen d’un impedancemetre Hewlett- 
en Ctudiant les arseniates oti N = In, SC, Y, Packard 4192 A; nous avons discute en de- 
Yb, Rh et ceux ou M = Li, ces derniers tail recemment le principe et la fiabilite de 
&ant obtenus par voie s&he et non par cette methode (42). 
&change d’ions. Nous avons Cgalement Les diagrammes X de poudre ont CtC 
tente, notamment par l’etude de solutions indexes grace aux programmes INDX, 
solides, de mettre en evidence des isotypies DICVOL, VISSER et TM0 (43-46). Les 
entre arseniates et phosphates. mailles obtenues ont ensuite CtC affinees 

par une methode de moindres car&. 
Nous ne considerons une maille comme 

Methodes experimentales 
une solution acceptable que si elle satisfait 
aux critbres que nous avons definis dans un 

Tous les composes ont CtC synthetids travail precedent (47). 
par reaction a l’etat solide; les reactifs 
(Li2C03, NaHCOJ, (Mn1)203, NaRhO*, 
NHdHzAs04, (NH&HPOJ, peses en quan- 

Resultats et discussion 

tit& stoechiometriques, sont melanges, Le tableau I presente brievement les dif- 
finement broyes dans un mortier en agate, ferents composes (M1)~(Nnl)~(P, AsO& 
places dans des creusets de platine et tres Ctudies dans ce travail et dans la litterature. 
progressivement chauffes jusqu’a une tem- 
perature comprise entre 750 et 900°C pour Remarque prdiminaire 

les arseniates, entre 900 et 1150°C pour les Les quatre composes L&(Cr, Fe, In, 
phosphates. Cette temperature est mainte- Sc)2(PO& ont deja CtC Ctudies dans la lit- 
nue pendant deux ou trois jours, jusqu’a ce terature et indexes dans le systeme mono- 
que plus aucune evolution ne soit detectee clinique primitif. Toutefois, la comparaison 
par diffraction X. Les produits subissent des parametres de maille calcules par des 
plusieurs nouveaux broyages durant le auteurs differents est rendue quelque peu 
traitement thermique. Nous avons v&it% delicate par le fait que, dans ce systeme, il 
que les pertes de poids durant les syntheses est possible de definir pour un mCme reseau 
correspondaient bien aux valeurs calculees. cristallin plusieurs mailles monocliniques 

Les substances obtenues sont alors ex- de volume identique (48). 
aminees par diffraction X et spectroscopic Ainsi, le compose Li3Fez(P0& a ete in- 
vibrationnelle (infrarouge et Raman); nos dexe de trois man&es differentes: 

-d’Yvoire et collegues (12, 1.5): a = 8,568 b = 8,613 c = 14,690 j3 = 125,16 
-Kondratyuk et al. (32): a = 8,565 b = 12,005 c = 8,612 y = 90,51 
-ce travail: a = 8,561 b = 8,602 c = 12,009 p = 90,51 

Ces trois mailles correspondent au meme cielles donnees dans les tables de cristallo- 
reseau cristallin; on peut passer de l’une a graphie (48). 
l’autre au moyen de transformations matri- Le symbole du groupe spatial depend 
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SYNTHESE ET ETUDE DE NOUVEAUX ARSENIATES 85 

TABLE 1 

TYPES DE MAILLES CRISTALLINES RENCONTReES DANS LES COMPOStiS 

(Li, Nah(Al, Ga, Cr, Fe, SC, In),(P, AsO& 

Formule Maille 

x 
X 
X 

RC 
X 
X 
X 

RC 

Formule 

Li3Cr2GQ33 
Li3Crz(AsO& 
Na3CrdYhh 
Na3CrdAQh 
Li3Fe2@‘O& 
Li3Fe2(As0.J3 
NadWP033 
Na3Fe2(As033 

Maille 

MF-+? 
G 

MN-RN 
G-RC 

MF-+ OF 
MF 

MN-RN 
G+RC 

Formule Maille 

MF-+? 
MF 

MN-RN 
RN 

MF+? 
MF 
RN 
?? 

Note. G, grenat; RN, rhomboedrique de type Nasicon; RC, rhomboedrique de type Na3Cr2(As0J3; 
MN, monoclinique de type Nasicon; MF, monoclinique de type Fe2(S0,),; OF, orthorhombique de 
type Fe2(S0J3; X, compose n’ayant pu etre synthttist par voie s&he; ?, phase haute temperature 
n’ayant pas CtC Ctudiee, saris doute OF; ??, non index& --$: transition de phase. 

parfois de la maille choisie; ainsi, dans le ation, toutes compatibles avec la masse vo- 
cas de Na$k2(P04)3r la reduction de la lumique mesuree (4,42 g . cmm3). Son ra- 
maille monoclinique C en maille monoclini- diogramme X est don& (tableau II). Na&rz 
que I le fait passer de C2c a 12/a. (AsO& forme une solution solide partielle 

Nous avons choisi d’adopter systemati- avec le phosphate Na31n2(P04)3 (celui-ci 
quement la maille reduite, d’axe unique b et adoptant la structure Nasicon (30). 
dont l’angle p est superieur a 90”. Na&r2(As04)3 ne possede pas de conduc- 

tivite ionique appreciable. 
Substances L&(Al ou Ga)l(AsO& et 
Na3(Y ou Yb ou Hz)~(AsO~)~ 

Aucune de ces cinq compositions ne 
semble pouvoir Ctre synthetisee par voie 
s&he; en ce qui concerne le compose de 
rhodium, la perte de masse est beaucoup 
plus Clevee que la valeur prevue, indiquant 
une volatilisation importante d’AszO5. Pour 
les quatre autres substances, la diffraction 
X montre que nous obtenons un melange 
constitue de MmAs04 et d’une (ou de plu- 
sieurs) phase non identifiee. 

TABLEAU II 

DIAGRAMMEDE POUDRE NON INDEXI~DE 

Na31n2(As0,)3 

6,59 20 2,691 35 2,0292 
6,02 10 2,678 45 2.0110 
5,79 45 2,639 10 1,975o 
4,536 10 2,538 10 I,9199 
4,214 5 2,526 10 19060 
3,910 15 2,4198 5 1,8998 
3,687 45 2,3539 5 I,8592 

- 
I 

10 
10 
15 
10 
5 

10 
25 

Compost Na&(AsO& 3,282 40 2,3003 10 1,8388 5 
3,129 

Nous qu’il s’agit d’un compose 1; 
2,2708 25 1,7615 20 

pensons 3,031 2,2168 10 1,7473 15 
defini, mais probablement de basse syme- Wtr 40 2,1917 10 1,7367 20 
trie cristalline (monoclinique ou triclini- 2*883 75 2,1827 15 1,7097 15 
que), si bien que nous avons et6 incapables i’i: ‘z 2,1684 15 1,6901 20 
de choisir parmi les nombreuses mailles 21744 2,0807 20 1,6158 15 

35 2,0426 20 
proposees par les programmes d’index- 
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TABLEAU III 

DIAGRAMME DE POUDRE DE Li3Cr2(As0& 

211 4,816 4,872 80 444 1.7224 1,7223 10 
220 4,222 4,219 5 640 I.6550 1,6548 40 
321 3,190 3,189 95 633 
400 2,985 2,983 70 1,6236 1,623s 20 
420 2,669 2,668 100 

721 1 
552 

332 2.544 2.544 75 642 1.5946 1.5946 65 

422 2;4367 2:4358 60 431 I 1,5157 1,5155 20 

510 2,3383 2.3402 15 
6 5 1 1 ‘8;; 

I.4917 I,4918 15 
631 1,7591 1.7594 25 

Compose’ Li3Cr2(AsO& 

La diffraction X montre que ce compose 
est isotype de Na3Cr2(As0& phase basse 
temperature (structure grenat) (tableau III; 
Ref. (39, 40)). 

La formule chimique implique que les 
ions Li+ occupent les sites de coordinence 
8, ce qui est peu frequent, surtout pour un 
compose obtenu a la pression atmospheri- 
que. Une etude portant sur des vanadates 
de structure grenat contenant du lithium 
(49) a montre que le lithium pouvait, a 
pression atmospherique, occuper un tiers 
des positions dodecaedriques; par contre, a 
notre connaissance, aucun grenat dont tous 
les sites de coordinence 8 sont occupes par 
des ions Li+ n’avait ete mentionne jusqu’a 
present. 

Les deux composes Na3Cr2(As04)3 et L& 
Cr2(As04h forment une solution solide con- 
tinue Na3-,Li,Crz(As04)3; les valeurs de 
l’axe a sont les suivantes: 12,144(l) A pour 
x = 0, 12,071(l) A pour x = 1, 12,016(l) A 
pour x = 2 et 11,934( 1) A pour x = 3; nous 
constatons done que le remplacement de 
Na+ par Li+ provoque une contraction sig- 
nificative de la maille cristalline. 

Contrairement a Na3Cr2(As04)3, Li3Cr2 
(AsO& ne semble pas posseder de phase 
haute temperature; aucune transition n’a 
ete mise en evidence par A.T.D. (du moins 
jusqu’a lOOO”C, temperature maximale per- 
mise par notre Cquipement). De plus, quel- 

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

Signalons que Li3Cr2(As0& et Li3Cr2 
(P04)3 ne forment pas de solution solide 
d’etendue appreciable, ce qui n’est pas sur- 
prenant puisque les phosphates n’adoptent 
jamais la structure grenat. 

ComposP Na3Sc2(AsO& et solution solide 
Na3Sc2(As04)x(P04)3-x 

Alors que le phosphate Na&(PO& 
(tout comme les composes analogues de fer 
et de chrome) cristallise dans le systeme 
monoclinique (groupe spatial 12/a, struc- 
ture derivee de celle des Nasicons) (3-5, 7, 
9-15, 21-25, 27), le diffractogramme X de 
l’arseniate Na3Sc2(As04)3 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 
done le seul arseniate Na3(Nn1)2(As0& ap- 
partenant a ce type structural. 

Cette indexation hexagonale s’applique 
Cgalement a la plupart des membres (0,25 % 
x 5 3) de la solution solide Na3Sc2(As04)x 

TABLEAU IV 

DIAGRAMMEDE POUDRE 1~~~x6 DE Na,ScZ(AsO& 

hk I d &a d cak I 

01 2 6,54 6,53 5 
10 4 4,605 4,602 5 
11 3 3,943 3,943 100 
00 6 3,744 3,742 25 
02 4 3,269 3,267 15 
21 1 3,009 3,010 30 
11 6 2,913 2,913 70 
30 0 2,678 2,679 50 
12 5 2,517 2,516 3 
22 0 2,3192 2,3198 5 
11 9 2,1966 2,1973 20 
30 6 2,178l 2,1782 15 
12 8 2,0607 2,0613 10 
31 5 1,9966 I,9964 5 
22 6 1,9716 1,9717 35 
00 12 1,871l I,8711 15 
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TABLEAU V 

PARAM~TRES DE MAILLE DES SUBSTANCES DE 

FORMULE (M’)3(N”‘)Z(ASOq)x(P04)3-r 

x M’ iv”’ LI b c P possible 

0.0 Na SC 9,066 8,922 12.8403 92,554” 12la 
0.25 Na SC 8,939(l) 22,279(S) R% 
0.5 Na SC 8.965(l) 22.311(6) R% 
1.0 Na SC 9,025(l) 2WW3) R3c 
1.5 Na SC 9,068(Z) 22,420(4) R% 
2.0 Na SC 9,139(l) 22,443(4) R% 
3.0 Na SC 9,279(l) 22,453(4) RTC 

0,O Li Fe 8,561(4) S&02(3) 12,009(4) 90,51(S) i-2,/n 
I,0 Li Fe 8,627(S) 8.676(6) 12,136(9) 9059(S) zqln 
2.0 Li Fe 8,718(S) 8,774(4) 12,276(6) 90,80(3) F2,in 

3-O Li Fe 8,613(Z) 8,924(Z) 12,217(3) 90.70(3) P2,ln 

0,o Li SC 8,853(Z) 8,795(3) 12,272(3) 90 PZ,in 

I.0 Li SC 8,914(6) 8,!%30(4) 12,462(6) 90 PZ,ln 
2-o Li SC 9,030(4) 9,wq3) 12.596(S) 90 zq/n 
3.0 Li Sc 9,135(Z) 9,092(3) 12.68X3) 90 P2,ln 

0,o Li In 8,575(3) 8,871(4) 12,258(3) 90.11(10) P2,in 
I.0 Li In S&49(5) X,974(4) 12,31q9) W,OZ(lO) P2,/n 

2.0 Li In 8.721(6) 9,087(4) 12,410(6) 90,21(9) t?,ln 

3.0 Li In 8,797(Z) 9,194(Z) 12,517(3) 90,32(3) P2,ln 

y D’aprtis r&f&ace (14) (aprtis rkduction de la mailk). 

(P04)3px (tableau V); bien que l’on note un 
leger tlargissement des pits de diffraction 
X pour la composition x = 0,25, la deforma- 
tion monoclinique n’apparait nettement que 
pour x = 0 (phosphate pur). 

Des transformations de ce type (mono- 
clinique t, hexagonal) sont frequemment 
rencontrees dans les composes de structure 
Nasicon; ainsi, dans le cas tres Ctudie des 
phosphates Na3(Cr, Fe, SC)~(PO~)~, elles 
peuvent se produire soit sous l’influence de 
la temperature, soit sous celle de diverses 
substitutions chimiques (3, 5, 7-20, 22-24, 
27, 28, 30). 

La conductivite de la solution solide 
Na3Scz(AsO&(P04)3-x (tableau VI; figure 
1) augmente regulikement quand x diminue 
tandis que les parametres de maille suivent 
une evolution inverse. Ceci peut paraitre 
surprenant car des parametres de maille 
plus Cleves pourraient laisser presager l’ex- 
istence de goulots d’etranglement plus 
larges, done une migration plus facile. 

Nous avons deja eu l’occasion de discuter 
un phenomene semblable dans le cas des 
solutions solides Nai+.(N1n),Zr2-,(P04)3 
(30) et dans celui des composes definis 
~‘W’“MP04)3 VW 

La discontinuite observee pour x = 0 est 
due a la transition de phase bien connue 
a ---, /3-Na&2(P04)3 (7,8, 13, 14, 18,23,24, 
30) tandis que la transition p + y n’est pas 
decelee de manike significative (30). 

Arse’niates Li3(Nzzz)2(AsOJ3 (N = Fe, In, 
SC) et solutions solides 
Li3(Nzzz~2(A~04)x(~04)3-x 

Les trois arseniates Li3(Nn1)2(As04)3 (N 
= Fe, In, SC) (nouveaux composes) et les 
phosphates correspondant deja connus (4, 
15, 31-38) sont manifestement isotypes et 
forment des series 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 observees et 

TABLEAU VI 

CONDUCTIVITY? DESSWBSTANCES DEFORMULE 

(M1)9(N*t’)2(As0,),(P04)3-x(n-~ cm-‘) 

.x M’ N”’ 

0,O Na SC 2,6 lo-? (5,l lo-*) 
0,5 Na SC 4,l 10-d I,7 10-l 
1,5 Na SC 2,0 10-d 1,5 10-Z 
3,0 Na SC 2,7 1O-5 1,7 1O-3 

0,O Li Fe 1,8 1O-6 1,0 lo-* 
1,0 Li Fe 2,0 10-d 3,0 10-Z 
2,0 Li Fe 6,8 10-d (4,4 lo-*) 
3,0 Li Fe 8,0 10m6 7,6 1O-3 

0,O Li SC 2,l 1O-6 1,8 10m2 
0,5 Li SC 4,8 1O-6 1,4 lo-> 
1,0 Li SC 8,l 10m4 (5,O 1O-2) 
1,5 Li Sc 1,9 IO-4 2,l 10-2 
2,0 Li SC 7.5 10-S 7,7 lo-’ 
2,5 Li SC 1,7 10-5 7,9 10-3 
3,0 Li Sc 1,8 lo-’ 1,4 1O-3 

0,O Li In 1,8 lO-4 1,l lo-* 
1,0 Li In 8,0 1O-4 2,4 1O-2 
2,0 Li In 1,2 10-d 1,4 10-2 
3,0 Li In 3,0 10-7 1,2 10-z 

E, (kJ/mole) 

49 (b.T) 
41,5 
47 
45,5 

34 (h.T) 

99 (b.T) 43,5 (h.T) 
54 
46 
75 (b.T) 55 (h.T) 

84 (b.T) 50 (h.T) 
76 (b.T) 48,5 (h.T) 
46.5 
50;5 
50,5 
84,5 (b.T) 47,5 (h.T) 
94 

86 (b.T) 45 (h.T) 
62 (b.T) 38 (h.T) 
75 (b.T) 39 (h.T) 
87 

Note. ( ): dews extrapolees. 
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calculees coi’ncident aux erreurs de mesure 
pi-ix 

En ce qui concerne la solution solide 
Li3Sc2(As04)x(P04)3-x, on remarque que 
tow les diffractogrammes de poudre peu- 
vent s’indexer avec un angle p Cgal a 90 
(tableau V); seule une etude structurale du 
phosphate Li3Sc2(PO& sur monocristal 
(32) permet de conclure a une maille mono- 
clinique tandis que nos resultats ne permet- 
tent pas de trancher dans le cas de l’ardni- 
ate et des solutions solides. 

Signalons encore que deux etudes 
structurales contradictoires du compose 

TABLEAU VIII 

DIAGRAMMES DE POUDRE INDEX!& DE Li,Fez(AsO& 
ET DE Li&(AsOJ3 

FIG. 1. ConductivitC ionique du systkme Na,Scz 
(AsO.M’Od-x. I&FeAAsQh 

TABLEAU VII 

DIAGRAMMES DE POUDRE DE Li&(PO& 
ET DE Li31n2(As04)3 

Li,Inz(AsO& Li31nz(P04h 

h k 1 dabs dcalc I d oba &I, I 

002 6,25 6,25 5 6,13 6,13 20 
-I 1 1 5,68 5.68 15 5,51 5,51 5 

020 4,600 4,597 30 4,438 4,436 20 
-112 4,467 4,468 90 4,350 4,350 100 

200 4,399 4,398 25 4,289 4,287 25 
021 4,318 4,315 20 
210 3,966 3,968 60 3,860 3,860 10 

-12 1 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 3,316 10 

220 3,178 3,178 100 3,082 3,083 50 
004 3,129 3.129 45 3,065 3,065 90 

-123 2,920 2,919 20 
301 2,853 2,852 20 2,782 2,782 5 

-13 1 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 I5 
024 2,587 2,587 45 2,521 2,521 15 

-3 1 2 2,556 2,556 65 
312 2,542 2,546 60 2,486 2,485 50 

002 
-I 11 

1 1 I 
020 

-112 
112 
021 
210 

-12 I 
121 

-103 
103 
022 

-1 13 
i 13 

-122 
122 
220 
004 

-22 1 
221 

-1 23 
123 

-30 1 
301 
213 

-114 
-I 32 

6,12 6,ll 5 
5,55 5,55 20 

4,463 4,462 5 
4,368 4,369 10 
4,334 4,331 10 
4,201 4,192 35 
3,882 3,878 95 
3,771 3,774 45 

3,699 3,696 100 
3,662 3,664 85 
3,603 3,603 15 
3,418 3,417 40 
3,386 3,389 20 
3,333 3,332 60 
3,317 3,316 65 
3,098 3,098 70 
3,053 3,054 25 
3,008 3,008 15 

2,849 2,848 I5 
2,832 2,832 10 
2,800 2,802 25 
2,786 2,787 25 

2,746 2,748 60 
2,556 2,558 20 

5,75 5,75 10 

4,528 4,523 10 
4,281 4,280 20 
4,085 4,082 55 

3,878 3,876 100 

3,840 3,838 85 
3,704 3,696 15 

3,538 3,536 20 

3,427 3,426 65 
3,222 3,222 20 
3,172 3,172 10 

3,124 3,123 15 

2,961 2,961 15 
2,937 2,937 15 
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A 

‘;E u 

16 
ZO- 
Y 
b 
0, 
9 

-l- 

-2- 

-3- 

-&I 
V\3 \$25 

1 2 3 lOOO/T(K-‘1 

FIG. 2. ConductivitC ionique du systitme Li31nz 

Li$n2(PO& ont CtC publiees; nos resultats 
sur poudre sont compatibles avec l’une 
d’elles (35). Par contre, Genkina et al. (34) 
proposent une maille hexagonale (t&s 
proche de celles des Nasicons), laquelle n’a 
pu indexer aucune de nos compositions 
Li&rz(AsOq)x(P04)3-x. 11 est possible (sinon 
probable) que la structure observee par 
Genkina et al. resulte d’une modification de 
la composition chimique du cristal Ctudie, 
puisque ces auteurs declarent qu’il pourrait 
contenir de faibles quantites du fondant uti- 
lise lors de la synthese. 

La structure des phosphates L&(Cr, Fe, 
SC, In)2(P04)3, de type Fe2(S0& monoclini- 
que, est apparentee a celle de leurs homo- 
logues Nasicon Na3(Cr, Fe, SC, It&(PO&; 
le squelette rigide des deux structures est 
forme par le meme ensemble (Mrrr)~(PO&, 
la difference residant dans le mode d’asso- 
ciation de ces groupements. Le passage 
dune structure a l’autre necessite la rup- 
ture de certaines liaisons chimiques (voir 
figure 2 dans ref. (32)). Ces differences 
structurales entrainent une modification 
des sites occupes par lion migrateur mono- 
valent (sites tetraedriques au lieu de sites 

octaedriques dans les composes de struc- 
ture Nasicon). 

11 est neanmoins possible, ainsi que I’ont 
montre d’Yvoire et collegues (12, 15) d’ob- 
tenir le compose Li3Fe2(P0& de structure 
Nasicon en procedant par echange a partir 
de Na3Fe2(P0& en milieu LiN03 fondu. En 
effet, l’echange a lieu a une temperature 
suffisamment mod&e (300°C) pour con- 
server le squeiette de type Nasicon. Le 
compose ainsi obtenu subit vers 570°C une 
transition de phase exothermique le trans- 
formant en une phase de type Fe2(S0J3 
monoclinique identique a celle obtenue par 
voie &he. De la meme man&e, il n’est 
pas surprenant que le compose L&Fe2 
(AsO& que nous avons synthetise par voie 
sbche soit different de celui obtenu par 
d’Yvoire et al. (40) a partir de Na3Fez 
(AsO& par la methode d’echange. 

11 est bien connu que les phosphates 
Li3(N111)2(P04)3 subissent une transition de 
phase accompagnee d’un brusque ac- 
croissement de la conductivite ionique (12, 
15, 31, 32, 34). A notre connaissance, une 
etude structurale de la phase haute temper- 
ature n’a CtC realisee que dans le cas de 
Li3Fe2(P0&; elle est tres similaire a la 
phase basse temperature et cristallise dans 
le systeme orthorhombique (31). La transi- 
tion de phase est essentiellement caracteri- 
see par une augmentation du desordre de 
distribution des cations Li+. Cette transi- 
tion se marque dans nos mesures de con- 
ductivite soit par une augmentation brutale 
de la conductivite, soit (dans le cas du com- 
pose de fer) par une simple rupture de pente 
(Figures 2, 3 et 4). L’introduction d’une fai- 
ble quantite d’ions AsO en solution solide 
(x = 0,25 ou 0,50) abaisse la temperature de 
transition (figures 2 et 3), mais le phenomene 
devient indecelable (aussi bien par mesures 
de conductivite que par analyse thermique 
differentielle) pour x = 1. 

Signalons que les ruptures de pente avec 
diminution de l’energie d’activation mais 
sans augmentation brutale de la conduc- 
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FIG. 3. ConductivitC ionique du systbme Li& 
(AsWxU’QLx. 

tivitC que nous observons pour certaines 
compositions x = 1 ou 2 ne semblent pas 
dues B transitions de phase (absence de pit 
& l’A.T.D.), mais plut& au fait que la r&is- 
tance aux joints de grains et la rksistance 
interne des grains ne varient pas toujours 
de la mCme man&e avec la temperature, 
effet bien connu dans les mesures de la con- 
ductivitk ionique sur poudres frittkes (42). 

L’arskniate Li3Fe2(As0& prksente 
une particularitk; de tous les composks 
Li3(Nu1)2(As04)3, il est le seul B p&enter 
un saut de conductivitk faible, mais repro- 
ductible, dCtectC vers 250-255°C (figure 4); 
un tel comportement suggere l’existence 
d’une transition de phase. Toutefois, celle- 
ci n’est pas dCtectCe par A.T.D.; elle ne 
doit done pas s’accompagner d’une varia- 
tion enthalpique importante. On remar- 
quera Cgalement que, dans le cas des solu- 
tions solides LI (N”‘)2(AsO~lx(PO,),_, ‘3 

(N = Fe, In, SC), la conductivitk ionique 
passe par un maximum vers x = I (pour N 
= In, SC) ou vers x = 2 (pour N = Fe); ce 
phCnom&e est particulikrement frappant 

pour N = SC et N = Fe (tableau VI; figures 
3 et 4) oti les compositions respectives x = 
1 et x = 2 p&enter& B 600 K, une conduc- 
tivitC qui les classe parmi les meilleurs con- 
ducteurs connus de l’ion Li+. 

Ce passage de la conductivitk par un opti- 
mum en fonction de x ne peut pas &tre mis 
en relation avec les variations des param&- 
tres de maille puisque (sauf dans le cas oti 
N = Fe) ceux-ci tvoluent de man&e rkgu- 
l&-e. Ceci prouve une fois de plus qu’il est 
impossible d’ktablir une corrklation simple 
entre les param&res de maille et la conduc- 
tivitk, mCme dans le cas de substances iso- 
morphes et contenant le mCme nombre 
d’ions migrateurs. 

Tentative de synthdse de la solution solide 
Na3-xLi.rSc2(AsO& 

Cette solution solide ne semble pas 
pouvoir se former. En effet, lorsque nous 
avons tent6 de synthktiser une composition 
50% Na3Sc2(As0&50% Li3Sc2(As0J3, la 
diffraction X a montrk que nous avions en 
fait obtenu un mklange de Na$c2(AsO& et 

-&M 3 1000/llK-l, 

FIG. 4. Conductivit6 ionique du systkme Li?Fe2 
(AsO,X(POd-x. 
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de Li3Sc2(As04)3 (les pits de diffraction 
correspondant B chacun de ces deux com- 
post% purs n’ont pas subi de dCcalage signi- 
ficatif). Dans leur Ctude des substitutions 
isomorphes possibles B partir des phos- 
phates Li3(Mu1)2(P0&, Bykov et al. (36) 
ont Cgalement constat 1’impossibilitC de 
remplacer des quantitCs notables de lithium 
par du sodium. MalgrC les diffkrences entre 
les structures de type Nasicon et celles de 
type Fe2(S0& monoclinique, cette absence 
de solution solide n’Ctait pas prCvisible B 
priori puisque les composCs Li(Ge, Ti, Sn, 
Hf)2(P04)3 ont tous CtC index& au moyen 
de mailles de type Nasicon (37, 51-60) et 
que plusieurs Ctudes portant sur les solu- 
tions solides Lil+X(Mm)x(Ge, Ti, Hf)z(PO.& 
(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 donnCes de la littdrature sont plus con- 
troversCes en ce qui concerne le composC 
LiZr,(PO.&; le travail le plus recent (63) 
conclut que, suivant la temperature de syn- 

FIG. 5. Spectres infrarouge de: (1) Li&(PO&, 300 
K; (2) Li,Inz(PO&, 410 K; (3) LiJFez(P03J, 300 K; (4) 
Li3Fe2(P0&, 550 K; (5) Li&(PO3,, 300 K; (6) 
LixScz(PO&, 570 K. 

de synthhse, iladopte soit la structure de type 
Nasicon, soit celle de type Fe2(S0& 
monoclinique. 

Tout ceci montre qu’une quantitC notable 
d’ions Li+ peut s’insCrer dans la structure 
Nasicon; en condquence, on aurait pu s’at- 
tendre g obtenir une solution solide Naj-, 
LixSc2(As0& au moins jusque x = 1. 

On peut remarquer que la structure 
FeZ(SO& monoclinique, si frCquente parmi 
les composes Li3(N1u)2(P, AsO.& (except& 
inexplicablement, Li$r2(AsO&) n’est 
adoptCe par aucun des composCs de sodium 
correspondant. Ceci est probablement dQ 
au fait que, dans cette structure, I’ion 
monovalent occupe des sites Wrddriques 
dCformCs (31,32,34,35,37); en effet, cette 
coordinence est tri% peu frkquente dans le 
cas de Na+. 

Spectres vibrationnels des composes 
Li&V%(P, AsO& 

Nous avons montrC prCcCdemment 
(29) que le phCnomene d’ordre-dCsordre 
caractkristique de la transition (Y + P-Na3 
Fe2(P0& se manifeste dans les spectres vi- 
brationnels par un dlargissement important 
des bandes; toutefois, ce phCnom&ne af- 
fecte uniquement les bandes correspondant 
aux vibrations d’klongation des groupe- 
ments Pod, celles correspondant aux vibra- 
tions de dbformation &ant peu modifiCes. 

Au contraire, dans les composCs de lith- 
ium CtudiCs ici, les transitions de phase af- 
fectent la totalite’ des spectres (figures 5 et 
6). Une Ctude spectroscopique que nous 
avons rCalisCe sur les deux composCs iso- 
topiques 7Li3Sc2(As04)3 et 6Li&2(As0J3 
permet de mieux comprendre cette differ- 
ence de comportement. 

Nous constatons que, tout & fait nor- 
malement, le domaine correspondant aux 
vibrations d’klongation des As04 (entre 800 
et 1050 cm-‘) n’est pas affect6 par la substi- 
tution ‘Li + 6Li. Le comportement des 
bandes sit&es entre 300 et 600 cm-’ est par 
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FIG. 6. Spectres Raman de: (1) Li3Sc2(PO&, 300 K; 
(2) Li3Sc2GQJ3, 570 K; (3) Lidn#‘O4)3, 300 K; (4) 

FIG. 8. Spectres Raman de: (I) ‘Li3Scz(As0J3; (2) 
Li31n2(P0J3, 420 K. 6Li 3 sc 2 (AsO 43 ) 

contre plus complexe (figures 7 et 8). Cer- 
taines d’entre elles ne montrent qu’un deca- 
lage de frequence nul ou tres faible (environ 
3 cm-‘) lors de la substitution isotopique 
7Li + 6Li; elles sont done essentiellement 
dues a des vibrations de deformation des 
anions As04 et/au a des translations de 
l’ion Sc3+, avec Cventuellement une cer- 
taine contribution des translations de l’ion 
Li+. Par contre, la bande bien isolee obser- 
vee a 544 cm-’ dans le spectre IR de 7Li3Scz 
(AsO& est detectee a 574 cm-’ dans celui 

de 6Li3Sc2(As04)3. L’importance de ce de- 
calage isotopique indique qu’il s’agit essen- 
tiellement d’une translation de Li+. Quant 
au domaine de frequence, il est caracteristi- 
que d’un entourage tetraedrique de l’ion 
lithium (64); cette demiere conclusion est 
en accord avec les etudes structurales 
realisees sur les phosphates isotypes 
Li3(Nn1)2(P0& (31, 32, 34, 35, 37). 

Les translations du lithium, seules ou 
associees a d’autres mouvements, contri- 
buent done a la region du spectre contenant 

I  0 I  

600 LOO &l 

FIG. 7. Spectres infrarouge de: (1) ‘Li3Sc2(As0&; 
(2) 6Li3Sc2(As04). 

FIG. 9. Spectres infrarouge de: (1) Li,ScZ(AsO&; (2) 
Na3ScZ(As0J3; (3) Li31n2(As0J3; (4) Li,Fe2(As0.,),. 
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t 500 cm -1 

FIG. 10. Spectres Raman de: (1) Na&(AsO&; (2) 
Li$cz(AsO&; (3) Li&(AsO&. 

les vibrations de deformation des anions 
PO4 et les translations de l’ion trivalent. 11 
est en consequence normal que le spectre 
soit fortement perturb6 lors dune transfor- 
mation polymorphe caracterisee par un de- 
sordre de distribution des ions Li+. Une 
telle situation n’existe pas pour les com- 
poses de Na ou de Li a entourage octaedri- 
we, comme les phosphates Nasicon 
Li(Mn’)2(P04)3: dans ce cas, en effet, les 
frequences de translations des cations 
monovalents sont generalement inferieures 
B 350 cm-’ (65). 

Si l’on compare les spectres vibration- 
nels de Na3Sc2(As0& avec ceux des com- 
poses L&(Fe, In, SC)~(ASO& (figures 9 et 
lo), on constate une certaine analogie dans 
le domaine correspondant aux vibrations 
d’elongation des arseniates, ce qui n’est pas 
surprenant. puisque les squelettes des deux 
structures sont batis avec les memes 
groupements de base. Toujours dans ce do- 
maine, les composes de lithium possedent 
plus de modes visibles, ce qui peut Ctre at- 
tribue a la fois au doublement du nombre de 
molecules dans la maille primitive et a 
l’abaissement de symetrie de celle-ci. 

Les differences sont nettement plus pro- 
non&es dans le domaine de frequences si- 
tue en-dessous de 600 cm-‘, en raison de la 

presence de modes de translation des ions 
Li+. 
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