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A partial study of the Li20-P20 s and ZnO-P205 binary diagrams led to establishment of the 
polymorphism of Li3PO 4 and of Zn3(PO4) 2. Three crystalline forms wer~ found for Li3PO4, 
differring from one another only on the cation distribution at the tetrahedral sites of the almost 
hexagonal compact arrangement of the anions. Li3PO 4 differs from the isostructural compounds 
Li3VO 4 and Li3AsO 4 in its irreversible transformation at low temperature. Zna(POa) 2 is 
dimorphic, with a reversible transformation. It displays a slight non-stoichiometry through a 
ZnO deficiency. 

La grande stabilit6 des anions t6tra6driques (PO4) 3- conf~re aux orthophospha- 
tes un r6el int6r~t dans le domaine des mat~riaux. Ces compos~s pr~sentent en effet 
une cristallochimie tr~s vari6e, f~vorable fi diverses propri~t6s physiques. Ainsi 
l'orthophosphate de lithium est l'arch&ype d'une famille d'61ectrolytes solides 
d6velopp6s r6cemment [1]. Par ailleurs l'orthophosphate de zinc activ6 par des 
cations bivalents constitue un luminophore performant [2]. 

Afin de pr6ciser les conditions optimales de synth~se d'orthophosphates doubles 
contenant du lithium ou du zinc, il ~tait indispensable d'~tablir les diagrammes 
d'6quilibres correspondants. Ii nous est alors apparu que les orthophosphates de 
d6part Li3PO 4 et Zn3(PO4)2, bien que beaucoup &udi6s~ n'6taient pas caract6ris6s 
avec certitude. Le pr6sent travail contribue donc fi une meilleure connaissance des 
comportements thermique et cristallographique de ces deux compos6s. 
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L'orthophosphate de lithium, Li3PO 4 

L'orthophosphate de lithium a donn6 lieu ~ un nombre important de travaux qui 
concluent ~ l'existence de trois vari&6s cristallines au maximum. Nous noterons ces 
3 formes ct, fl et 7 dans l'ordre de leur apparition fi l'6chauffement. 

Les deux premi6res formes sont maintenant bien caract6ris6es puisque leurs 

structures ont ~t6 d&erroin6es [3, 4]: 

502 ~ 

orthorhombique orthorhombique 
Pmn21, Z = 2  Pmnb, Z = 4  

Par contre l'existence de la forme y n'est pas 6tablie avec certitude. Parmi les 
r6sultats publi6s depuis vingt ans, certains [3, 5, 6] signalent une transition qui 
pr6c6de la fusion de Li3PO4: 

1167 ~ 1183 ~ 1206 ~ 1215 ~ 
fl ", ~ 7 '~ ~ liquide 

ou 1187 ~ ou 1222 ~ 

tandis que d'autres [7-10] ne mentionnent pas la vari6t6 7: 

1220 ~ ou 1225 ~ 
fl ~ ~ liquide 

Ces donn6es contradictoires ont motive notre &ude du binaire Li20-P205 dans 
la zone de 20 h 30% moles de P205 qui correspond ~ l'existence de l 'orthophosphate 
LiaPO 4. 

Binaire LiO2--P2 0s 

Les m61anges Li20-H2NH4PO4, r6alis6s en atmosph6re inerte sbche, ont subi 
des chauffages et broyages altern6s afin de d6composer le dihydrog6nophosphate 
d'ammonium. Lors de l'6tape finale, ils ont 6t6 recuits pendant 72 h ~ 380 ~ Leur 
comportement thermique, sous atmosph6re d'argon U, a 6t6 suivi par ATD avec 
une vitesse d'+chauffement de 300 deg. h-1. La figure 1 rassemble les r6sultats 
obtenus. (Les .incertitudes affectant ies temp6ratures et les compositions sont 
respectivement 6gales & 5 ~ et 0,2%.) 

A la composition 25% moles de P205 qui correspond au compos6 Li3PO4, trois 
endothermes se manifestent: 

- - l e  premier accident/t  500 ~ de faible thermicit6, n'est observ6 que lors du 
premier 6chauffement. I1 s'agit de la transformation ~ ~f l  (monotropie) ; 

- -  le deuxi6me endotherme ~ 1170 ~ correspond ~ la transformation r6versible 

fl ~ 7 (6nantiotropie) ; 
- -  le troisi+me accident ~t 1220 ~ est relatif& la fusion congruente du compos6, Le 

liquidus tr6s aplati de la forme 7 traduit une dissociation importante de 
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Fig. 1 Diagramme exprrimental partiel du syst~me Li 20-P~  O s 

l 'orthophosphate en phase liquide. Par extrapolation de ce liquidus on drtermine 
les compositions des phases liquides ~ 1170 ~ ; elles ont pour valeurs 18 et 33,1% 
moles de P20 5. 

Transformation ~ ~f l  

Les orthosels de lithium Li3VO 4 et LiaAsO 4 sont isotypes de LiaPO 4 [11-13]. Ils 
prrsentent la m~me transformation topotactique ~ ~f l  vers 750 ~ mais de fa~on 
rrversible [9, 14, 15]. Nous avons donc prrpar6 des solutions solides xLi3VO4+ 
(1-x)LiaPO 4 avec x = 0,01, 0,02 et 0.05 afin de pouvoir observer la transition 
fl ~ t  pour une composition proche de celle de l 'orthophosphate Li3PO 4. Cette 
transition n'a pu ~tre dgtectge par ATD au refroidissement et, m~me aprrs des 
recuits de plusieurs jours fi 400 ~ les spectres X des solutions solides sont toujours 
identiques ~t ceux de la forme ft. 

Toujours afin de favoriser la transformation fl --,~ nous avons ajout6 ~t la vari&6 
fl 5% moles de la forme at dont les cristallites pouvaient jouer le r61e de germes. En 
dgpit de recuits prolong6s ~ 400 ~ aucune 6voh~tion du diffractogramme X du 
mrlange n'a 6t6 observre. 

Nos rrsultats confirment donc le caractrre irrrversible de l.a transition ~t ~ f l  pour 
Li3PO 4. Ce comportement different de celui des composrs Li3VO 4 et LiaAsO4 doit 
&re attribu6 A la taille des ions en prrsence. La transformation consiste en effet en 
une redistribution des cations au sein des sites trtrardriques d'un assemblage 
anionique sensiblement hexagonal compact [3, 4]. Les valeurs des rayons des 
cations pentavalents justifient donc la temprrature de transition plus basse pour 
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l 'o r thophospha te  (500 ~ , rps+ = 0.17 /~) q u e  pour  l 'o r thovanadate  et 
l 'orthoars6niate (750 ~ rvs§ = 0 ,36/~ et rAs~+ = 0,34 /~). En cons6quence, lors du 

refroidissement de Li3PO4/~, la temp6rature est trop faible pour  assurer une 

diffusion cationique entre sites t6tra6driques qui condit ionne la format ion de la 

vari&6 ~. 
Dans  la forme ~ les t&ra+dres occup6s n '6changent  que des sommets  tandis que 

dans la vari6t6 fl ils par tagent  ~ la fois des sommets  et des ar&es. L'ionicit6 des 

orthosels consid6r6s permet donc  de pr6voir une instabilit6 plus grande pour  la 

forme fl par  suite des r6pulsions coulombiennes 61ev6es entre cations. La  

t ransformat ion fl ~ pour  Li3PO 4 constitue donc  un exemple de transit ion 
the rmodynamiquement  possible mais jamais observ6e car  sa cin6tique est tr6s 

faible. 

Caract&isation de la f o r m e  7 

Afin de caract6riser sans ambiguit6 la forme 7, nous  avons  6tudi6 le 

compor tement  cristallographique de Li3PO 4 par  thermodiffraction X. Ceci nous a 

pennis  d 'une  part  de confirmer le r6arrangement structural ~ --,fl ~ 500 ~ et d 'aut re  
part  d 'obtenir  pour  la premi6re fois le spectre X de la f o r m e v  ~t 1180 ~ (tableau 1). 

Tableau 1 Diffractogramme X de Li3POa7 h 1180 ~ 

do~, A dr A h k l I/I 1 

5.31 5.331 0 3 0 10 
4.58 4.567 0 1 1 21 
4.06 4.063 1 3 0 47 
4,00 3,999 0 4 0 100 
3,693 3,6927 1 1 1 74 
2.700 2~7039 2 3 0 12 
21664 2,6658 0 6 0 38 
2,584 2,5861 2 1 'i 23 
2,205 2,2064 I 1 2 14 
1,9171 1.9153 3 0 1 11 
1,9111 1,0110 0 5 2 10 
1.8469 1.8470 2 7 0 41 
1.7110 1.7099 1 9 0 11 

L ' indexat ion automat ique  de ce spectre n'est  possible que dans le .syst6me 

or thorhombique ,  ~ l 'aide des p rogrammes  I N D E X  [16] et D I C V O L  [17]. 
L'affinement par  moindres carr6s [18] des param&res  de la maille conduit  aux 

valeurs suivantes 
a = 6.275 (4) b = 15,995 (7) c = 4,766 (3) 

avec un facteur de qualit6 [19] F13 = 7 (0,024; 77). 
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Tableau 2 Param~tres cristallins des trois formes de Li3PO 4 

1565 

[3] fl [3] ? Ice travail] 

a,/~ 6.1155 (4) 6,1147 (5) 6.275 (4) 
b,/~ 5.2340 (5) 10.475 (1) 15,995 (7) 
c, .~ 4.8452 (5) 4.9228 (5) 4.766 (3) 

En comparant ces grandeurs cristallographiques h ceUes des formes ct et fl 
(tableau 2) on constate que les param~tres aet c demeurent pratiquement inchang6s 
tandis que b, ~- ba/2 ~- bJ3. On peut donc en d6duire que le sous-r6seau anionique 
de Li3PO4 constitue un arrangement sensiblement hexagonal compact qui se 
maintient jusqu'~ la fusion du compos6. Les deux transformations polymorphiques 
consistent alors en un r6ordonnancement cationique au sein des sites t6tra6driques 

avec multiplication de la p6riode 616mentaire b, = a~x/~ de la maille 
orthohexagonale. 

L'orthophosphate de.zinc, Zn a ( P 0  4) 2 

L'orthophosphate de zinc existe sous deux formes cristallines. A l'6chauffement 
la forme ~ se transforrne fi 942 ~ en donnant la vari6t6 fl, stable jusqu'~t la fusion 
1060 ~ [20]. Les Structures atomiques de ces deux phases ont 6t6 d6termin6es [21, 22]. 

Une troisi6me forme, not6e ?, a 6t6 signal6e [23]. Elle est isostructurale de 
l'orthophosphate Mg3(PO4) 2 [24, 25]. II semble cependant qu'elle ne puisse exister 
qu'en pr6sence de cations bivalents stabilisateurs, notamment des 616merits de 
transition [26~ 32]. 

Le comportement cristallochimique de l'orthophosphate de zinc demeure 
toutefois impr6cis ; Smith [23] signale l'existence de la seule forme 0t stablejusqu'fi la 
fusion tandis que, plus r/r,,emment, Kolsi et coll. [33] lui attribuent trois x, ari6t6s lors 
de leur &ude du syst6me Na3PO4-Zn3(PO4)2. Ces r6sultats divergents ont motive 
notre 6tude du syst~me ZnO-P20 s dans le domaine qui comprend la composition 
relative ~t l'orthophosphate Zn3(PO4) 2. 

B m a i r e Z n O - P 2 0  s 

L'6tablissement des 6quilibres du binaire z n o - P 2 0  s a 6t6 r6alis6 dans la zone de 
composition 20 fi 32,5% moles de P2Os '~ su r  des m61anges d'oxydes recuits 
progressivement jusqu'~ 800 ~ Dans ces conditions les pes6es des m61anges ne font 
&at d'aucun d&itrage en  P 2 0 5  par vaporisation. La figure 2 rassemble les r6sultats 
obtenus par ATD ; ils sont comparables ~ ceux de Katnack et co11. [20]. 
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Pour la composition 25% moles de P205 qui correspond au compos6 Zn3(PO4)2, 
deux endothermes sont observfs : 

- -  le premier accident ~ 945 ~ n'apparaff qu 'au premier 6chauffement. Il est 
attfibu6 h la transformation ~ ~f l  ; 

- - l e  deuxi~me endotherme ~ 1065 ~ correspond ~t la fusion congruente du 
compos6. 

De part et d'autre de la composition de l 'orthophosphate de zinc, le liquidus 
s'6tend entre les compositions 21.6 et 30% moles de P205 qui dffinissent 
respectivement les invariants eutectiques ~ 1005 et 972 ~ Par aiUeurs la tempfrature 
du phfnom~ne attribu6 ~ la transition ~t ~ f l  apparaff syst6matiquement inffrieure ~t 
945 ~ du c6t6 fiche en ZnO et supfrieure ~t 945 ~ de l'autre c6t6 : respectivement 942 et 
950 ~ en moyenne (figure 2). Ce phfnom~ne a dfj~ 6t6 signal6 [20]; il peut &re 
attfibu6 h une faible solubilit6 du pyrophosphate Zn2P207 dans l 'orthophosphate 
Zna0aO4.)2, la non-stoechiom6tfie pouvant affecter l'une des vafi6t6s ~ et fl ou les 
deux simultanfment. Cette dernifre interpr6tation est schfmatis6e par les trac6s en 
pointill6s sur la figure 2. Etant donn6e la faible ampleur du ph6nomfne, il n'a pas 6t6 
possible de prfciser les limites du ou des domaines monophas6s. 

Polymorphisme de Zn 3 ( P 0  4) 2 

Par thermodiffraction X nous avons confirm6 l'existence des formes = et ft. Les 
spectres obtenus sont identiques/l ceux dfj/t publifs [34]. La r6versibilit6 de la 
transition r n'est pas perque par ATD. Toutefois le compos6 refroidi /t 
300deg .h  -1 depuis 1000 ~ pr6sente un diffractogramme X qui indique la 
coexistence des vari6tfs = et ft. La forme fl n'est obtenue pure qu'aprfs une trempe 

11~ 
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I 
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d /  
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Pz Os.~ moi % 

Fig. 2 Diagrarnme partiel du systdme ZnO-P 20~ 
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6nergique du produit chauff6 fi 1000 ~ La transformation polymorphique de 
l 'orthophosphate de zinc apparaff donc r6versible avec une cin&ique lente au 
refroidissement. 

Notre &ude du syst~me ZnO-P205 n'ayant pas mis en 6vidence la vari&6 y, nous 
avons pr6par6 le m61ange 95% Zna(PO4) z + 5% Co3(PO4) 2 . Apr~s un recuit de 24 ~ 
majorit6 des travaux ant6rieurs [26 ~. 32]. Afin de v6rifier cette hypoth6se, nous 
avons pr~par6 le m~lange 95% (Zn3(PO4) z + 5% Co3(PO4) z . Apr~s un recuit de 24 h 

920 ~ entrecoup6 de broyages, le produit pr6sente effectivement le diffractogram- 
me X caract6ristique de la forme 7. 

Systbme Na3PO 4-Zna( P0 4) 2 

Lots de leur 6tude du binaire Na3PO4-Zna(PO4)2, Kolsi et coll. [33] signalent 
l'existence de trois vari~t~s cristallines pour l 'orthophosphate de zinc. I1 ~tait donc 
essentiel de reprendre ces travaux afin de v6rifier l'influence du sodium sur les 
domaines de stabilit6 des formes cristallines de Zn3(PO4) 2. En adoptant les 
conditions exp6rimentales des auteurs pr6c~dents, nous avons liinit6 notre 6tude 
aux m61anges de compositions molaires comprises entre 80 et 100% Zna(PO4)2. La 
figure 3 repr~sente les interpretations compar6es dans cette zone du syst~me binaire. 

1065 
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Fig.  3 Z o n e  r icSe en  Zn~ (PO 4 )2 dans  le sys tgme  Na3 P04  Zn3 (PO4)~ - []  - - - 
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Le diagramme de phases pr6sente deux invariants : 
- -  ]e premier, fi 840 ~ correspond ~t l'6quilibre eutectique qui met en pr6sence les 

compos6s solides Zna(PO4)z-cr et NaaZnzz(PO4)~7 avec une phase liquide titrant 
80% moles de Zn3(PO4) 2 

- -  le second, fi 945 ~ est imputable au polymorphisme de Zn3(PO4) 2. 
La troisi~me vari6t6 signal6e [33] de Zn3(PO4) 2 ne'semble pas se manifester et il 

n'apparait aucun domaine de solution solide; dans ce cas les vari&6s ~ et fl 
n'acceptent donc ni insertion, ni substitution cationique. Ce comportement 
s'accorde avec la taille importante de I'ion Na + (r = 1.02 Ai [35] qui lui interdit/t la 
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fois toute insertion dans les structures denses des formes ot et fl et toute substitution 
du cation Zn 2§ en coordinence 4 (r = 0,60 ~ )  dans la forme ~ [21] et 4 ou 5 

(r = 0,68 ,~) dans la forme fl [22]. 

Conclusion 

L 'o r thophospha te  de lithium a 6t6 caractrrise sous trois formes cristallines avec 

les transitions suivantes 

500 ~ 1170 ~ 1220~ 
ot , fl , ~ y ~ ~ liquide 

Le diffractogramme X de la phase y a permis de dr terminer  ses caractrristiques 
cristallographiques. La structure de cette varirt6 est consti ture par  un nouvel 

o rdonnancement  cationique darts les sites t r t rardriques de l 'a r rangement  anionique 

sensiblement hexagonal compact :  Le sous-rrseau anionique 6tant c o m m u n  aux 

trois formes, les deux t ransformations displacives apparaissent topotactiques.  

Les donnres  contradictoires sur le polymorphisme de Li3PO 4 sont dues 

essentiellement/l  l 'irrrversibilit6 de la transition ot---'8 et /t l ' r troit  domaine  de 

stabilit6 en temprrature  de la phase 7. A titre de compara ison  la t ransformat ion 

at --§ des composrs  isotypes Li3VO 4 et Li3AsO 4 est rrversible. Le compor tement  
original de l 'o r thophosphate  de lithium doit  &re attribu6/t  la petite taille du cation 
ps § et ~ l ' importante  stabilit6 de i 'anion (PO4) a -  qui autorise la t ransformat ion 

~ y avant  la fusion. 

L 'o r thophospha te  de zinc existe uniquement  sous deux formes cristallines 

pouvant  montrer  de faibles 6carts/ l  la stoechiomrtrie : 

945 ~ 1065 ~ 
, , f l ,  ~ liquide 

Dans  aucune de ces deux vari&rs l ' introduct ion de sodium, t rop volumineux, n 'a  
6t6 possible. Par ailleurs la forme ? apparai t  comme une solution solide particuli~re, 

stabilisre par  l~t prrsence de cations bivalents. 
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Zusammenfassung - Aufgrund einer teilweisen Untersuchung der bin/iren Diagramme yon 
Li20-P20 5 und ZnO-P20  5 konnte der Polymorphismus der Verbindungen Li3PO 4 und 
Zna(PO,)  2 n~iher beschrieben werden. Fiir Lithiumorthophosphat  wurden drei kristaUine Formen 
gefunden. Sie unterscheiden sich voneinander nur in der Kationenverteilung in den tetraedrischen 
Gebilden der fast hexagonal kompakten Anordnung der Anionen. Li 3 PO 4 unterscheidet sich yon 
den isostrukturellen Verbindungen LiaVO 4 und LisAsO 4 durch seinen irreversiblen Obergang bei 
niedriger Temperatur. Zinkorthophosphat  ist dimorph und zeigt eine reversiblen Umwandlung. 
Es weist wegen ZnO-Mangels eine geringe Ahweichung yon der st/Schiometrischen Zusammenset- 
zung auf. 

Pe3mMe - -  Heuo~moe n3yqenne anarpaMM JIBO~HblX CI, ICTeM OKrlCt, .rlHTn~l - -  naTtlorncb qbocqbopa n 
OKHCb ltl4uKa - -  llarl4OKl, lCb qbocqbopa npnae.ao ~: ycTaHoaaennlo noanMop~n3Ma opTodpocqbaTOB J1HTHIII 
14 IILHttKa. ~Jlfl OpTOdpOcdpaxa ~3HXrla 6bl~n HaH~enbl TpH gpncTa~nqecgne dpOpMbl, OT.rlitqalolurlecfl 
~tpy~ o+ apyra pacnpe~te.aenaeM raTaoua a -reTpa321prl~ecKrlx y~aax nOqTHreKcaroHa21bnO~ naoTuofi 
peme-rKe aHHOHOB. OpTO~OC~aT flHTHfl OT~HqaeTc$10T H3OCTpyKTypHblX eMy aaHa,aaTa n apcenaTa 
21H lHfl CBO/dM Heo6paTrlMblM npeBpaLReHneM npH HId3KO~I TeMnepaType. OpTodpocdpaT UHHKa ~IB.rlaeTCa 
2/.HMepHblM e oapaTrlMblM npeBpatueHrleM, HoKa3aHO, qTO Befle./leTBHH HaflHqHIII III, IHKOI(eH,RHblX 
21eqbeKTOB, OH rlMeeT He6o:lbmoe napymenHe cTexrloMeTpnqecKoro COCTaBa. 
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