JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 65, 287-292 (1986)

Caractérisation de la solution solide In,_,Li3, VO, (0 < x = 0,4) dans
le systeme InVO,-Li;VO, et examen des systemes CrV0O,-Li;VO, et

InVO,-CrvVO,

MARCEL TOUBOUL et AGNES POPOT

Laboratoire de Chimie Structurale des matériaux, Université Pierre et Marie

Curie, 4, Place Jussieu (Bdt. F), 75230 Paris Cedex 05, France

Received October 1, 1985; in revised form December 30, 1985

In the InVO,~Li;VO, system, a continuous solid solution In,_ Li®OPLI®0OPVO, exists between
InVOQ, and Ing¢Li, ,VO,, witha + b = x, ¢ + d = 1, and a + ¢ = 3x. The solid solution is of two types:
in the first, 0 < x =< 0.33, ¢ = 0, interstitial Li* ions are in the vacant tetrahedral sites of InVOy,; in the
second, 0.33 < x = 0.4, ¢ = 1, Li* ions are also in the octahedral sites vacated by In**. The ionic
conductivity measured for some compositions is weak, 10-7 ({2 cm)~! at 493 K. Solid solution has not
been found between CrVO, and Li;VO,, although CrVO, is isostructural with InVO,. Mutual solid
solution between CrVQ, and InVQ, is extremely limited. Yellow and weakly hygroscopic mono-
crystals have been synthetized for R,Liy(VOs); compositions (R = In,Cr,Fe); their chemical formula
can be symbolized by LiVOs: R3*. The R** percentage was too low to be detected by analysis of
electronic densities based on X-ray diffraction intensities. © 1986 Academic Press, Inc.

Dans le systeéme InVO,~Li;VO,, une solution solide continue In, _ Li®TFLi’C'VO, a été mise en
évidence entre InVO, et Ing¢Li, ,VO,, aveca + b =x,c + d = 1, et a + ¢ = 3x; elle est partagée en
deux zones; il y a seulement insertion de lithium dans les sites tétraédriques vacants de InVO, pour 0 <
x = 0,33 et a = 0; le lithium occupe en outre des sites octaédriques abandonnés par I’indium pour 0,33
< x = 0,4 et ¢ = 1. La conductivité ionique de ces mixtes est faible, de I’ordre de 107 ({2 cm)~! 4 493
K. Aucune solution solide analogue n’a été trouvée dans le systéme CrVQ, et Li; VO, bien que CrvVQ,
soit isostructural de InVOy; a I’état solide, ces deux composés sont d’ailleurs peu solubles 'un dans
Pautre. Des monocristaux jaunes, peu hygroscopiques, ont été obtenus pour la composition
R,Li;(VO,); (R = In,Cr,Fe); ils peuvent étre symbolisés par la formule LiVO;: R?**; la teneur en R3*
est trop faible pour étre détectée par analyse des densités électroniques basée sur les mesures des
intensités diffractées aux rayons X. © 1986 Academic Press, Inc.

Les composés oxygénés du lithium sont
trés étudiés en raison, notamment, de leur
utilisation éventuelle comme électrolytes
solides (I a 8). Dans une précédente publi-
cation (9), un vanadate mixte Ing¢Li, VO,
a été synthétisé a partir de InvVO,' et
Li;VO.?; sa structure lacunaire, trés proche

! Seule la variété III (/0) intervient dans cette étude.
2 Forme By (11-13).
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de celle de InVO, (14), comporte un réseau
tridimensionnel d’octaédres (In,Li)Og et de
tétraédres VO, avec occupation partielle de
sites tétraédriques par des ions Li* (Fig. 1).
L’objet principal de ce mémoire est de dé-
limiter la zone d’existence de la solution
solide In,_,Li; VO, dans le pseudo-binaire
InVO,~Li3sVO4 et de mesurer la conduc-
tivité ionique de quelques mélanges. Alors
que CrVQO, (15) est isotype et isostructural
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FiG. 1. Structure en projection de InygLi; ,VO,.

de InVO,, un composé CrLi3(VO,),, de
structure spinelle, a été signalé (16, 17);
aussi I’examen des mixtes du systéme
CrVO0,-Li; VO, a-t-il été entrepris et devant
les résultats obtenus, une étude sommaire
du systéme InVO,~CrVQ, a été réalisée.

Partie expérimentale

Les échantillons ont été préparés soit a
partir de carbonate de lithium et des oxydes
V5,05 et R,0s, soit a partir de RVO4 (R =
In,Cr) (10, 18) et Li;VO4 (11, 18). Alors que
ce dernier composé est a fusion congruente
a 1050°C (12), InVO4 et CrvQ, sont a fu-
sion non congruente a 1134 (10) et 880°C
(19). L’étude compléte des systémes par
analyse thermique se révélant trés com-
plexe, des expériences ont été réalisées sur
quelques mixtes afin de déterminer les tem-
pératures permettant 'obtention d’une part
de monocristaux et d’autre part de mé-
langes homogeénes (deux phases au maxi-
mum). L’analyse par diffraction X des pou-
dres et des monocristaux a été le principal
outil de ce travail; les techniques classiques
de la radiocristallographie ont été utilisées
avec notamment un diffractométre Théta 60

équipé d’un tube au cuivre (AKa = 1,54178
A) et un diffractométre quatre cercles Phi-
lips PW 1100 utilisant la radiation K« du
molybdene (A = 0,71069 A).

Résultats et discussion

(1) Monocristaux rencontrés dans le
systéme InVO,—~Li; VO,

Les échantillons placés dans un creuset
de platine sont maintenus a 800°C pendant
10 heures puis refroidis lentement; dans la
masse hétérogéne obtenue, des monocris-
taux peuvent étre extraits. A partir de mé-
langes de composition comprise entre Ingg
Li;»VO, et Li;VO, (Fig. 2), seuls des
monocristaux de ces deux composés ont
été obtenus (Tableau I). Par contre, lorsque
la teneur en InVQy est plus importante que
dans Ingeli;,VOs4, divers monocristaux
blancs mats ou transparents rayés rouge se
forment; leurs paramétres cristallins sont
trés proches de ceux de InVOQ, (Tableau I).
Aucune étude structurale n’a pu étre entre-
prise en raison de la mauvaise qualité des
monocristaux qui semblent tous maclés.

Dans la composition InVO,/Li3VO, = 2
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FIG. 2. Systéme ternaire V,0;5-In,0,-Li,O (pourcentages pondéraux).

correspondant & un mélange situé au point
d’intersection des lignes InVO,~Li;VO, et
In,0;-LiVO; (Fig. 2), des monocristaux
jaune pale et trés peu hygroscopiques ont
été obtenus; leurs caractéristiques cristallo-
graphiques (Tableau I) sont voisines de
celles de LiVO; (20), dont les cristaux sont
incolores et trés hygroscopiques. Avec Cr
et Fe, des monocristaux de maille et pro-
priétés comparables ont été obtenus; ce ré-
sultat sera discuté plus loin.

(2) Poudres homogénes dans le systeme
InV04—Li3V04

Les échantillons sont recuits a 580°C
pendant 48 heures; ce traitement est répété
aprés broyage. L’analyse par diffraction X
des poudres révele deux zones:

(a) Au dela de la composition Ingg
Li; ,VO,, vers les fortes concentrations en
Li;VO;, existe un domaine biphasé consti-
tué de Inggli; VO, et LizVOy; lintensité
des raies de diffraction est proportionnelle
a la composition du mélange.

(b) De InVOy, a Ing¢Li; 2VOy, les raies
de diffraction X propres a InVO, (/4) se
déplacent progressivement pour aboutir au
diagramme de poudre de Ing¢Li; VO, (Tab-
leau II). Cette zone constitue le domaine

monophasé de la solution solide continue
In;_,Li3,VO4 (0 < x =< 0,4) dont les limites
sont donc IIIVO4 et In0,6Li|’2VO4 ou la te-
neur en lithium semble étre le maximum
autorisé par la structure type InVO,. Afin
de caractériser cette solution solide, la Fig.
3 représente la variation en § (A\CuKa), de
la raie de diffraction X la plus intense du
spectre de poudre des mélanges étudiés en

Oraie 100%

|n°'8L|1'2V04

16,81
16,7
16,6

InVO,
16,6

% Li pondéral

FiG. 3. Variation de I'angle § \CuK«). A: Domaine
biphasé: Ing¢Li; VO, et Li;VO,; @: Domaine mono-
phasé de solution solide continue In;_,Li;, VO, entre
InVO, et InggLi; ,VO, (O); B: Mélange P (3,1% Li).
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TABLEAU I
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R£sULTATS DE L’ETUDE A 800°C DU SYSTEME

InVO,~Li;VO,

Aspect physique
Données
cristallographiques
(A) et groupe
d’espace

Systeéme
InVO,-Li;VO,

Structure

Cristaux rouges

Edifice tridimensionnet

InVO, a = 5,765 de tétraddres VO, et
b = 8,542 Cmcm d’octaedres InOg (14)
¢ = 6,592
Mélange hétérogéne
cristaux blancs mats
a=1593
b = 8,61 Cmcm Cristaux maclés
P, ¢=670
(91% InVO4-9%
LizVOy) cristaux transparents
rayés rouge
a=35775
b = 8,565 Cmcm
c = 6,620
InVO4/Li3VO,
=2 Mélange hétérogéne
ou
In;Liy(VOgh Poudre: InyO3
cristaux jaunes
a = 10,17 LiVOs: In3* structure de
b =18,43 B = 110,70° LiVO; formée de
c =589 C2/c chaines infinies de
VO, et d’octaédres
LiO¢ (20) a = 10,158
A b=841754 ¢ =
58853 A, B = 110,48°,
C2/c
Cristaux blancs Structure équivalente a
InggLiy 2VO, a = 5,749(1) celle de InVO, ou
b = 8,726(2) Cmcm Lit*, simultanément,
¢ = 6,373(2) s'insére dans des sites
tétraédriques et
substitue partiellement
In** (9)
Cristaux blancs Structure formée
transparents d’enchainements de
LizVO, a = 6,319 tétra¢dres VOy et
b = 5,448 Pmn2, LiOg (11, 13, 18)
c =494

fonctionde leurs compositions exprimées en
pourcentage en lithium; deux droites sont
mises en évidence qui concourent au mé-
lange P de formule approximative Ing;
LipoVO,4. Afin de tenter de trouver une
explication structurale & ce changement de
pente, il faut rappeler les trois hypothéses
émises quant a la répartition du lithium
dans la structure de Inggli; VO, (9) qui

peut étre symbolisée par la formule
générale Ing (Li®TIPLIPOPVO,; les condi-
tions structurales correspondant aux posi-
tions 4(a) et 4(c) du groupe Cmcm imposent
respectivement 0,6 + a + b=1letc +d =
1;enoutre a + ¢ = 1,2 ce qui entraine b + d
= 0,2. Ainsi lorsque b ou d est égal a zéro,
un seul type de lacune subsiste, octaédri-
que ou tétraédrique; les deux sortes de la-
cunes coexistent quand b et d sont diffé-
rents de zéro. Dans tous les cas, pour
InggLi; ;VO,4, Li* substitue partiellement
In?* et s’insére dans des sites tétraédriques.
Le mélange P, correspondant a Ing,
LipsVQO,, répond a la formule symbolique
Iny /Li®OPLI®P0PVO, aveca + b = 0,3, ¢
+d=1leta+c=09doub +d=04.
Compte tenu de la faible teneur en Li, d est
nécessairement différent de zéro, ce qui
conduit aux hypothéses structurales
suivantes:

Quand b = 0, Ing;LifLi%0O%VO,;
toutes les lacunes sont dans les sites tétraé-
driques; la charpente de tétraédres VO, et
d’octaédres (In, Li)Og est compléte.

Quand a, b, c, et d # 0, par exemple

TABLEAU II
DiAGRAMME DE POUDRE DE Ing¢Li; ;VO,

2 9 exp () VI, dexp(A) hk! A200)
18,48 38 4,80 110 0,00
20,37 34 4,36 020  +0,02
23,22 50 3,83 111 +0,02
24,73 33 3,60 021 0,00
31,10 46 2,876 200 -0,01
33,80 100 2,652 112 +0,04
34,55 61 2,596 130 -0,01
40,16 05 2,245 221 +0,02
41,38 10 2,182 040  —0,01
42,31 21 2,136 202 -0,03
47,42 24 1,917 222 0,00
50,71 18 1,800 042 0,00
54,98 02 1,670 150 0,00
57,06 16 1,614 312 0,00
57,61 09 1,600 330  +0,02
57,96 09 1,591 223 -0,01
60,69 35 1,526 242 0,01
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Ing /LSOOG LiGOMVO,, le  lithium se
place dans les deux types de site.

Quand a = 0, Iny,OfLiS3OGAVO,,
bien que des lacunes coexistent dans les
deux types de site, tout le lithium est uni-
quement en insertion. Cette derni¢re hy-
pothése est la seule qui soit en accord avec
le changement de pente en P (Fig. 3); ainsi
en partant de InVO,, le lithium n’occupe
que les positions tétraédriques intersti-
tielles; lorsque ces derni¢res sont totale-
ment garnies la formule de la solution solide
est Ingg7LigeeVO,4 ce qui correspond a la
formule précise de P; au dela de cette com-
position et jusqu’a Ing¢li; ,VO, le lithium
excédentaire se place dans une partie des
sites octaédriques abandonnés par In’*,

Le domaine de la solution solide rencon-
trée dans le systéeme InVO,~Li;VO, corres-
pond donc & la formule In,_,Li®O®
Li®0%PVO,aveca+ b=x,c+d=1,eta
+ ¢ = 3x; il est partagé en deux zones avec
0 < x = 0,33 et a = 0 pour la premiére et
0,33 <x=0,4et c =1 pour la seconde; le
changement de pente en P, observé Fig. 3,
est dil au passage insertion de lithium a in-
sertion et substitution.

Des mesures de conductivité ionique ont
été réalisées sur différents mélanges ap-
partenant i cette zone de solution solide,
a plusieurs températures; elles conduisent
a des valeurs faibles de ’ordre de 1077
(©Q cm)~! a 493 K (/8), bien inférieures,
par exemple, a celles du ‘‘Lisicon”
(Li3 sZng ,5GeOy) qui est de 0,13 (A cm)~! a
573 K (21).

(3) Etude des mixtes CrVO4~Li;VO, et
In V04—CI‘ V04

(a) En portant les mélanges a 800°C,
I’analyse par diffraction X des phases
(poudre ou monocristal) n’a révélé la pré-
sence ni de solution solide du type
Cr,_,Li5,VOy, ni du composé CrLi;(VOy),
(16, 17); par contre, dans le rapport molaire
CrvVO,/Li;VO, égal a deux, des monocris-
taux de couleur jaune ont été extraits de la
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masse hétérogeéne; leurs paramétres cristal-
lins sont voisins de ceux de LiVO; (Tableau
I). Une étude similaire avec FeVO, con-
duit a des cristaux jaune-orangé; leur
couleur plus prononcée et leur caractére
peu hygroscopique par rapport aux mono-
cristaux de LiVO; nous ont incités a entre-
prendre une analyse structurale. Les para-
métres cristallins sont: a = 10,78 A; b =
8,44 A; c =590 A; B = 110,98°; Z = 8;
groupe d’espace C2/c. 798 réflexions ont
été mesurées au diffractométre quatre
cercles (/8). En utilisant les positions
atomiques de LiVO; (20) et aprés correc-
tions d’absorption et d’extinction, les indi-
ces résiduels sont: R = 0,039 et Ry = 0,034
pour 636 réflexions telles que Fo = 3o0Fo
(18). A partir de sections de Fourier-diffé-
rence, plusieurs positions atomiques,
correspondant 4 une densité électronique
non nulle, ont été attribuées a des ions Fe3*
avec un faible taux d’occupation; tous les
essais d’affinement ont soit divergé soit
conduit & des positions atomiques de Fe’*
entrainant des distances Fe-O trop courtes
(18). La conclusion de cette étude, qui
concerne aussi les cristaux obtenus avec
CrVO, et InVOy, est donc que la teneur en
ions Fe3* est trop faible pour étre détectée
par diffraction X; ces cristaux colorés et
trés peu hygroscopiques peuvent étre sym-
bolisés par LiVO;: R3* (R = In,Cr,Fe).

(b) Le recuit des poudres a 550°C con-
duit & un mélange hétérogéne montrant la
présence majoritaire de Cr,O; et LiVOs.
Aucun domaine de solution solide du type
Cr,-,Li3,VOy, analogue a celui mis en évi-
dence avec In, n’a été trouvé, bien que
CrvQ, soit isotype et isostructural de
InVOy4 (15). Quelle que soit la méthode de
synthése utilisée (16, 17), le composé
CrLi3(VO,), n’a pas été retrouvé.

(c) Systeme InVO,~CrVO,. Les deux
constituants étant a fusion non congruente,
I’étude des mixtes portés a fusion (1000°C)
s’est avérée inutile car elle conduit a des
mélanges hétérogénes oll dominent les
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oxydes V,0s, In,0s, et Cr,05. Par contre, le
recuit des poudres (860°C pendant 48
heures) permet la mise en évidence, par dif-
fraction X, d’un large domaine biphasé sé-
parant deux étroits domaines monophasés.
Bien que CrVQ, et InVQy, soient isotypes et
isostructuraux, il ne se forme pas de solu-
tion solide continue entre ces composés et
la solubilité de CrVO, dans InV3, est plus
grande (de l'ordre de 10% molaire) que
celle de InVO,4 dans CrVO, (inférieure a 3%
molaire) (18).

Ces résultats montrent la difficulté de
remplacer les ions Cr** par des ions Li*
et méme par des ions voisins (par la charge
et la taille) comme In?*. IIs confirment
I’étude infrarouge de ces deux vanadates
InVO, et CrVO, qui montre une charpente
de tétracdres VO, du méme type mais
une nette différence dans la participation
de I’élément trivalent a la structure, avec
Cr** plus engagé dans les liaisons ioniques
que In?* (18, 22).

Conclusion

Une solution solide continue In,_,
Li;,VO, a été mise en évidence entre
InVO, et Ing¢Li; ;VOy; elle peut étre parta-
gée en deux parties; dans la premidre, de
InVO, a Ingg7Lig 99V Os, Li* s’insere dans la
structure de InVO, en se logeant dans les
sites tétraédriques vacants; dans la se-
conde, au dela de Ingg;Lip9VO,, Li™ oc-
cupe en plus des sites octaédriques laissés
vacants par In**. Aucune solution solide du
type Cry_,Li;; VO, n’a été trouvée, ni d’ail-
leurs le composé CrLi3(VOy),; ce fait peut
étre expliqué par la plus grande participa-
tion de Cr3* a la cohésion de la structure

TOUBOUL ET POPOT

CrVQ,, qui rend impossible son remplace-
ment par Li*.
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