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Une nouvelle forme de I’orthophosphate de lithium a ete mise en evidence a haute temperature (7’ > 
1170°C) par ATD et diffraction X. Sa maille de symetrie orthorhombique correspond a une maille triple 
selon b de celle de la forme BT. La structure est d&rite par un assemblage sensiblement hexagonal 
compact d’anions 02- au sein duquel ies cations occupent la moitie des sites tetraedriques. Des 
considerations Cnergetiques (regles de Pauling, mecanisme de la transition) ont perrnis de ne retenir, 
parmi les 3084 configurations thtoriques, que 3 modtles structuraux admettant le groupe spatial 
Pmn2,. Ces 3 modeles constituent un nouveau type de structure polaire avec des tetraedres de coordi- 
nation orient& en opposition dans des rapports 3 sefon l’axe c et j seton -c. D 1989 Academic 

Press, Inc. 

A new high-temperature form (T > 1170°C) of the lithium orthophosphate has been characterized by 
ATD and X-ray diffraction. The orthorhombic cell derives from the low-temperature form ceil by 
tripling the b parameter. The structure is built up by oxygens in an approximate hexagonal closest 
packing; the cations occupy one-half of the tetrahedral cavities. Among 3084 theoretical configura- 
tions, only three structural models with Pmn2, space group have been retained by application of 
Pauling’s rules and study of the polymorphic phase transformations. These three models constitute a 
new type of polar structure with coordination tetrahedra pointing in two opposite directions: two- 
thirds of them are directed up and one-third down with respect to the c axis. D 1989 Academic press. IIK. 

Introduction duquel les cations A+ et M5+, suffisamment 
petits (A = Li, Na, Cu et M = P, V, As, Sb, 

L’existence de solides a structure tetrae- Cr, Mn) occupent la moitie des sites tetrae- 
drique (chaque atome y est tetrddrique- driques (2, 3). Pour les sulfures l’empile- 
ment coordonne) est soumise a plusieurs ment anionique est generalement cfc tandis 
conditions dont la plus importante est la rb- que l’ionicite des liaisons dans les oxydes 
gle de Grimm et Sommerfeld (1) le nombre stabilise l’empilement hc. 
moyen d’electrons de valence par atome Cette cristallochimie est parfaitement il- 
doit Ctre Cgal a 4. Les oxydes et les sulfures lustree par certains composes oxygen& du 
A!MVX4 (X = 0 ou S) satisfont cette condi- lithium (L&PO4 (4, II), Li3V04 (6, 12, 13), 
tion et la plupart d’entre eux ont effective- Li3As04 (6)) qui presentent 2 formes cris- 
ment une structure constituee par un as- tallines different uniquement par leur repar- 
semblage compact d’anions X2- au sein tition cationique: 
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-la forme (Y (B. T., notCe parfois p) est 
de type wurtzite; tous les tktrakdres de co- 
ordination LiOs et M04, lies par des som- 
mets, pointent un sommet selon la direction 
hexagonale [0 0 11. La maille cristalline est 
orthorhombique avec a, = 6,2, b, = 5,3 et 
c, = 4,9 A, Z = 2, groupe d’espace Pmn2,. 
Cette maille correspond & la maille hexa- 
gonale de la wurtzite par les relations u, = 
2awrba = a,fi et c, = cW. 

-dans la forme p (H. T., notke parfois y) 
les tktrakdres Li04 et MO4 sont orient& en 
nombre Cgal selon [O 0 II et [0 0 i] et les 
tCtra&dres Li04 mettent des a&es en com- 
mun. La maille est orthorhombique avec up 
= 4x, 6, = 2b, et cp = c,, Z = 4, groupe 
d’espace Pmnb. 

Des ktudes antkrieures de L&PO4 par 
ATD ont signal6 un accident thermique 
vers 1167-1187°C qui laisse supposer l’ex- 
istence d’une troisii?me forme cristalline & 
haute temperature (5, 11, 24). Le prksent 
travail met en 6vidence et caractkrise cette 
troisibme forme cristalline; une Ctude cris- 
tallochimique permet ensuite de proposer 
des modbles structuraux en accord avec les 
rksultats expkrimentaux. 

Polymorphisme de Li3P04 

Le composC Li3P04, prepare par voie li- 
quide (6), a CtC CtudiC par ATD. A I’C- 
chauffement (300°C . hr-‘) il apparait 3 pits 
endothermiques B 500, I 170 et 1220°C; 
seuls les phknomknes B I 170 et 1220°C sont 
rkversibles. L’ktude par thermodiffraction 
X a permis d’une part de confirmer ces 
transformations et d’autre part d’identifier 
les diffkrentes phases: 

forme (Y = forme p !17o’c 

forme y !22o”c liquide. 

La nouvelle forme y n’a pu Ctre conservke g 
I’ambiante par trempe. La thermodiffrac- 
tion X a et6 effect&e par rkflexion sur une 

TABLEAU I 

DIFFRACTOGRAMME X DE LisPOry A 1180°C 

Ill, 

10 5,31 5,331 030 
21 4,58 4,567 011 
47 4,06 4,063 130 

100 403 3,999 040 
14 3,693 3,6927 111 
12 2,700 2,7039 230 
38 2,664 2,6658 060 
23 2,584 2,586l 211 
14 2,205 2,2064 112 
11 1,917l 1,903 301 
10 1,911l 1,911o 052 
41 1,8469 1,847O 270 
11 I,7110 I,7099 190 

mince couche de L&PO4 pulvkrulent dC- 
posC sur un ruban chauffant en Pt-Rh 40%. 
Dans ces conditions la texture des cristalli- 
tes joue un r81e important qui peut expli- 
quer la simplicitk du spectre B 1180°C de la 
forme y. L’indexation automatique (15) de 
ce diffractogramme X (Tableau I) conduit ti 
une maille orthorhombique de paramktres 
6 = 6,275(4), b, = 15,995(7) et cy = 
4,766(3) A. Ces valeurs sont corrClCes aux 
param&res de la forme B.T. (a, = a, = 
6,116, ,bY = 3 6, = 3 x 5,234 et cY = c, = 
4,845 A) tout comme ies paramktres de la 
forme intermkdiaire (ap = a,, bp = 26, et cp 
= c,). 

Le polymorphisme de L&PO4 s’explique 
done par des redistributions des cations Li+ 
et Ps+ dans les sites interstitiels tktraedri- 
ques d’un assemblage hc d’anions O*-. A 
I’Cchauffement ces redistributions entra- 
inent le doublement puis le triplement du 
paramktre b de la structure initiale de type 
wurtzite. 

Etude structurale de la forme H.T. 

La forme y n’ktant pas trempable, la dC- 
termination de sa structure cristalline a une 
tempkrature voisine de 1200°C pose d’im- 
portants problbmes expkrimentaux. Cette 
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FIG. I. Relations geomttriques entre la maille hexa- 

gonale d’un empilement compact d’atomes et la maille 

orthorhombique de L&PO,-y. Les 2 mailles ont le 
m&me parametre c. 

difficulte peut etre contournee par une ap- 
proche theorique de la structure qui con- 
siste a inventorier les differentes distribu- 
tions cationiques possibles dans les sites 
tetraedriques d’un empilement hc d’anions. 
L’utilisation de regles cristallochimiques 
simples doit permettre de limiter ce denom- 
brement aux configurations les plus stables, 
done les plus probables. 

La correspondance entre la maille hexa- 
gonale d’un empilement compact d’atomes 
et la maille orthorhombique de Li3P04-y est 
schematisee par la Fig. 1. Dans Li,P04-y, 
les 24 tetraedres d’oxygene ayant une face 
triangulaire appartenant au meme plan 
anionique (a&) constituent un feuillet re- 
presente en projection sur la Fig. 2a. La 
maille complete de la forme y de L&PO4 est 
obtenue par imbrication de 2 feuillets: un 
feuillet inferieur identique a celui de la Fig. 
2a et un feuillet superieur qui se deduit du 
precedent par une rotation de 180°C dans le 
plan (a,b) suivie d’une translation de vec- 
teur (b/9 + e/2) (Fig. 2b). On dispose alors 
de 48 interstices tetraedriques dans lesquels 
il faut repartir 24 cations (18 Li+ et 6 P5+). 
Le denombrement des distributions theori- 
quement possibles conduit a 3084 configu- 
rations differentes (8). 

Cependant toutes ces configurations ne 
sont pas Cquiprobables si I’on considere les 
regles de Pauling (16) applicables aux so- 
lides ioniques. Dans le cas present ces re- 

gles imposent d’une part que les tetraedres 
PO4 soient independants les uns des autres 
puisque chaque oxygene doit etre lie uni- 
quement a un phosphore et trois lithium (re- 
gle de la valence electrostatique) et d’autre 
part que des a&es communes ne peuvent 
exister qu’entre tetraedres Li04 (regle des 
repulsions cationiques). 

La premiere condition implique la pre- 
sence de 3 tetraedres PO, par feuillet et 
I’existence, en projection, de 2 types seule- 
ment de feuillets differents notes A et B 
(Fig. 3). Dans chaque feuillet chacun des 3 
tetraedres PO4 pouvant presenter 2 orienta- 
tions (son sommet pointe selon [O 0 I] ou 
selon [0 0 I] il en resulte l’existence de 23 = 
8 configurations differentes (Tableau 11) 
pour chaque type de feuillet. La construc- 
tion des mailles possibles de L&PO,-y asso- 
tie exclusivement 2 feuillets de meme type 
(A ou B) afin qu’il n’existe aucun contact 

a. 
b 

a r 

b 

a 

X8 lh II& 5jg 17&5 

FIG. 2. Representation du sous-reseau anionique de 
L&PO,-y par imbrication de 2 feuillets de tetraedres 

d’oxygene. (a) Projection d’un feuillet Clementaire: 

chaque triangle hachure constitue la base commune de 
2 tetraedres point& selon [OOI] pour I’un et selon [Oai] 

pour I’autre. (b) Projection des 2 feuillets imbriques. 
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b 

4-- 

fetillet A feuiHel6 

FIG. 3. Projection des 2 types de feuillets correspon- 
dant aux configurations possibles des tetraedres PO1 
(en noir) et Li04 (hachures). 

entre des tetraedres P04. Des lors ou peut 
compter au maximum 8* = 64 distributions 
possibles des ions Ps+ et O*- avec des feuil- 
lets de type A et 64 autres avec des feuillets 
de type B. 

En realit& dans chaque ensemble, cer- 
taines distributions ioniques dans la maille 
sont Cquivalentes soit par des translations 
dans le plan (a&), soit par une reflexion 
dans un miroir (0 0 1). On denombre finale- 
ment 43 distributions differentes (8 du type 
A et 35 de type B) des ions Ps+ et O*- en 
accord avec la regle de la valence Clectro- 
statique. Pour chaque cas, le positionne- 
ment des cations Li+ est univoque afm de 
satisfaire simultanement les regles de la va- 
lence Clectrostatique et des repulsions 
coulombiennes. 11 existe done 43 distribu- 
tions cationiques differentes qui constituent 
les 43 structures idealisees de L&PO,-y les 

TABLEAU II 

CONFIGURATIONS POSSIBLES DES TI?TRA&DRES PO, 
EN COTE y DANS UN FEulLLET DE TYPE A OU B” 

Feuillet sup&ieur 56 llb 17b 

en z = 1: Y=ijj Y’-jg Y’T Code 

7 : 
? J- 
4 i 
: i 

I 
1 
2 

t 3 

i 
4 
i 

! 

2 
T 
4 

Feuillet infkrieur 
en 2 = 0: 

5b 
Y’b 

2 
Y=y 

” t Signifie que le tttra&ke PO4 pointe-un sommet selon 
[0 0 11 et 1 signifie qu’il pointe selon [O 0 I]. 

plus probables puisque Cnergetiquement les 
plus stables. 

Parmi ces 43 structures, seules 7 d’entre 
elles (3 de type A, 4 de type B), possedent 
une symetrie orthorhombique conforme a 
nos resultats exptrimentaux et ces 7 struc- 
tures admettent le m&me groupe d’espace 
Pmn21 (Fig. 4 et Tableau III). Les indices 
des reflexions du diffractogramme X de 
LijPOey (Tableau I) satisfont exactement 
aux conditions d’existence propres au 
groupe spatial Pmn2,, ce qui constitue une 

TABLEAU III 

CARACT~RISTIQUES DES 7 MODULES STRUCTURAUX ORTHORHOMBIQUES DE Li3P04-y 

Modele structural A (2 + 2) A (2 + 3) A (2 + 4) B (1 + 1) B (2 + ;i, B (3 + 3) B (4 + 2) 

Nombre moyen d’aretes 
par-tag&es entre 
tetraedres LiOl d 2 J 0 4 d 2 

Nombre de tetrddres de 
coordination orient& 
selon [Ool] ( t ) et 
selon [007] ( J ) 

Li04 r 12 12 12 18 12 12 12 
6 6 6 0 6 6 6 

pa 4 4 6 4 4 4 
2 2 0 2 2 2 
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AC2+2) 

PJ$$fgfJigjgf 

A(2tii) A(2 + 3) 

iJffg$jm 

B(1 +l) BQ+a 

~iJ$jgfj 

B(3 + 3) B(;i +2) 
. -LI 
m-P ) *” COt.3 z=k danl “n tirraidrs d’,,xyg&, 

D-L’I II z& II ,I 4, 
*-p I 

; 1 ‘p’ } II 22% II I, I, I/ 

8-k 1 $1 z=7/a II I, I, 
” 1 

FIG. 4. Schemas des 7 structures orthorhombiques 
possibles de L&PO,-7 (seuls les cations sont repre- 
sent&). Chaque modble est identitie par une notation 
X (n + m) oii X definit le type de feuillet utilise (A ou 
B), n est le chiffre-code du feuillet inferieur et m le 
chiffre-code du feuillet superieur (cf. Tableau 11). 

verification experimentale des 7 modeles 
structuraux retenus. 

Afin de lever l’indetermination sur la 
structure de la forme y, il est indispensable 
de completer I’analyse Clectrostatique pre- 
cedente par une analyse cinetique des tran- 
sitions de phases. 11 est en effect frequent 
qu’une transformation polymorphique ne 
puisse s’effectuer par suite d’une energie 
d’activation trop Clevee, like au mecanisme 
de la transition (17). 

MBcanisme des deux transitions 
structurales 

Le nombre theorique de distributions 
cationiques differentes dans la maille de la 
forme p est egal a 73. En appliquant les 

regles de Pauling comme precedemment, 
on ne retient que 5 configurations de syme- 
trie orthorhombique. Parmi ces 5 configura- 
tions possibles, 2 d’entre elles (PI et p2) de- 
rivent de la structure de la forme cz par 
changement de site d’une partie des cations 
qui traversent une face oxygenee de leur 
tetraedre de coordination pour aller occu- 
per le tetraedre voisin. Pour obtenir les 3 
autres configurations possibles il est neces- 
saire, a partir de la phase CY, que des cations 
diffusent sur plusieurs distances interatomi- 
ques a travers le sous-reseau anionique 
compact. L’energie d’activation correspon- 
dant a de simples sauts cationiques entre 
des sites tetraedriques tchangeant une face 
est beaucoup plus faible que l’energie ne- 
cessaire a la diffusion a moyenne distance 
des cations; il en resulte done une cinetique 
trbs rapide des transitions possibles CY + /3, 
ou /32. En consequence les configurations PI 
et PZ doivent constituer les structures les 
plus probables de la forme moyenne tem- 
perature. L’experience confirme cette pre- 
vision puisque la phase /3s’ identifie a I’un 
des 2 modeles PI et p2: lors de la transition 
(Y + /3, la moitie des cations sautent dans 
un tetratdre adjacent, creant ainsi une 
Cquipartition des tetraedres pointant selon 
[O 0 1] et selon [0 0 i] (Fig. 5). 

L’invariance du sous-reseau anionique 
dans les trois formes polymorphiques de 
L&PO4 suggere des mtcanismes identiques 
pour les transitions CY + /3 et /3 + y. Lors de 

b 

L~~PO~ f3 (MT) 

FIG. 5. La forme p de LilPOI derive de la forme (Y 
par sauts de la moitie des atomes P et Li dans des 
tetratdres adjacents pointant selon [OOT] (les sym- 
boles representant les atomes sont identiques a ceux 
de la figure 4). 
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TABLEAU IV 

COORDONN~ES ATOMIQUS DESTROW MODULES 
sTRUCTURAUXa~b 

Position 
de Modkle Modkle Mod&Ie 

Atome Wyckoff A (2 + 2) A (2 + T) A (2 + 3) 

Li, 2a Ohi 08% O&B 
L& 2a 088 064 096 
Li, 2a O%i OfQ OfB 
L& 4b ais8 t?Et ii%% 
Lis 4b t&Q tit%3 a&s 
Li6 4b tisi i&t? f&3 

P, 2a 03% O#i 03% 
p2 2a 03% 03% 083 
P, 2a 088 083 OBi 

I’ L’origine est prise sur l’intersection des deux mi- 
roirs du groupe ponctuel mm2 (18). 

’ Les coordonnkes des atomes d’oxyghe sont iden- 
tiques dans les trois modkles: 0, (0. 4, $). O2 (0, B, 0). 
02 (0. 4, 9, 0, (0, I, 0). 0% (0. 3, 4) et Oh (0, 1, 0) 
occupent des positions spkiales 2a; 0, (f, A, 0), 0, (f, 
&. 4) et 09 (f, &, 0) sont en positions g&kales 4b. 

ces deux transformations les sauts cationi- 
ques entre tCtra&.dres voisins doivent $tre 
corrClCs afin de minimiser les rtpulsions 
coulombiennes. 11 en rCsulte un mouvement 
coopkratif d’une partie des cations qui pro- 
voque le dkplacement rapide d’une inter- 
face cohkrente. Ce mkcanisme s’accorde 
avec la nature continue de la transition (Y -+ 
p (10) et I’observation di?s 1160°C de la 
coexistence des formes p et y. 

La p&vision de la structure de la phase 
y nkcessite done de rechercher parmi les 
7 structures orthorhombiques possibles, 
celles qui s’obtiennent uniquement par des 
sauts cationiques entre tCtrai?dres adjacents 
a partir de la forme p. Les 7 mod&les struc- 
turaux de la forme y se rkpartissent alors de 
la faqon suivante: 

-pour les 3 modtles de type A, 50% des 
cations sont invariants en position lors de la . . transltlon p + y tandis que les au&es cat- 
ions sautent dans un tCtra*dre anionique 
voisin en traversant la face commune, 

-pour les 4 modkles de type B, seule- 
ment 42% des cations sont invariants tandis 
que les autres doivent diffuser B moyenne 
distance pour aller occuper un tktrddre 
Cchangeant un sommet ou une a&e avec 
leur tCtra&dre d’origine (Figs. 4 et 5). 

Les trois structures de type A sont done les 
plus probables puisque leur vitesse de for- 
mation doit Ctre Clevte; leurs coordonnkes 
atomiques sont rassemblCes dans le Tab- 
leau IV. 

A ce stade de la prtvision structurale de 
Li3P04-y, il peut sembler opportun de 
calculer 1’Cnergie rkticulaire de chacun des 
3 modkles retenus afin de choisir le plus 
stable. L’exp&-ience ne vkrifie pas cette dC- 
marche puisque la structure de la forme /3 
correspond B celle des deux configurations 
(PI et &) qui posdde l’knergie Clectrostati- 
que la plus ClevCe (8). Cette anomalie doit 
Ctre le consequence de la simplicitt: du mo- 
dtile ionique utilisk qui nkglige certains ef- 
fets secondaires (interactions dipolaires, 
Cnergie B z&-o Kelvin); ceux-ci peuvent Ctre 
determinants puisque les configurations re- 
tenues ont des energies Clectrostatiques 
comparables. I1 est B noter que les diffrac- 
togrammes X thkoriques des 3 modkles 
structuraux de la forme y sont presque 
identiques (notamment B cause du faible 
facteur de diffusion atomique du lithium); 
ils ne permettent done pas, par comp:arai- 
son avec le spectre exptrimental, de choisir 
saris ambigufG le modkle convenable. 

Conclusion 

Apr&s la mise en evidence et la caracttri- 
sation B haute tempdrature d’une forme 
cristalline de Li3P04, le polymorphisme de 
l’orthophosphate de lithium peut Ctre 
schCmatisC ainsi: 

500°C 117O’C 
a-=-+pC--Ly. 

Pmn2, Pmnb 
a,b,c n,2b,c %3 . . 
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Les structures des trois formes cristallines 
sont constituees d’un assemblage hexago- 
nal compact d’anions au sein duquel les cat- 
ions se repartissent differemment dans les 
sites interstitiels tetraedriques. 

Quatorze types de structures tetraedri- 
ques derivees d’un empilement hc ont CtC 
denombres et present& rationnellement 
dans une filiation structurale (I 9). Cette 
classification est basee d’une part sur la sy- 
metric reelle des arrangements atomiques 
et d’autre part sur les valeurs des parame- 
tres cristallins compares a ceux d’une 
maille orthohexagonale ideale. La forme 
haute temperature de I’orthophosphate de 
lithium constitue un nouveau type de struc- 
ture tetraedrique car pour la premiere fois 
on y observe le triplement du parametre h 
de la maille orthohexagonale de base. 

L’application des regles de Pauling et 
l’analyse du mecanisme des transitions de 
phases ont permis de preciser la structure 
de la forme y parmi les 3084 configurations 
theoriques possibles, saris toutefois con- 
duire B un modele unique. Les trois mo- 
deles structuraux retenus cornportent des 
tetraedres de coordination pointant des 
sommets selon deux directions oppodes: 
% d’entre eux sont orient& selon [O 0 11 et 
4 selon [O 0 i]. Ces trois structures sont 
done polaires selon l’axe c en accord avec 
leur groupe spatial non-centrosymbtrique 
Pmn2,. 11 s’agit du premier exemple de 
structure tetrddrique polaire de ce type 
puisque jusqu’alors seule la configuration 
wurtzite Ctait connue avec tous ses tetrae- 
dres de coordination point& selon [0 0 11. 
Ce resultat est confirm6 par le calcul du fac- 
teur E qui est le rapport entre l’epaisseur 
moyenne d’un feuillet (001) et le diamttre 

apparent d’un anion darts un feuillet (E = 
@in = 0,8165 en hc). La structure de Li3 
Pod-y (E = 0,77) s’apparente en effet aux 
oxydes polaires de type wurtzite (e = 0,79) 
plutot qu’aux oxydes tetraedriques dipo- 
laires (E = 0,82) (9). 
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