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Definite Nasicon-like compounds L’(M’V)z(P04)2 and new solid solutions L’(M’“),_,(NtV),(P04)~ (L = 
Li,Na, M,N = Ge,Sn,Ti,Zr,Hf) have been synthesized and studied by X-ray powder diffraction and 
ionic conductivity measurements. A new single phase of the compound LiSn,(PO,), has been obtained 
for the first time. Concerning the solid solutions, continuous series of well-crystallized single phases 
can be synthesized in the Ti cf Ge, Sn ++ Ti, and Sn cf Zr systems, but not in the Ge t* Zr, Zr c, Ti, 
and Sn ++ Ge systems, because of important differences of ionic radii. When solid solutions are possible, 
the variation of ionic conductivity with x is regular except in LiSn2-xZr,(P0,)3, where it reaches a 
maximum near x = 1 (u = 7 10U3 a-’ cm-’ at 600 K). D 1991 Academic PXSS, I~C. 

Introduction 

Depuis la decouverte par Hong et col- 
legues (I, 2) des proprietes de conduction 
ionique de certains composes de structure 
Nasicon, de nombreuses etudes ont CtC con- 
sacrees a cette famille. Trbs vaste, elle com- 
prend notamment de nombreux phosphates 
(Li,Na)(M”‘),(PO,),: NaZr,(PO,), (I, 3-14), 
NaGe2(P0& (3, 5, 14, 15), NaTi,(PO,), (3, 
5, 14, 16, 17-22), NaSn,(PO& (5, 14, 23), 
NaHf,(PO& (5, 14, 16, 24) LiGe,(PO,), (5, 
15, 25, 26), LiTi,(PO& (5, 16, 22, 27-35), 
LiSn,(PO,), (5, 23), LiHf,(PO& (4, 28, 
36-38). En ce qui concerne le compose 
LiZrz(PO& la litterature est contradictoire 
(4, 12, 28,33, 36-40). Un travail recent (40) 
conclut qu’il peut exister sous deux formes 
polymorphes; une phase haute temperature 
de structure Nasicon et une phase basse 

* To whom correspondence should be addressed. 

temperature de structure Fe,(SO,), mono- 
clinique. Les conductivites ioniques de 
Li(Zr,Hf,Ti,Ge),(PO,), et de NaZr,(PO,), 
sont connues (6-12, 25, 27, 28, 31-33, 
36-40), mais celles des autres composes 
L’(MiV),(PO,), ne semblent pas avoir CtC 
mesurees. Signalons de plus l’existence de 
divergences importantes entre les valeurs 
des conductivites ioniques mesurees par des 
auteurs differents sur un meme compose; 
certaines mesures, assez anciennes, ont en 
effet CtC effectuees a frequence unique et ne 
sont done guere fiables (41). 

En ce qui concerne les solutions solides 
L’(M’V),_,(N’V),(P04)3, a notre connats- 
sance, seul le systbme LiTi,Zr,_,(PO,), a 
Cte systematiquement examine (28, 33). 

Nous avons en consequence voulu com- 
pleter l’etude de ces composes, surtout afin 
de determiner l’influence de la nature des 
ions monovalent et tetravalent sur la con- 
ductivite ionique. 
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MCthodes ExpCrimentales 

Tous les composes ont CtC synthetises par 
reaction a l’etat solide; les reactifs (L&CO,, 
NaHC03, (M’“)02, ZrOCl, * 8H,O, 
(NH&HPO&, peses en quantites stoechio- 
metriques, sont melanges et finement 
broyes dans un mortier en agate. Le me- 
lange est ensuite tres progressivement 
chauffe dans des creusets de platine jusqu’a 
une temperature dependant du produit (en- 
tre 900 et 1250°C). Cette temperature est 
souvent maintenue pendant deux ou trois 
jours, jusqu’a ce que plus aucune evolution 
ne soit detectee par diffraction X. Les pro- 
duits subissent plusieurs nouveaux broy- 
ages durant le traitement thermique. 

Nous avons verifie que les pertes de poids 
durant les syntheses correspondaient bien 
aux valeurs calculees. 

Les substances obtenues sont alors exam- 
inees par diffraction X et spectroscopic vi- 
brationnelle (infrarouge et Raman); nos 
Cquipements ont deja CtC decrits (42). Le 
silicium a CtC systematiquement utilise 
comme etalon en diffraction X. 

Les diffractogrammes de poudre ont CtC 
indexes par isotypie avec les composes 
Li(Mi”),(PO& de structure Nasicon deja 
connus et les mailles obtenues affinees par 
une methode de moindres car&. Nous ne 
considerons une maille comme acceptable 
que si elle satisfait aux criteres que nous 
avons defmis dans un travail precedent 
(43). 

La conductivite est mesuree, sur des pas- 
tilles de poudre frittees recouvertes d’elec- 
trodes d’argent, par la methode des im- 
pedances complexes au moyen d’un 
imptdancemetre Hewlett-Packard 4192 A; 
nous avons discute en detail recemment le 
principe et la fiabilite de cette methode (42) 
et mis en evidence les differentes sources 
d’erreurs possibles. 11 ressort de ces experi- 
ences que, meme si elle est acceptable, la 
precision de la methode n’est pas excel- 
lente. 11 convient de s’en souvenir, speciale- 
ment si I’on compare des resultats 
provenant d’auteurs differents. 

FIG. 1. ConductivitC des cornposh Na(M’V)2(P04)3. 

Resultats et Discussion 

ComposPs Na(M’V),(P04)3 

En ce qui concerne ces composes, la fig- 
ure 1 et le tableau I mettent en evidence 
deux phenombnes interessants: 

-Le premier est que les conductivites 
des trois composes Na(Zr,Hf,Ti),(PO,), 
sont voisines; celle de NaTi,(PO,), est a 
peine trois fois inferieure a celle de NaZr, 
(PO,),, malgre une diminution importante 
des parambtres de maille; de plus, leurs Cn- 
ergies d’activation sont presque identiques 
(aux erreurs de mesure p&s). 

Ceci semble indiquer que ni le diametre 
des goulots d’etranglement ni la stabilite Cn- 
ergetique du site occupe par les ions sodium 
n’ont CtC profondement modifies lors de la 
substitution Zr + Ti. 

-Le second est la tres faible conductivite 
des composes Na(Sn,Ge),(PO,),; pour celui 
de germanium, on peut remarquer que ses 
parametres de maille sont nettement plus 
petits que ceux des autres composts Na 
(~‘“),(p04)3 > ce qui est susceptible d’in- 



NOUVELLES SOLUTION SOLIDES L’(M’“),_.(NiV),(P04)~ 

TABLEAU I 

343 

SOLUTIONSSOLIDES M’(M’V)2-,(NtV)I(P04)3: PARAM~TRESDEMAILLE(@,~NERGIED'ACTIVATION (kJ/mole) 
ET CONDUCTIVITe IONIQUE (a-' Cm-') 

0 
OS 
1 
1S 
2 

0 
OS 
1 
1S 
2 

0 
OS 
1 
1,5 
2 

0 
075 
1 
1,5 
2 

0 
0,5 
1 
135 
2 

0 
0,5 
1 
195 

&094(l) 
8,174(2) 
8,324(3) 
8,403(3) 
8,486(l) 

8,502(l) 
8,523(l) 
8,53 l(2) 
8,525(4) 
8,486(l) 

8,502(l) 
8,623(2) 
8,694(3) 
8,755(2) 
8,801(l) 

8,772(l) 

8,274(2) 
8,363(6) 
8,407(4) 
8,454(l) 
8,509(2) 

8,650(l) 
8,622(l) 
8,575(l) 
8,532(2) 
8,509(2) 

8,650(l) 
8,672(2) 
8,713(4) 
8,788(2) 

8,815(l) 

(a) NaGe,-,Ti,(PO& 
21,519(7) 98,5 
21,558(S) 77 
21,654(12) 67,5 
21,673(10) 58,5 
21,779(3) 45,5 

(b) NaSnz-xTi,(P04)3 
22,472(6) 55,5 
22,234(6) 61,5 
22,043(8) 59,s 
21,974(14) 52,5 
21,779(3) 45,5 

(cl NaSn2-,ZrxW4)3 
22,472(6) 55,5 
22,356(6) 60,5 
22,473(15) 60,5 
22,697(10) 56,5 
22,752(5) 45,5 

(d) NaHfz(PO& 
22,662(4) 49,5 

(e) LiGe,-,Ti,(PO.JJ 
20,450(6) 58 
20,397( 13) 57 
20,583(8) 58,5 
20,694(7) 50 
20,853(9) 38 

(f) LiSn,-,Ti,(PO& 
21,487(5) 
21,353(7) 53,5 
21,132(6) 54,5 
20,953(10) 49 
20,853(9) 38 

(8) LlSn2-xZrxW4)3 
21,487(5) 
21,576(10) 50,s 
21,746(16) 43 
21,941(9) 41,5 

(h) L~Hf#O& 
22,016(3) 36,s 

2,8 lo-’ 
1,8 1O-6 
3,8 1O-6 
1,7 10-j 
2,3 1O-5 

6,4 1O-7 
2,3 lo-” 
6,4 1O-6 
1,o 10-5 
2,3 1O-5 

6,4 1O-7 
4,8 lO-6 
2,8 1O-5 
4,l 10-j 
7,5 10-5 

4,9 10-j 

2,5 10-j 
8,3 1O-5 
1,8 1O-4 
4,4 10-4 
1,5 10-1 

(2,2 10-y 
(1,3 10-g) 
(6,7 10-9) 
7,7 10-s 
3,7 10-7 

(4,5 10-Y) 
(7,4 10-q 
(2,6 lo+?)” 
8,O lo-* 

(3,7 10-q 

(4,s 10-9) 
(1,8 lo-*)” 
9,6 lo-* 
2,3 lo-’ 
1,2 1o-6 

5,l lo-’ 

1,2 lo-’ 
4,2 lo-’ 
8,O lo-’ 
4,6 lo-’ 
5,l 10-5 

3,4 1o-4 2,5 lo+ 
2,5 1O-4 1,6 1O-6 
4,6 1O-4 5,3 1o-6 
1s 10-3 5,l 10-5 

1,3 10-3 
7,3 10-3 
3,2 lo-’ 

3,9 1o-4 

1,3 1o-5 
1,5 10-d 
7,9 10-5 

1,5 1o-5 

a valeurs extrapokes pour u4W K. 
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duire un retrecissement des goulots d’etran- 
glement. Le fait que l’energie d’activation y 
soit environ deux fois plus ClevCe que dans 
les autres substances Na(MtV),(PO,), est en 
accord avec cette hypothbse. 

Toutefois, un tel raisonnement n’est pas 
applicable au cas de NaSn,(PO& dont la 
conductivite est environ cent fois inferieure 
a celles de Na(Zr,Hf,Ti),(PO,), (Figure 1) 
alors que ses parametres de maille sont tous 
deux compris entre ceux de NaTi,(PO,), et 
ceux de NaZr,(PO,), (tableau I). 

On peut cependant remarquer que Sn et 
Ge font partie d’une famille principale du 
tableau periodique tandis que Ti,Zr et Hf 
appartiennent a une famille secondaire. 
Meme s’il semble bien Ctabli que ces cinq 
composes sont strictement isotypes, le fait 
de modifier la structure Clectronique de I’un 
des ions constitutifs est susceptible d’in- 
duire de leg&es differences dans les dis- 
tances et les angles interatomiques. 

Cette hypothese est d’ailleurs en accord 
avec des etudes spectroscopiques realisees 
au laboratoire (5, 24) et montrant que les 
spectres vibrationnels des composes 
(Na,K)(M*V),(P04)~ presentent des differ- 
ences notables (y compris dans le domaine 
de frequences caracteristique des vibrations 
d’elongation PO,) suivant que l’ion tetrava- 
lent appartienne a une famille principale ou 
secondaire. Un phenomene similaire se ren- 
contre Cgalement dans les composes Ag 
(M’“),(PO& de structure Nasicon que nous 
Ctudions presentement au laboratoire (44). 

De plus, meme si les parametres de maille 
de NaSn,(PO,), sont compris entre ceux de 
NaTi,(PO,), et ceux de NaZrz(PO& on not- 
era que son axe a est presque Cgal a celui de 
NaTi,(PO,), tandis que, au contraire, son 
axe c est plutot proche de celui de Na 
Zr,(PO,),; ainsi, la valeur du rapport (axe c)/ 
(axe a) est de 257 pour M’” = Ti, 2,59 pour 
Zr et Hf, 2,64 pour Sn et 2,66 pour Ge. 

11 nous parait done fort probable qu’il ex- 
iste des variations dans les angles ou les 
distances interatomiques suivant la nature 

de l’ion tetravalent; elles pourraient, par ex- 
emple, etre dues a de leg&es rotations des 
tetraedres PO,. Ceci peut provoquer une 
reduction du diametre des goulots d’etran- 
glement, mCme si les parametres de maille 
augmentent . 

On constate done qu’aucune correlation 
simple ne peut etre Ctablie entre la conducti- 
vite ionique et les parametres de maille, 
meme dans le cas de substances isotypes et 
contenant le meme nombre d’ions mi- 
grateurs; nous avions d’ailleurs abouti a des 
conclusions similaires lors de l’etude des 
solutions solides Na, +X(M1n),Zr,-x(P04)3 
(42), Li,(M”‘),(AsO,),(PO,),-, et Na,Sc, 
(AsO,MPO,),-. (45). 

Dans le cas de NaZr,(PO,),, la conducti- 
vite ionique determinee par la methode des 
impedances complexes suit une loi de type 
Arrhenius dans tout le domaine de tempera- 
ture examine; nous ne retrouvons done pas 
la rupture de pente avec augmentation de 
l’energie d’activation signalee par Nagai et 
collegues (6). Nous avons demontre recem- 
ment (41) qu’une telle rupture, uniquement 
due a des effets de relaxation a l’interieur 
de l’echantillon, pouvait survenir lorsque la 
conductivite Ctait mesuree a une frequence 
unique et Clevee. 

Compose’s Li(M’V),(PO,), 

Un premier probleme s’est pose en ce qui 
concerne le compose LiSn,(PO,),; Pert-et 
and Boudjada (23) l’ont deja synthetise et 
index6 au moyen d’une maille rhomboe- 
drique de type Nasicon (a = 8,922 A, (Y = 
5655’). Cette maille correspond a une maille 
hexagonale triple de parametres a = 8,453 
A et c = 22,408 A, nettement differente de 
celle que nous proposons dans le tableau I 
(a = 8,650(l) et c = 21,487(5) A). 

11 apparait en fait que cette divergence est 
due a la temperature de synthese. En effet, 
aprbs trois jours a 950°C (temperature 
utilisee par Perret et Boudjada), le produit 
obtenu peut effectivement s’indexer de ma- 
niere partielle au moyen dune maille hexa- 
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TABLEAU II 

DIAGRAMMES DE POUDRE INDEX& DE LiSnz(POJ1 SYNTH~TIS~ A 950 ET 1250°C 

h k 1 d obs 

950°C 

d ca’c I d ohs 

1250°C 

d cak I 

0 1 2 
1 0 4 
1 1 0 
1 1 3 
0 2 4 

1 1 6 
2 1 1 
0 1 8 
2 1 4 

3 0 0 
1 2 5 
3 0 3 
2 0 8 
1 0 10 
2 2 0 
1 1 9 
3 0 6 
1 2 8 
0 1 11 
1 3 4 
0 2 10 
2 2 6 
4 0 4 

2 1 10 

6,13 6,13 
4,451 4,447 
4,224 4,224 
3,676 3,676 
3,063 3,062 
3,054 Non index6 
2,801 2,797 
2,743 2,743 
2,613 2,614 
2,4786 2,479O 

2,438O 2,4384 

30 
100 
65 
40 
50 
65 
65 
5 
5 

40 

25 

2,3166 2,3178 5 
2,2227 2,2227 5 
2,1412 2,141O 10 
2,1132 2,1118 2 

2,0382 
I,97530 
1,9602 
1,9038” 
1,9166” 
1,83310 

2,0412 
1,967O 
1,961O 
1,9074 
1,9097 
1 ,a379 
1,7384 

10 
5 

10 
25 
15 
15 

1.7380 30 

2,1834 2,1827 10 
2,0648 2,0653 10 
2,1628 2,1634 5 
2,0891 2,0901 5 
2,047O 2,0482 5 
1,9483 1.9486 35 

1,9378 1,9377 
1,8639 1,8638 
1,8509 1,8511 
I,7678 1,7683 

1,740O 1,7119 1,7116 

6,16 6,15 15 
4,364 4,365 100 
4,324 4,325 65 
3,703 3,702 60 
3,075 3,072 75 

2,758 2,758 60 
2.806 2,807 15 

2,5034 

2,3649 

2,5046 

2,4969 
2.3643 

80 

2 

30 
10 
30 
5 

35 

0 Indexations peu prtcises. 

gonale (a = 8,444(2), c = 22,424(8) A) t&s cative. Par contre, apres une nuit vers 
proche de celle proposee par ces auteurs. 1100°C l’intensite du pit situe a 3,054 A 
Toutefois, on remarque que les indexations diminue sensiblement, et il se confond avec 
de plusieurs pits apparaissent peu precises celui situ6 a 3,063 A pour former un pit 
tandis qu’un pit intense, situ6 vers 3,054 A, assez large. On constate Cgalement l’appari- 
n’est pas index6 (tableau II). Comme Perret tion d’un pit peu intense vers 4,36 A; son 
and Boudjada ont publie uniquement les va- intensite augmente apt-es une nuit vers 
leurs des parambtres de maille (et pas celles 1150°C tandis que celles des pits situ& a 
des d qu’ils ont observes), une comparaison 4,451 et 4,224 A diminuent. Cette evolution 
plus approfondie avec nos resultats est dif- est encore plus marquee aprbs une nuit a 
ficile. Remarquons seulement que le pit 1200°C. Enfin, apres traitement a 1250°C 
sit& a 3,054 A peut Ctre assez difficile a nous obtenons le diagramme X donne dans 
detecter en raison de son recouvrement le tableau II; l’indexation devient alors to- 
avec celui sit& a 3,063 A. talement satisfaisante. 

Prolonger d’une semaine le traitement a On note une evolution qualitativement 
950°C ne provoque pas d’bvolution signifi- similaire dans les spectres Raman; elle con- 
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FIG. 2. Spectres Raman de LiSnz(PO& synthCtisC B 950°C (a) et 1250°C (b). 

cerne a la fois les frequences et les intensites 
des bandes. Le spectre du produit trait6 a 
950°C presente ainsi, dans le domaine des 
vibrations de valence des PO,, un nombre 
de modes actifs superieur au maximum 
prevu par la theorie des groupes pour les 
phases de structure Nasicon (14), ce qui 
n’est plus le cas pour le produit synthetise 
B 1250°C (Fig. 2). 

En conclusion, il semble bien que les pro- 
duits obtenus a des temperatures inferieures 
soient des melanges d’une phase de struc- 
ture Nasicon, mais dont la composition ex- 
acte n’est pas LiSn,(PO,),, et d’une autre 
phase dont a la fois la structure et la compo- 
sition restent a determiner. Remarquons en- 
core que ce problbme ne semble pas se poser 
dans les solutions solides Li(Sn),-#VI”),- 
(PO,), que nous avons Ctudiees (voir plus 
loin); le remplacement d’environ 25% de l’e- 
tain par du zirconium ou du titane favorise 
l’obtention de la phase de type Nasicon 
pure. Le compose LiSn,(PO,), semble d’ail- 
leurs peu stable; un recuit d’une semaine 
vers 1100°C semble provoquer une decom- 

position progressive, principalement carac- 
terisee en diffraction X par l’apparition d’un 
pit sit& vers 3,341 A, pit dont l’intensite 
augmente avec la duree du recuit. 

Sans doute pour cette raison, nous n’a- 
vons pas pu mesurer la conductivite de Li 
Sn,(PO,),. En effet, les pastilles s’alterent 
durant le frittage et deviennent ex- 
tremement friables. 

Dans le cas du compose LiZr,(PO,),, nous 
ne sommes jamais parvenus a obtenir une 
phase pure par reaction a l’etat solide; vers 
9OO”C, nous obtenons une phase proche de 
la phase monoclinique signalee dans la lit- 
terature (39,40), mais impure aux rayons X . 
A des temperatures superieures, il semble 
que nous obtenions des melanges des deux 
phases de type Fe,(SO,), monoclinique et 
Nasicon (40), ceci quel que soit le reactif 
utilise (ZrO, ou l’oxychlorure plus reac- 
tionnel ZrOCl, . 8H,O). 

En conclusion, il semble que LiZr,(PO,), 
ne puisse Ctre obtenu sous forme de phase 
pure que si la synthese est effect&e par la 
methode “sol-gel” (40). Par contre, alors 
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que hafnium et zirconium presentent 
presque toujours des comportements simi- 
laires, le compose LiHf,(PO,), de structure 
Nasicon est synthetise saris difficult& 

Le remplacement d’environ 25% du zirco- 
nium de LiZr,(PO,), par du hafnium permet 
d’ailleurs d’obtenir une phase pure de type 
Nasicon. 

On constate que la conductivite des trois 
composes Li(Ge,Ti,Hf),(PO,),, tous de 
structure Nasicon, est nettement superieure 
(entre 50 et 100 fois) a celle des composts 
de sodium correspondant (tableau I). Ceci 
est plus que probablement dfi a lafaible taille 
des ions Li+ (en coordinence 6, les rayons 
ioniques sont Cgaux a 0,76 A pour Lit et a 
I,02 A pour Na+ (46)). Ce faible rayon io- 
nique devrait en effet faciliter le passage 
dans les goulots d’etranglement. 

Solutions solides L’(M’“),_~(N’“),(PO,), 

Afin de mieux cerner le probleme, nous 
avons synthetise plusieurs solutions solides 
Li(M’“),~#V’“),(P0,), et Na(M’“),-, 
(N’“),(PO,),. Dans le cas de LiTi,Zr,-, 
(PO,),, seul systeme de ce type deja Ctudie, 
il est connu (28) que la solution solide est 
continue mais que, entre x = 0,6 et x = 
1,5, les pits de diffraction X s’elargissent 
considerablement, rendant impossible une 
indexation precise. Ceci serait du a la differ- 
ence de taille entre Zr4’ et Ti4+, proba- 
blement suffisante pour creer au sein de la 
maille des tensions responsables de cet Clar- 
gissement des pits de diffraction (en coordi- 
nence 6, les rayons ioniques sont Cgaux a 
0,72 et 0,605 A, respectivement (46)). 

Les resultats des essais systematiques 
auxquels nous nous sommes livres sont en 
accord avec cette conclusion. Nous pou- 
vons distinguer quatre cas, que nous avons 
classes par ordre de difference decroissante 
entre les rayons de it4 et de N: 

(1) Obtention d’un melange de deux 
phases bien cristallisees dont les parametres 
de maille sont tres proches de ceux des com- 
posts extremes. Ainsi, la composition Na 
ZrGe(PO,), est un melange dune phase de 

b 

l- 

0 

O- 

-l- 

-2- 

-3- 

‘Go 

I I 
2 3 IOOOli 

FIG. 3. ConductivitC des phases de composition 
LiI,2(~“‘)o.2Sno.~Zr~,~(P0,),. 

parametres a = 8,775(3) A et c = 22,688(12) 
A et dune phase deOparam&res a = 8,099(2) 
et c = 21,973(9) A. 11 se forme done une 
solution solide, mais d’etendue tres re- 
streinte. 

(2) Obtention d’un melange de deux 
phases presentant toutes deux des pits de 
diffraction trop larges pour permettre une 
indexation (cas de NaGeSn(PO,),). 

(3) Obtention d’une solution solide ap- 
paremment continue, mais dont les pits de 
diffraction sont fortement Clargis (cas de 
NaZrTi(PO,),). 

(4) Enfin, lorsque les rayons ioniques de- 
viennent suffisamment proches (Ti t, Ge, 
Sn t-, Ti et Sn W= Zr), nous obtenons des 
solutions solides continues (tableau I) dont 
les pits de diffraction demeurent fins a la 
condition de traiter les produits a des 
temperatures suffisamment Clevees 
(1000-1 lowc). 
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TABLEAU III 

ENERGIE D'ACTIVATION (kJ/mole) ET CONDUCTIVITY IONIQLJE (0-l cm-‘) DES COMPOSITIONS 

Li1,2(M”‘)o.2Sno,sZr,,g(P04), (M = Cr,Ga,In,Sc) 

Composition E, U6WK u300K 

Li,,2Cr0,2Sno.~Zr0,9(PO4)3 33,5 2,3 10-2 5,4 10-S 
Li,,,Gao,2Sn~,gZr~,B(PO4)3 38,5 9,3 10-3 8,4 1O-6 
Lil,2Sco,2Sno,sZr,,,(P04)3 34,5 2,8 lo-* 5,8 10-5 
Li,,21n,,*Sn~,gZro.9(PO~)3 (b.T.) 37,5 9,0 10-5 
Li,,21no,2Sno.sZr,,,(P04)3 (h.T.1 24,5 3,2 lo-* 

Dans ce cas, les variations des parametres 
de maille avec le taux de substitution sont 
relativement regulieres, excepte pour les sys- 
temes NaSn,-,Zr,(PO,), et LiGe,-,Ti,(PO,),, 
ou la valeur de l’axe c semble passer par un 
minimum vers x = 0,5 (tableau I). 

Nous n’avons pas estime utile d’etudier 
les solutions solides des composes de haf- 
nium, &ant donne que ce dernier adopterait 
probablement le meme comportement que 
le zirconium. 

La conductivite des solutions solides 
Li(MIV),-.(NIV),(PO,), et Na(MiV),-, 
(N”),(PO,), varie assez regulibrement avec 
x (tableau I) meme si l’energie d’activation 
passe quelquefois par un maximum. La 
seule exception est le systeme LiSn-,Zr, 
(PO,), dans lequel o semble passer par un 
maximum assez prononce vers x = 1. 

Compositions de’rive’es de LiSnZr(PO,), 

Comme la conductivite de la composition 
LiSnZr(PO,), est la plus Clevee de toutes 
celles mesurees dans ce travail, nous avons 
tent6 de l’ameliorer encore grace a des sub- 
stitutions chimiques. D’apres la litterature, 
l’une des man&es les plus efficaces pour y 
parvenir a partir des composes Li(M”‘), 
(PO,), tout en preservant la structure Nasi- 
con est la realisation de solutions solides 
Ll,+.(~‘l’),(~‘V),-.(PO,), (A4 = 
In,Cr,Al,Ga,Sc) (25,27-32,34,47). Par an- 
alogie, nous avons done synthetise des 
compositions Li, +ti(M11’)2xSn, -xZrl -JPO,), 

(A4 = In,Cr,Ga,Sc). Pour x = 0,2, nous 
observons en diffraction X l’apparition de 
pits supplementaires, ce qui montre que 
nous avons obtenu un melange de phases. 
Par contre, aucun pit supplementaire d’in- 
tensite significative n’est detect6 pour x = 
0,l. Remarquons cependant qu’il n’est pas 
certain que nous ayons reellement obtenu 
des phases pures car les radiogrammes X 
sont quasiment identiques a celui de LiSn 
Zr(PO,), (les pits de diffraction n’ont pas 
subi de decalage significatif). 11 est difficile 
de dire si cette absence de decalage est due 
au faible taux de substitution ou a la possibi- 
lite que nous ayons en fait obtenu un me- 
lange constitue de LiSnZr(PO,), et d’une 
seconde phase trop peu abondante pour Ctre 
decelee. Remarquons que Li et collbgues 
(25) ont signale Cgalement l’absence de mod- 
ifications significatives des radiogrammes X 
dans le cas de la solution solide Li,+,Al, 
Ge,-,(PO,),. Quoi qu’il en soit, nous consta- 
tons que la substitution provoque une dimi- 
nution de l’energie d’activation et augmente 
significativement la conductivite, celle-ci 
pouvant atteindre 3 x 10m2 a-’ cm-’ a 600 
K (tableau III et figure 3). Ces materiaux se 
classent done parmi les bons conducteurs 
de I’ion Li”. Dans le cas oii M = In, remar- 
quons qu’aucun pit n’est detect6 par ana- 
lyse thermo-differentielle; la rupture de 
pente observee dans la loi de type Arrhenius 
(Fig. 3) n’est done probablement pas due a 
une transition de phase, mais plutot a des 
effets de relaxation a l’interieur de l’echan- 
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tillon, phCnom&ne dt+j& signal6 lors de mes- 22. Y. YONG ET PANG WENGIN, Mater. Res. Bull. 25, 
ures de conductivitk ionique menCes B bien 841 (1990). 

B partir de pastilles de poudre frittCes (41). 23. R. PERRET ET A. BOIJDJADA, C.R. Acad. Sri. Paris 
Ser. C 282, 245 (1976). 
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