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A partial study of the Li,0-P,0; and ZnO-P,Q binary diagrams led to establishment of the
polymorphism of Li;PO, and of Zny(PO,),. Three crystalline forms were found for Li,PO,,
differring from one another ouly on the cation distribution at the tetrahedral sites of the almost
hexagonal compact arrangement of the anions. Li,PO, differs from the isostructural compounds
Li,VO, and Li;AsO, in its irreversible transformation at low temperature. Zn,(PO,), is

dimorphic, with a reversible transformation. It displays a slight non-stoichiometry through a
ZnO deficiency.

La grande stabilité des anions tétraédriques (PO,)*~ confére aux orthophospha-
tes un réel intérét dans le domaine des matériaux. Ces composés présentent en effet
une cristallochimie tres variée, favorable & diverses propriétés physiques. Ainsi
I'orthophosphate de lithium est 'archétype d’une famille d’électrolytes solides
développés récemment [1]. Par ailleurs orthophosphate de zinc activé par des
cations bivalents constitue un luminophore performant [2].

Afin de préciser les conditions optimales de synthése d’orthophosphates doubles
contenant du lithium ou du zinc, il était indispensable d’établir les diagrammes

‘d’équilibres correspondants. Il nous est alors apparu que les orthophosphates de
départ Li;PO, et Zns(PO,),, bien que beaucoup étudiés;, n’étaient pas caractérisés
avec certitude. Le présent travail contribue donc a une meilleure connaissance des
comportements thermique et cristallographique de ces deux composés.
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L’orthophosphate de lithium, Li, PO,

L’orthophosphate de lithium a donné lieu 2 un nombre important de travaux qui
concluent 4 ’existence de trois variétés cristallines au maximum. Nous noterons ces
3 formes «, B et y dans I'ordre de leur apparition a I’échauffement.

Les deux premiéres formes sont maintenant bien caractérisées puisque leurs
structures ont été déterminées [3, 4}:

502°
o —— f
orthorhombique orthorhombique
Pmn2,, Z=2 Pmnb, Z = 4

Par contre I'existence de la forme y n’est pas établie avec certitude. Parmi les
résultats publiés depuis vingt ans, certains [3, 5, 6] signalent une transition qui
précede la fusion de Li;PO,:

1167°, 1183° 1206°, 1215°
ou1187° ! T ou1222°

f = liquide

tandis que d’autres [7-10] ne mentionnent pas la variété y:
1220° ou 1225° .
B ou > liquide
Ces données contradictoires ont motive notre étude du binaire Li,O-P,05 dans
la zone de 20 4 30% moles de P,04 qui correspond a I’existence de 'orthophosphate
Li;PO,.

Binaire LiO; --P, 05

Les mélanges Li,O-H,NH,PO,, réalisés en atmosphére inerte séche, ont subi
des chauffages et broyages alternés afin de décomposer le dihydrogénophosphate
d’ammonium. Lors de I'étape finale, ils ont été recuits pendant 72 h a 380°. Leur
comportement thermique, sous atmosphere d’argon U, a été suivi par ATD avec
une vitesse d’échauffement de 300 deg-h~!. La figure 1 rassemble les résultats
obtenus. (Les incertitudes affectant les températures et les compositions sont
respectivement égales a 5° et 0,2%.)

A la composition 25% moles de P,O; qui correspond au composé Li;PO,, trois
endothermes se manifestent:

—- le premier accident 4 500°, de faible thermicité, n’est observé que lors du
premier échauffement. Il s’agit de la transformation « — f (monotropie);

— le deuxiéme endotherme 4 1170° correspond a la transformation réversible
B < y (énantiotropie) ;

—- le troisiéme accident & 1220° est relatif a la fusion congruente du composé, Le
liquidus trés aplati de la forme y traduit une dissociation importante de
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Fig. 1 Diagramme expérimental partiel du systéme Li, O—P, O,

Porthophosphate en phase liquide. Par extrapolation de ce liquidus on détermine
les compositions des phases liquides a 1170°; elles ont pour valeurs 18 et 33,1%
moles de P,0;.

Transformation « —f8

Les orthosels de lithium Li; VO, et Li;AsO, sont isotypes de Li; PO, [11-13]. Ils
présentent la méme transformation topotactique o —f vers 750° mais de fagon
réversible [9, 14, 15]. Nous avons donc préparé des solutions solides xLi; VO, +
(1-x)LizPO, avec x = 0,01, 0,02 et 0,05 afin de pouvoir observer la transition
B —a pour une composition proche de celle de 'orthophosphate Li;PO,. Cette
transition n’a pu €tre détectée par ATD au refroidissement et, méme apres des
recuits de plusieurs jours 4 400°, les spectres X des solutions solides sont toujours
identiques a ceux de la forme f.

Toujours afin de favoriser la transformation § —a nous avons ajouté a la variété
B 5% moles de la forme o dont les cristallites pouvaient jouer le role de germes. En
dépit de recuits prolonges a 400°, aucune évolytion du diffractogramme X du
mélange n’a été observée.

Nos résultats confirment donc le caractére irréversible de la transition a — 8 pour
Li;PQO,. Ce comportement différentde celui des composés Li, VO, et Li;AsO, doit
étre attribué a la taille des ions en présence. La transformation consiste en effet en
une redistribution des cations au sein des sites tétraédriques d’un assemblage
anionique sensiblement hexagonal compact [3, 4]. Les valeurs des rayons des
cations pentavalents justifient donc la température de transition plus basse pour
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'orthophosphate  (500°, rps+ =0.17 A) que pour [Iorthovanadate et
Porthoarséniate (750°, rys+ = 0.36 A et rys+ = 0.34 A). En conséquence, lors du
refroidissement de Li;PO,f, la température est trop faible pour assurer une
diffusion cationique entre sites tétraédriques qui conditionne la formation de la
variété a.

Dans la forme « les tétraédres occupés n’échangent que des sommets tandis que
dans la variété g ils partagent a la fois des sommets et des arétes. L’ionicité des
orthosels considérés permet donc de prévoir une instabilité plus grande pour la
forme B par suite des répulsions coulombiennes élevées entre cations. La
transformation f —a pour Li;PO, constitue donc un exemple de transition
thermodynamiquement possible mais jamais observée car sa cinétique est trés
faible.

Caractérisation de la forme vy

Afin de caractériser sans ambiguité la forme 7y, nous avons étudié le
comportement cristaliographique de Li,PO, par thermodiffraction X. Ceci nous a
permis d’une part de confirmer le réarrangement structural « —f & 500° et d’autre
part d’obtenir pour la premiere fois le spectre X de la forme y & 1180° (tableau 1).

Tableau 1 Diffractogramme X de Li3PO4V a1180°

dye, A dos A hkl I,
531 5.331 030 10
4.58 4.567 011 21
4.06 4.063 130 47
4,00 3,999 040 100
3,693 3.6927 111 74
2,700 2,7039 230 12
2,664 2.6658 060 38
2,584 2.5861 211 23
2,205 2,2064 112 14
1.9171 1.9153 301 11
19111 1,0110 052 10
1.8469 1.8470 270 41
1,7110 1,7099 190 11

L’indexation automatique de ce spectre n’est possible que dans le systéme
orthorhombique, & l'aide des programmes INDEX [16] et DICVOL [17}.
L’affinement par moindres carrés [18] des paramétres de la maille conduit aux
valeurs suivantes

a=6275@4) b=15995(7) c=4.766 3)A
avec un facteur de qualité [19] F ;3 = 7 (0,024 ; 77).
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Tableau 2 Paramétres cristallins des trois formes de Li,PO,

o [3) B3] y [ce travail]
a A 6.1155 (4) 6.1147 (5) 6.275 (4)
b A 5.2340 (5) 10475 (1) 15,995 (7)
¢, A 4.8452 (5) 4.9228 (5) 4.766 (3)

En comparant ces grandeurs cristallographiques & celles des formes « et f8
(tableau 2) on constate que les paramétres a et ¢ demeurent pratiquement inchangés
tandis que b, ~ bg/2 ~ b,/3. On peut donc en déduire que le sous-réseau anionique
de LizPO, constitue un arrangement sensiblement hexagonal compact qui se
maintient jusqu’a la fusion du composé. Les deux transformations polymorphiques
consistent alors en un réordonnancement cationique au sein des sites tétraédriques
avec multiplication de la période élémentaire b, = a,, \/3 de la maille
orthohexagonale.

L’orthophosphate de.zinc, Zny(PO,),

L’orthophosphate de zinc existe sous deux formes cristallines. A I’échauffement
la forme o se transforme & 942° en donnant la variété g, stable jusqu’a la fusion &
1060° [20]. Les structures atomiques de ces deux phases ont été déterminées [21, 22].

Une troisitme forme, notée y, a été signalée [23]. Elle est isostructurale de
'orthophosphate Mg;(PO,), [24, 25]. Il semble cependant qu’elle ne puisse exister
qu'en présence de cations bivalents stabilisateurs, notamment des éléments de
transition [26 & 32].

Le comportement cristallochimique de Porthophosphate de zinc demeure
toutefois imprécis ; Smith [23] signale I'existence de la seule forme « stable jusqu’a la
fusion tandis que, plus récemment, Kolsi et coll. [33] lui attribuent trois variétés lors
de leur €tude du systéme Na,PO,~Zn,(PO,), . Ces résultats divergents ont motivé
notre étude du systéme ZnO-P,0; dans le domaine qui comprend la composition
relative a 'orthophosphate Zn,(PO,),.

Binaire ZnO-P,0

[’établissement des équilibres du binaire ZnO-P,0 a été réalisé dans la zone de
composition 20 4 32.5% moles de P,Og sur des mélanges d’oxydes recuits
progressivement jusqu’a 800°. Dans ces conditions les pesées des mélanges ne font
état d’aucun détitrage en P,O; par vaporisation. La figure 2 rassembile les résultats
obtenus par ATD ; ils sont comparables i ceux de Katnack et coll. [20].
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Pour la composition 25% moles de P,O 5 qui correspond au composé Zn,(PO,),,
deux endothermes sont observés :

— le premier accident a 945° n’apparait qu’au premier échauffement. Il est
attribué a la transformation o -8 ;

— le deuxiéme endotherme a 1065° correspond a la fusion congruente du
composé.

De part et d’autre de la composition de "orthophosphate de zinc, le liquidus
s’étend entre les compositions 21.6 et 30% moles de P,0O5 qui définissent
respectivement les invariants eutectiques & 1005 et 972°. Par ailleurs la température
du phénomeéne attribué a la transition « — f apparait systématiquement inférieure a
945° du coté riche en ZnO et supérieure 3 945° de 'autre c6té : respectivement 942 et
950° en moyenne (figure 2). Ce phénoméne a déja été signalé [20]; il peut étre
attribué a une faible solubilité du pyrophosphate Zn,P,0, dans ’orthophosphate
Zn;(PO,),, la non-stoechiométrie pouvant affecter 'une des variétés « et  ou les
deux simultanément. Cette dernicre interprétation est schématisée par les tracés en
pointillés sur la figure 2. Etant donnée la faible ampleur du phénoméne, il n’a pas été
possible de préciser les limites du ou des domaines monophasés.

Polymorphisme de Zny(PO,),

Par thermodiffraction X nous avons confirmé I’existence des formes « et . Les
spectres obtenus sont identiques a ceux déja publiés [34]. La réversibilité de la
transition o« —f# n’est pas pergue par ATD. Toutefois le composé refroidi a
300 deg-h~! depuis 1000° présente un diffractogramme X qui indique la
coexistence des variétés « et f. La forme f§ n’est obtenue pure qu’aprés une trempe

’

Temperature ,°C

1000

Zn,P,0,

P2 05 2ol *l
Fig. 2 Diagramme partiel du systéme ZnO-P, O,
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énergique du produit chauffé a 1000°. La transformation polymorphique de
Porthophosphate de zinc apparait donc réversible avec une cinétique lente au
refroidissement.

Notre ¢tude du systéme ZnO-P,0; n’ayant pas mis en évidence la variété y, nous
avons préparé ie mélange 95% Zn;(PO,), + 5% Co;(PO,),. Aprés un recuit de 24"
majorite des travaux antérieurs [26 a 32]. Afin de vérifier cette hypothése, nous
avons préparé le mélange 95% (Zn,(PO,), + 5% Co4(PO,), . Aprés un recuit de 24°
4 920°, entrecoupé de broyages, le produit présente effectivement le diffractogram-
me X caractéristique de la forme y.

Systéme Na,PO,~Zns(PO,),

Lors de leur étude du binaire Na,PO,~Zn,(PO,),, Kolsi et coll. [33] signalent
Pexistence de trois variétés cristallines pour I'orthophosphate de zinc. 11 était donc
essentiel de reprendre ces travaux afin de vérifier I'influence du sodium sur les
domaines de stabilité. des formes cristallines de Zn;(PO,),. En adoptant les
conditions expérimentales des auteurs précédents, nous avons limité notre étude
aux mélanges de compositions molaires comprises entre 80 et 100% Zn;(PO,),. La
figure 3 représente les interprétations comparées dans cette zone du systéme binaire.

£ 1000

&

3 900

&

g

& 800 ,

728
7097 ----- ?----?--“?-----ﬁ)—d‘o'
5 80 85 90 95 100

Zny{PO,), ,mol °>

Fig. 3 Zone ricke en Zn, (PO, ), dans le systeme Na, PO, Zn, (PO,), - (1 - — — [ d’apres Kolsi et
coll. {33] — ¥ — ¥ ce travail

Le diagramme de phases présente deux invariants :

— le premier, a 840°, correspond a I’équilibre eutectique qui met en présence les
composées solides Zn,;(PO,),-« et Na,Zn, {PO,),, avec une phase liquide titrant
80% moles de Zn4(PO,),

— le second, & 945°, est imputable au polymorphisme de Zn,(PO,),.

La troisiéme variété signalée [33] de Zn4(PO,), ne semble pas se manifester et il
n’apparait aucun domaine de solution solide; dans ce cas les variétés a et B
n’acceptent donc ni insertion, ni substitution cationique. Ce comportement
s’accorde avec la taille importante de I'ion Na* (r = 1.02 A)[35] qui lui interdita la
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fois toute insertion dans les structures denses des formes « et § et toute substitution
du cation Zn2* en coordinence 4 (» = 0,60 A) dans la forme « [21] et 4 ou 5
(r = 0.68 A) dans la forme f [22].

Conclusion

L’orthophosphate de lithium a été caractérisé sous trois formes cristallines avec
les transitions suivantes

500°

o —>

1170° 1220° . .
2 Y =——— liquide

Le diffractogramme X de la phase y a permis de déterminer ses caractéristiques
cristallographiques. La structure de cette variété est constituée par un nouvel
ordonnancement cationique dans les sites tétraédriques de ’arrangement anionique
sensiblement hexagonal compact. Le sous-réseau anionique étant commun aux
trois formes, les deux transformations displacives apparaissent topotactiques.

Les données contradictoires sur le polymorphisme de Li;PO, sont dues
essentiellement a lirréversibilité de la transition o —f§ et a I'étroit domaine de
stabilité en température de la phase y. A titre de comparaison la transformation
o - f des composés isotypes Li;VO, et Li;AsO, est réversible. Le comportement
original de ’orthophosphate de lithium doit étre attribué a la petite taille du cation
P5* et a 'importante stabilité de I'anion (PO,)*~ qui autorise la transformation
B 2 y avant la fusion.

L’orthophosphate de zinc existe uniquement sous deux formes cristallines
pouvant montrer de faibles écarts a la stoechiométrie :

945° . 1065°

o B ———— liquide

Dans aucune de ces deux variétés P'introduction de sodium, trop volumineux, n’a
&té possible. Par ailleurs la forme y apparait comme une solution solide particuliére,
stabilisée par la présence de cations bivalents.
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Aufgrund einer teilweisen Untersuchung der bindren Diagramme von
konnte der Polymorphismus der Verbindungen Li;PO, und

Zn4 (PO,), niher beschrieben werden. Fiir Lithiumorthophosphat wurden drei kristalline Formen
gefunden. Sie unterscheiden sich voneinander nur in der Kationenverteilung in den tetraedrischen
Gebilden der fast hexagonal kompakten Anordnung der Anionen. Li, PO, unterscheidet sich von
den isostrukturellen Verbindungen Li; VO, und Li; AsO, durch seinen irreversiblen Ubergang bei
niedriger Temperatur. Zinkorthophosphat ist dimorph und zeigt eine reversiblen Umwandlung.

Es weist wegen ZnO-Mangels eine geringe Abweichung von der stéchiometrischen Zusammenset-
zung auf.

Pestome — HenoJiHoe H3yueHne AMarpaMM IBOMHBIX CHCTEM OKHCH JIMTHS — MATHOKHCH docdopa u
OKHCB IIMHKA — NS THOKMCH Gochopa NPHBESO K YCTAHOBIIEHHIO NosiuMopdu3mMa opTodocdaros iuTus
v iivika. dns oprodocdara aMTnA Obn HaliieHb! TPH KpUCTajuindeckie GOpMBl, OTIHYAIOMIKECH
APYT OT Apyra pacnpeleicHUeM KaTHOHA B TETPAdAPHUYCCKHX Y3IaX MOYTHIEKCArOHAIBHON ILIOTHOM
peinerke aHnonos. OprodochaTt IMTUS OTIMHACTCA OT H30CTPYKTYPHBIX €My BaHAJaTa M apceHaTa
JIMTHA CBOUM HEOOpaTHMBIM NPEBPALlIEHNEM NPH HU3KOH TemnepaType. OpTodocdat uunka spasercs
JMMCPHBIM ¢ 0OpaTHMbIM npeBpaiuenneM, [Toka3zaHo, 4TO BCIENCTBMM HAMYAS UMHKOKCHAHBIX
AeeKTOB, OH HMeeT HeBOIBILOE HAPYUICHHE CTEXHOMETPHYECKOTO COCTABA.
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