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ABSTRACT 
In the framework of a search for new solid silver ion 
conductors, the solid solutions Agl+xZr2_xMx(PO4) 3 
(M = Sc,Fe) have been prepared by direct synthesis. A 
Nasicon related phase has been obtained in the 0~x<l. 5 
(M = Fe) and 0~x~2 (M = Sc) ranaes. The maximum c-values 
are 3.10 -3 ~-icm-i (M = Fe) and 4~i0 -2 2-1cm -I (M = Sc) at 
300°C. For M = Sc the minimum of activation energy 
(E a~0.20 eV) is about the same than that of B-alumina. 
Variations of ionic conductivity and activation energy 
appear essentially correlated with geometrical factors. 
the fast Ag + ion transport in the Nasicon phase results 
from its large polarizability. 

MATERIALS INDEX : phosphates, silver, Nasicon. 

Introduction 

De nombreux travaux ont ~t~ consacr~s aux compos~s de 
type Nasicon depuis l'~tude originale de la solution solide 
Nal+xZr2SixP3_xOl2 (1,2). Les compositions correspondant 
2~x <2,4 pr~sentent en effet une conductivit~ ionique ~lev~e 

~ 0,35 d-lcm -I ~ 300°C (3) qui permet d'envisager leur utili- 
sation comme ~lectrolytes solides. 

La structure cristalline de ce mat~riau est constitute 
d'octa~dres ZrO 6 et de t~tra~dres X04 (X = P, Si) qui n'~changent 
entre eux que des sommets (4). Iien r&sulte un robuste squelette 
tridimensionnel ~ l'int~rieur duquel se d~veloppent des tunnels 
interconnect~s. Les ions monovalents Na +, localis~s dans ces tun- 
nels, se r~partissent sur 2 types de sites : les sites I de coor- 
dinence 6 et les sites II de coordinence 8. Puisque la conducti- 
vit~ ionique d~pend largement de la concentration en ions mono- 
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valents, de nombreuses substitutions du type Zr Iv = MIII + M I 
ont ~t~ effectu6es (5,6); toutefois elles concernent essentiel- 
lement les ~16ments M I alcalins et plus particuli~rement le 
sodium. 

Les performances de la plupart des meilleurs ~lectro-+ 
lytes solides sont pourtant dues ~ la d~localisation d'ions Ag 
(7). II 6tait donc int~ressant de synth~tiser des compos6s de 
type Nasicon ~ l'argent afin de comparer leurs propri~t~s avec 
celles de leurs homologues au sodium. Nous pr~sentons les r~su~ 
tats d'une 6tude des solutions solides Agl+xZr2_xMx(PO4)3 pour 
MIII= Sc et Fe. 

Synth~se chimique 

Les produits sont obtenus par synth~se directe ~ partir 
de m~langes stoechiom~triques de Ag3PO4,ZrO2,M203 et (NH4)H2PO 4 
selon l'6quation : 

1 + x Ag3PO4 + x M203 + (2-x) ZrO2 + ~x (NH4) H2PO 4 

Agl+ x Zr2_ x Mx(P04) 3 + -- NH 3 

Les oxydes M203 sont des produits com~erciaux, de mOme 
aue (NH4)H2PO 4. Ag3P04 est pr6par6 par voie aqueuse ~ ~artir de 
solutions ae dihydrog~nophosphate d'ammonium et de nitrate 
d'araent en presence d'ac6tate de sodium. L'oxvde ZrO 9 est Dr~- 
Fare par d~composition thermique ~ 600°C de l'ac~t,yla~tonate 
de zirconium (IV). 

Les m61anges des produits de d~part sont chauff6s 
l'air en nacelle de platine a 170°C jusqu'~ cessation du d~ga- 
gement d'ammoniac (environ deux heures sont n~cessaires), puis 

220°C, 240°C et 260°C par paliers de 24 heures. Le traitement 
thermique final est constitu6 de 3 recuits de 72h chacun avec 
broyages interm~diaires. Les temperatures des recuits sont de 
700°C (x = 2) ~ 1000°C (x = 0) pour les m61anges contenant du 
fer et de II00°C pour tousles m61anges au scandium. Cette 
derni~re temperature, relativement 61erie, est n6cessaire pour 
faire disparaitre compl~tement la phase parasite ZrP207 form~e 
lors de la r6action. 

Les ~chantillons de Agl+xZr2-xSCx(P04) 3 sont blancs; la 
couleur jaune de ceux contenant du fer se renforce pour un taux 
croissant de ce dernier. 

Etude cristallochimique 

Les diffractogrammes X caract~risent une solution so- 
lide continue de x = 0 ~ x = 2 pour Agl+ x Zr2-x Sc (PO4)3. Par 
contre, le domaine d'homog~n6it6 est limit6 ~ 0~ x~I,~ pour 
Agl+xZr2_xFex(PO4) 3 . En effet, au-del~ de x = 1,5 une seconde 
phase apparait; son spectre X, mal r6solu, pr~sente des simi- 
litudes avec celui de la phase Li0, 8Mg0,1Zr2(PO4) 3 (8). Les 
deux solutions solides cristallisent dans le syst~me rhom- 
bo~drique (R3c) propre au type structural Nasicon et aucune 
transformation polymorphique n'a ~t6 mise en ~vidence par A.T.D. 
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Les raies des diffractogram- 
mes X ont @t@ indic@es par 
isotypie avec AgZrp(PO4) 3 (9) 
et les valeurs des-pardm~tres 
de la maille multiple hexa- 
gonale ont @t@ affin@es par 
moindres carr@s. Leur varia- 
tion en fonction de x est 
repr@sent@e par la figure i. 
L'@volution des param6tres 
cristallins peut @tre inter- 
or6t@e ~ partir des caract@- 
ristiques de la structure 
Nasicon. Pour cela les fac- 
teurs d@terminants sont les 
suivants : 

- le taux d'occupation par les 
ions Ag + des sites de type I 
et II, 

- la taille des ions qui se 
substituent aux cations 
Zr 4+ , 

- les r6pulsions coulombiennes 
au sein des encha[nements 

[03-Zr (MIll) -03-Ag-O3-Zr (MIll) -03~ =O 

selon 

15OO ~ e  

22, 

c 

8,51 I I 
1 2 X-- 

FIG. 1 
Variation des param~tres 
cristallins des solutions 
solides Agl÷xZr2_xMx(PO 4) 3 

pour MIII = Sc ou Fe. 

La valeur du rayon ionique^de Sc 3+ (r = 0,75 ~) com- 
parable ~ celle de Zr 4+ (r = 0,72 ~) (i0), ne peut entrainer 
une variation notable des param@tres de la solution solide au 
scandium. D~s lors, l'augmentation continue avec x du param@tre 
a est la consequence de l'occupation progressive des sites II 
par l'argent. Simultan6ment le param@tre c augmente (0~x<0,5) 
puis d6croit r@guli6rement (0,5<x<2). Cette 6volution doit 
traduire le taux d@croissant d'occupation des sites I par ana- 
logie avec Nal+xZrzSixP3-xOl2 pour x<2 (ii) , ce qui entraine 
l'augmentation de c par le jeu des r6pulsions @lectrostatiques 
dans les chaines parall61es ~ [00~ ; au-del~ de x = 0,5 il est 
probable que la diminution des r@pulsions cationiques li~e ~ la 
substitution de Zr 4+ par Sc 3+ l'emporte, provoquant ainsi la 
d@croissance du param~tre c. Pour la solution solide au fer, la 
diff@rence de taille entre les ions Fe 3+ (r : 0,645 ~) et Zr 4+ 
(r : 0,72 A) introduit un facteur st6rique suppl6mentaire qui a 
un effet pr@dominant puisque les param6tres a et c d@croissent 
simultan6ment pour x>0,2. Ces variations g6om~triques de la 
maille cristalline traduisent des modifications de la taille des 
tunnels qui influe sur la mobilit@ des ions Ag +. 



792 J. ANGENAULT, et al. Vol. 24, No. 7 

Conductivit@ ionique 

Les mesures ~lectriques ont ~t~ r~alis~es selon la m~- 
thode des impedances complexes (12) avec un balayage en fr~- 
quence de i0 Hz ~ i0 MHz. Les ~chantillons cylindriques (dia- 
m~tre = 10mm, ~paisseur = 1 ~2mm) ont ~t~ mis en forme par 
pressage des poudres (600MPa) suivi d'un frittage ~ 700°C (Fe) 
ou II00°C (Sc). Les c~ramiques obtenues, d'une compacit~ de 80% 
(Fe) ~ 85% (Sc), ont ~t~ recouvertes sur leurs faces planes 
d'une laque au platine facilitant le passage du courant. Pr~ala- 
blement un test en courant continu avec des ~lectrodes bloquan- 
tes ~ montr~ que leur conductivit~ ~lectronique ~tait n~gligea- 
ble : ~ 300°C sa contribution ~ la conductivit~ totale est 
inf~rieure ~ 1%. 

Les valeurs obtenues 
v~rifient toujours une va- 
riation lin~aire de la 
fonction log (oT) = f (T -I) 
dont la pente permet de 
calculer l'~nergie d'acti- 
vation du ph~nom~ne de 
conduction ionique. Pour 
chacune des deux solutions 
solides on observe, pour 
des valeurs de x relative- 
ment faibles, une augmen- 
tation notable de la con- 
ductivit~ : de l'ordre de 
103 pour Sc (x = 0,7) et de 
50 pour Fe ix = 0,4) (fi- 
gure 2). Corr~lativement 
la valeur de l'~nergie d'ac- 
tivation diminue de faqon 
importante. Pour la solu- 
tion solide au scandium, 
elle passe rapidement de 
0,56 eV (x = 0) ~ 0,33 eV 
ix = 0,2) pour ensuite se 
stabiliser ~ 0,20 eV en- 
viron ( x = 0,8), valeur la 
plus faible de celles si- 
gnal~es jusqu'alors pour 
les compos~s de type struc- 
tural Nasicon. La solution 
solide au fer est moins 
performante puisque son 
~nergie d'activation d~- 
croit tout d'abord jusqu'~ 
un minimum assez ~lev~ 
(0,30 eV pour x = 0,4) 
pour ensuite augmenter 
r~guli~rement ave~ c 
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FIG.2 

Variation de la conductivit~ 
ionique des solutions solides 

Agl+xZr2_xMxiPO4) 3 p o u r  
MIII= Sc ou Fe. La courbe en 
tirets repr~sente l'~volution 
de la conductivit~ de la solu- 
tion solide N a l + x Z r 2 S i x P 3 _ x O 1 2 .  

jusqu'~ une valeur comparable ~ celle de AgZr2(PO4) 3 pur 
(figure 3). 
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FIG.3 

Variation de l'6nergie d'activation du ph@nom6ne 
de conduction dans les solutions solides 

Agl+xZr2_xMx(PO4)3Pour MIII = Sc ou Fe. 

Conclusions 

Dans les tunnels de la structure type Nasicon, la mobi- 
lit~ des ions monovalents d~pend essentiellement de facteurs 
g6om6triques et 61ectrostatiques (ii). Nos r@sultats mettent en 
6vidence une corr@lation ~troite entre les caract6ristiques 
61ectriques et cristallographiques, notamment la variation du 
param6tre c de la maille hexagonale. Ainsi pour les faibles taux 
d'argent, l'augmentation de c s'accompagne toujours d'une augmen- 
tation de la conductivit6 ionique et d'une diminution de l'@nergie 
d'activation correspondante. On observe ensuite, pour des va- 
leurs 61ev6es de x, une d6croissance de c et simultan6ment une 
d6gradation des performances @lectriques des mat~riaux. 

La valeur du param~tre c semble donc 6voluer com~e la 
taille des fen@tres ("bottlenecks") des tunnels qui constituent 
les voies de migration des ions Ag + entre les sites de type II 
via les sites I. La d@croissance de c traduit la contraction 
selon l'axe ternaire des antiprismes trigonaux AgO G (sites I) 
qui provoque une diminution de la surface de leurs~six faces 
triangulaires lat~rales constituant les fen@tres des chemins 
de diffusion des ions mobiles. Ii est ~ noter que cet effet 
g@om@trique est beaucoup plus d@terminant que le facteur @lec- 
trostatique puisque la solution solide au scandium se r6v~le 
meilleure conductrice que son homologue au fer bien que son 
squelette soit moins covalent. 

A titre de comparaison, la figure 2 rappelle l'~volu- 
tion de la conductivit@ 61ectrique de la solution solide 
Nal+xZr2P3-xSixOl2 dont les propri6t~s de transport sont les 
plus performantes parmi celles des mat@riaux de type Nasicon (2). 
On remarque que, pour des concentrations 6gales en cations mo- 
novalents, les maxima de conductivit6 des solutions solides 
l'argent sont sup@rieurs aux valeurs de la conductivit@ de la 
solution solide au sodium. Ces r@sultats manifestent une mobi- 
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lit~ ~lev~e des ions Ag+; celle-ci n'est pas uniquement due 
des facteurs g~om~triques puisque la difference de taille entre 
l'ion Ag + (r = 1,15 ~) et l'ion Na + (r = 1,02 ~) n'entraine 
qu'une faible difference entre les valeurs des param~tres cris- 
tallins des solutions solides : 

x = 0,4 I s's" Na a = 8,84 A c = 22,73 ~ (2) 

s.s. Ag(Fe) a = 8,82 ~ c = 22,83 

I 
s.s. Na a = 8,88 A c = 22,76 A (2) 

x = 0,7 
s.s. Ag(Sc) a = 8,89 A c = 22,95 

On peut donc penser que la remarquable mobilit~ des 
ions Ag + est la consequence de leur polarisabilit~ ~lev~e 

= 21,61 ~3~ = 2,25 ~3 (13) qui leur permet de 
Ag + Na + 

se d~former notablement afin de mieux diffuser ~ l'int~rieur 
des tunnels. 

Parmi les conducteurs ioniques de type Nasicon, la 
solution solide Agl+xZr2-xSCx(PO4) 3 apparalt int~ressante 
puisqu'elle pr~sente la plus faible ~nergie d'activation. Ses 
performances ~lectriques semblent uniquement limit~es par le 
taux d'occupation des sites I qui demeure toujours ~lev~; il 
en r~sulte des maxima du param~tre c et de la conductivit~ cor- 
respondant ~ de faibles valeurs de x (0,5<x<0,7) compar~es 
celles de la solution solide Nal+xZr2SixP3-xOl2 (2<x<2,4). 
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