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ABSTRACT
In the framework of a search for new solid silver ion
conductors, the solid solutions Agjy+xZro-xMy(PO4)3
(M = Sc,Fe) have been prepared by direct synthesis. A
Nasicon related phase has been obtained in the 0Ix<{1.5
(M = Fe) and 0<x<K2 (M = Sc) ranges. The maximum ¢ -values
are 3.1073 olem~l (M = Fe) and 4.10-2 g~lem~l (M = Sc) at
300°C. For M = Sc the minimum of activation energy
(E3g220.20 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 Agt ion transport in the Nasicon phase results
from its large polarizability.

MATERIALS INDEX : phosphates, silver, Nasicon.

Introduction

De nombreux travaux ont été consacrés aux composés de
type Nasicon depuis 1'étude originale de la solution solide
Naj4+x2r28iyP3_4012 (1,2). Les compositions correspondant &
2<x<2,4 présentent en effet une conductivité ionique &levée

o~ 0,35 2-1lcm~1 3 300°C (3) qui permet d'envisager leur utili-
sation comme électrolytes solides.

La structure cristalline de ce matériau est constituée
d'octaédres ZrOg et de tétraédres X04 (X= P, Si) gui n'échangent
entre eux que des sommets (4). Il en résulte un robuste squelette
tridimensionnel & l'intérieur duquel se développent des tunnels
interconnectés. Les ions monovalents Nat, localisés dans ces tun-
nels, se répartissent sur 2 types de sites : les sites I de coor-
dinence 6 et les sites II de coordinence 8. Puisque la conducti-
vité ionique dépend largement de la concentration en ions mono-
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. . I
valents, de nombreuses substitutions du type Zr Vo= MIII + MI

ont été effectuées (5,6); toutefois elles concernent essentiel-
lement les &léments M! alcalins et plus particuliérement le
sodium.

Les performances de la plupart des meilleurs électro-
lytes solides sont pourtant dues & la délocalisation d'ions Ag
(7). Il é&tait donc intéressant de synthétiser des composés de
type Nasicon 3 l'argent afin de comparer leurs propriétés avec
celles de leurs homologues au sodium. Nous présentons les résul-

t 'une étud i i Zr o
§§I§=d52 Zt ;Z.e des solutions solides Ag1+x 2—xMx(Po4)3 pour

Synthése chimique

Les produits sont obtenus par synthése directe a partir
de mélanges stoechiométrigques de Ag3PO4,Zr02,M203 et(NH4)H2PO4
selon 1l'équation :

+ (2-x) zr0, + §§§ (NH,) H
8-x 8-x

4)3 + -5 NH3 + 5 Hzo

Les oxydes M0, sont des produits commerciaux, de méme
gue (NH4)H,POy. Ag,PO4 est préparé par voie aqueuse & partir de
solutions de dihydfogénophosphate d'ammonium et de nitrate
d'argent en présence d'acétate de sodium. L'oxyde ZrO, est pré-
raré par décomposition thermique 3 600°C de l'acétylaCétonate

de zirconium (IV).

1 + x
3

Ag,PO, + g M,0,

M_ (PO
b

2PO4 —_——

Agl+X Zr2_X

Les mélanges des produits de départ sont chauffés a
l'air en nacelle de platine & 170°C jusqu'a cessation du déga-
gement d'ammoniac (environ deux heures sont nécessaires), puis
a 220°C, 240°C et 260°C par paliers de 24 heures. Le traitement
thermique final est constitué de 3 recuits de 72h chacun avec
broyvages intermédiaires. Les températures des recuits sont de
700°C (x = 2) a 1000°C (x = 0) pour les mélanges contenant du
fer et de 1100°C pour tous les mélances au scandium. Cette
derniére température, relativement élevée, est nécessaire pour
faire disparaitre complétement la phase parasite ZrP207 formée
lors de la réaction.

Les échantillons de Agjiy Zrp-x Scy (PO4) 3 sont blancs; la
couleur jaune de ceux contenant du fer se renforce pour un taux
crcissant de ce dernier.

Etude cristallochimigue

Les diffractogrammes X caractérisent une solution so-
lide continue de x = 0 4 x = 2 pour Agi+x Zr2-x Sc (PO4)3. Par
contre, le domaine d'homogé&n&ité est limité a 0 x<XI,5 pour
Ag ., Zrp yFey(POy4)3. En effet, au-delad de x = 1,5 une seconde
phase apparait; son spectre X, mal résolu, présente des simi-
litudes avec celui de la phase LiolgMgo,1Zr2(PO4)3 (8) . Les
deux solutions solides cristallisent dans 1lé systéme rhom-
boédrique (R3c) propre au type structural Nasicon et aucune
transformation polymorphigue n'a été mise en évidence par A.T.D.
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Les raies des diffractogram-
mes X ont é&té indicées par

isotypie avec Aquz(PO ) (9)
et les valeurs des parametres

de la maille multiple hexa- 1990
gonale ont été affinées par V&)

moindres carrés. Leur varia-

tion en fonction de x est 15004
représentée par la figure 1. 23

L'évolution des paramétres
cristallins peut &tre inter-

rrétée 3 partir des caracté- R
ristiques de la structure
liasicon. Pour cela les fac~
teurs déterminants sont les 22
suivants :

- le taux d'occupation par les
ions Agt des sites de typel

et II, . e
. a(Ax
- la taille des ions qui se
substituent aux cations
Zr4+, 85! : |
. 2
- les répulsions coulombiennes X
au sein des enchainements rIc.1
111 11T Variation des paramétres
- -0,-Ag=0.-Zr(M ~ )-0 -
[O3Zr(M ) 03 Ag(g r( 3 cristallins des solutions

- solides Agl+XZr2_XMX(PO4)3
selon < - pour M = Sc ou Fe.

La valeur du rayon ionique de Sc3+

(r = 0,75 R) com-
parable a celle de Zr4+ (r = 0,72 A) (10), ne peut entrainer
une variation notable des paramétres de la solution solide au
scandium. Dés lors, l'augmentation continue avec x du paramétre
a est la conséquence de l'occupation progressive des sites II
par l'argent. Simultanément le paramétre ¢ augmente (0 x<0,5)
puis décroit régqguliérement (0,5<x<2). Cette évolution doit
traduire le taux décroissant d'occupation des sites I par ana-
logie avec Naj4xZ2rS8ixP3-x012 pour x<2 (11), ce qui entraine
l'augmentation de ¢ par le jeu des répulsions électrostatiques
dans les chaines paralléles a [001] ; au-deld de x = 0,5 il est
probable gue la diminution des répulsions cationiques liée 3 la
substitution de zr4* par Sc3+ l'emporte, provoquant ainsi la
décroissance du paramétre c. Pour la solution solide au fer, la
différenceode taille entre les ions Fe3t (r = 0,645 ) et zrd+
(r = 0,72 A) introduit un facteur stérique supplémentaire qui a
un effet prédominant puisque les paramétres a et c¢ décroissent
simultanément pour x>>0,2. Ces variations géométriques de la
maille cristalline traduisent des modifications de la taille des
tunnels qui influe sur la mobilité des ions Agt.
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Conductivité ionique

Les mesures électrigues ont été réalisées selon la mé-
thode des impédances complexes (12) avec un balayage en fré-
guence de 10 Hz & 10 MHz. Les échantillons cylindriques (dia-
métre = 10mm, épaisseur = 1 32 mm) ont &té& mis en forme par
pressage des poudres (600MPa) suivi d'un frittage a4 700°C (Fe)
ou 1100°C (Sc). Les céramiques obtenues, d'une compacité de 80%
(Fe) 3 85% (Sc), ont été recouvertes sur leurs faces planes
d'une laque au platine facilitant le passage du courant. Préala-
blement un test en courant continu avec des électrodes blogquan-
tes a montré que leur conductivité électronique était négligea-
ble : & 300°C sa contribution & la conductivité totale est

=

inférieure 3 1%.

Les valeurs obtenues o (Quem)
vérifient toujours une va- 300%
riation linéaire de la -1
fonction log (¢gT) = £ (T 7)

dont la pente permet de
calculer l'énergie d'acti-
vation du phénoméne 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-
ductivité : de 1l'ordre de
103 pour Sc (x = 0,7) et de
50 pour Fe (x = 0,4) (fi-
gure 2). Corrélativement
la valeur de l'éneragie d'ac-
tivation diminue de fagon
importante. Pour la solu~
tion solide au scandium,
elle passe rapidement de
0,56 eV (x = 0) a4 0,33 ev
(x = 0,2) pour ensuite se
stabiliser a 0,20 eV en-
viron ( x=0,8), valeur la

plus faible de celles si- X
gnalées jusqu'alors pour FIG.2

les composés de type struc-

tural Nasicon. La solution Variation de la conductivité
solide au fer est moins ionique des solutions solides
performante puisque son Ag1+xzr2—xMx(Po4)3 pour
énergie d'activation dé- MIII= Sc ou Fe. La courbe en

- . . ' =
CIOlE tout d aborgljuzqu a tirets représente 1l'évolution
un minlimum assez ev de la conductivité de la solu-

(0,30 eV pour x = 0,4) : . - ,
pour ensuite augmenter tion solide ha1+er251XP3_x012.

réguliérement aver c
jusqu'a une valeur comparable & celle de AngZ(PO
(figure 3).
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FIG.3

Variation de l'énergie d'activation du phénoméne
de conduction dans les solutions solides

I _

= Sc ou Fe.
Agl+XZr2_XMX(PO4)3pour M

Conclusions

Dans les tunnels de la structure type Nasicon, la mobi-
lité des ions monovalents dépend essentiellement de facteurs
géométriques et électrostatiques (11). Nos résultats mettent en
évidence une corrélation étroite entre les caractéristiques
électriques et cristallographiques, notamment la variation du
paramétre ¢ de la maille hexagonale. Ainsi pour les faibles taux
d'argent, l'augmentation de c s'accompagne toujours d'une augmen-
tation de la conductivité ionique et d'une diminution de 1l'énergie
d'activation correspondante. On observe ensuite, pour des va-
leurs élevées de x, une décroissance de ¢ et simultanément une
dégradation des performances Eélectriques des matériaux.

La valeur du paramétre c semble donc é&voluer comme la
taille des fenétres ("bottlenecks") des tunnels qgui constituent
les voies de migration des ions AgT entre les sites de type II
via les sites I. La décroissance de ¢ traduit la contraction
selon 1l'axe ternaire des antiprismes trigonaux AgO, (sites I)
qui provogue une diminution de la surface de leurs six faces
triangulaires latérales constituant les fenétres des chemins
de diffusion des ions mobiles. Il est & noter que cet effet
géométrique est beaucoup plus déterminant que le facteur élec-
trostatique puisque la solution solide au scandium se révéle
meilleure conductrice que son homologue au fer bien que son
squelette soit moins covalent.

A titre de comparaison, la figure 2 rappelle 1'évolu-
tion de la conductivité électrique de la solution solide
Naj14+xZr2P3-xSix012 dont les propriétés de transport sont les
plus performantes parmi celles des matériaux de type Nasicon (2).
On remarque que, pour des concentrations égales en cations mo-
novalents, les maxima de conductivité des solutions solides a
l'argent sont supérieurs aux valeurs de la conductivité de la
solution solide au sodium. Ces résultats manifestent une mobi-
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1ité élevée des ions Ag+; celle-ci n'est pas uniquement due a
des facteurs géométrigues puisque la différence de taille entre
1'ion Agt (r = 1,15 &) et 1'ion Nat (r = 1,02 &) n'entraine
qu'une faible différence entre les valeurs des param@tres c¢ris-
tallins des solutions solides :

« = 0.4 )Ses. Na a=8,8412 c = 22,73 R (2)
- 7
s.s. Ag(Fe) a = 8,82 . c = 22,83 i
s.s. Na a = 8,88 & c = 22,76 R (2)
X=0,7 o
s.s. Ag(Sc) a=8,89 A c=22,95 &

On peut donc penser gque la remarquable mobilité des
ions Agt est la conségquence de leur polarisabilité élevée

aAg+ = 21,61 §3>“‘Na+ = 2,25 A3 (13) qui leur permet de
se déformer notablement afin de mieux diffuser & l'intérieur
des tunnels.

Parmi les conducteurs ioniques de type Nasicon, la
solution solide Ag1+4xZry-.yxScx(P0O4)3 apparait intéressante
puisqu'elle présente la plus faible énergie d'activation.Ses
performances électriques semblent uniquement limitées par le
taux d'occupation des sites I qui demeure toujours élevé; il
en résulte des maxima du paramétre c et de la conductivité cor=-
respondant 3 de faibles valeurs de x (0,5<<x<{0,7) comparées 3
celles de la solution solide Naj+xZr2SiyxP3-x012 (2<<x<{2,4).
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