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INTRODUCTION






Les superconducteurs ioniques font 'objet de recherches intensives depuis la
découverte des propriétés électriques remarquables des aluminates de sodium
3 et B" (1) et des possibilités d'utilisation de ces matériaux comme électrolytes
solides dans les batteries pour le stockage d'énergie {2), avec tous les
avantages de ['état solide fiabilité miniaturisation. Les applications de faible
puissance telles que capteurs (3), systémes d'affichage électrochrome (4,5)
ont donné un regain d'intérét a ces matériaux sur le plan utilisation. De plus, il
se développe récemment d'autres applications, telles que les jauges de
pression partielles.

Les électrolytes solides ont méme fait I'apparition dans fa vie courante
puisque de nombreux appareils électroménagers sont aujourd'hui équipés de
temporisateurs électrochimigues notamment dans le programmateur de
certaines machines a laver (6).

Parmi ces électrolytes solides, les composés de type Nasicon "sodium
super ionic conductors” présentent de trés bonnes propriétés électriques
associées a des possibilités de mise en ceuvre trés variées du fait de la variété
de la composition possible. La formule générale est M,M',(XO,)3 ou M est un
cation monovalent (Li+, Na+, K+, Ag+, ...), M’ un bi (Mg2+), tri (In3+), tetra (Zr#+)
ou pentavalent (Ta5+) et Xun des éléments (P, Si, Ge ...). En effet,

J.B. Goodenough, H.Y.P. Hong et J.A. Kafalas, lors de I'étude de la solution
solide Na;_,ZrFP4_,Si,045 (7,8) ont obtenu pour la composition x =2

(NazZroPSiz045) un matériau "Nasicon" dont la conductivité est supérieure a
celle de 'alumine B" au sodium au-dessus de 300°C (9). Depuis plusieurs
conducteurs ioniques de type Nasicon ont été mis en évidence (10-20).
Toutefois, la tendance & un réarrangement ordonné entre les groupements
Si0O,4 et PO, provoque des transitions structurales génantes quant a l'utilisation

du Nasicon a ['état cristallin comme électrolyte solide.

Le Nasicon NazZr,Si,PO4, appartient a la solution solide
Naq,ZraP 345040 (0 < x £ 3). La structure de ces composés présente la
symétrie trigonale (R3c). Pour les valeurs de x comprises entre 1,6 et 2,2 une
légere transformation conduit a une symétrie monoclinique (7,8). Les
structures de plusieurs de ces composés ont été étudiées (7, 8, 21 & 24).




Dans toute la série, on peut distinguer la charpente constituée par les
groupements [Zry(XOy)s] avec X = P, Si. Ce type de charpente a lui seul, peut

constituer une structure cristalline, celle de sulfate ferrique Fe,(S0,)5 (25,26):
les cations Na, Zr, P, sont remplacés respectivement par une lacune, o, Fe et S
ce qui entraine un abaissement de symétrie (R3c — R3).

Dans le groupe R3c deux types de sites sont disponibles pour les ions
sodiums Na+ pour la composition x=0: le premier site M,(6b) est

complétement occups, le site My(18e) reste vide.

Le site M est entouré de six atomes d'oxygéne formant un octaédre
déforme.

Le site M; posséde un environnement trés dissymétrique de huit atomes
d'oxygeéne.

L'occupation totale de ces deux sites correspond a la présence de quatre
ions sodium par grocupement formulaire (un ion Na et trois ions Na;)) (22). La

formule structurale est :

M [Mjls Zro(POy)a

Dans le cas d'une déformation monoclinique, il y a diversification des
sites My, en M et My selon la formule :

3M)—= My + 2Myy
et la formuie cristallographique devient :
My My M) Zrp(POy)4
Le lithium a depuis longtemps été recherché comme élément pour des

ceilules galvaniques du fait de son potentiel de réduction E’teq = —3,024 V
élevé par rappert a celui du sodium. L'intérét du lithium est de conduire a des



tensions trés élevées mais en général la puissance des générateurs est limitée
par |la faible conductivité ionique des électrolytes solides au lithium. De plus, les
études de dispositifs électrochromes (27) montrent I'intérét sur le plan durée de
vie des structures utilisant l'injection d'ions Li+.

En depit des nombreuses études déja réalisées (7,12,28,29,30), les
mécanismes de conduction ionique dans les systémes conducteurs a Lit
demeurent trés mal compris,la position des atomes porteurs dans la structure
reste indéterminee.

Lors de I'étude du systeme Li;_,M,_,Ta,(PO,); avec M = Zr, Hf, Taylor
et al. (12) ont montré que la conductivité passe par un maximum pour x = 0,2,
dans le cas de Zr#+ (0y0g:c = 1,5 103 Q-1 ¢m~-1). Dans aoaNaZr,(PO,)s, le
site M, est complétement occupé, tandis que M, est vide. La substitution de Zré+
par Ta5+ doit diminuer le taux d'occupation du site M, entrainant une chute de
conductivite, c'est ce qui était vérifié pour le systéme Nay_2Zr,_,Ta,(PO,)s, mais
ne ['était pas pour le systéme Liy_Zr,_,Ta,(PQ,)4 (12). Vu ces résultats, Taylor
avait conclu que le lithium devait occuper d'autres sites que ceux de Na dans le
Nasicon. En effet, ces sites sont trop grands pour qu'ils soient occupés par les
ions mobiles Li+, alors ou peuvent—ils y étre ?

Li Shi=Chun et Lim Zu Xiang ont trouvé un autre type de conducteur
ionique & Li+ relié a LiTi,(PO,); (31) la solution solide Liy,, Tis_ [N, (POy)5 (32).

La conductivité est trouvée maximale pour x = 0,4. Pour de faible
substitution (x <0,4), ces auteurs ont pu indexer le diagramme de poudre en
choisissant une maille rhomboédrique, mais a cause de la déformation du
reseau provoquée par lintroduction d'ion plus gros, In3+, les phases
correspondantes & une plus grande concentration d'indium (x > 0,4)
présentent des clichés de diffraction trop complexes pour étre identifiés
facilement. Nous avons repris cette étude en utilisant les techniques des
maonocristaux.




La cristallographie est un trés bon outil pour etudier les
superconducteurs ioniques, c'est pourquoi, le présent travail a été entrepris
dans le but de relier la structure cristaliine a la conductivité ionique.

Le premier chapitre sera consacré & I'élaboration et I'identification des
differentes phases cristallines.

Dans un second chapitre, nous décrirons le montage expéerimental et la
meéthode de mesure utilisés pour la conductivité.

Les résultats de la conductivité ionique et I'étude des phénomeénes
basses fréquences seront consignés dans le chapitre I1l.

Dans le chapitre IV seront exposés les résultats cristallographiques et les
chemins de conduction possibles du lithium dans les différentes phases du
systéme,

Nous présentons, dans le chapitre V, une application pratique possible
pour le composé le plus conducteur.

Le dernier chapitre sera consacré a I'étude de certains cristaux
rencontreés au cours de ces préparations.
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CRAPITRE 1

ELABORATION ET CARACTERISATION DES ECHANTILLONS






|- ELABORATION DES ECHANTILLONS
A- ELABORAT]ON DES ECHANTILLONS POLYCRISTALLINS

Les matériaux ont été obtenus selon la méthode générale de préparation
des phosphates. La réaction s'écrit :

(1 +X)/2 L|2CO3 + (2—X) T|02 + X/2 |n203 < 3NH4H2PO4

1 | .|
- Li1+fo2_xlnXP3012 + 3NH3 + (1+X)/2 COz + 9/2 Hzo

Deux traitements thermiques entrecoupés d'un broyage sont nécessaires

pour que la réaction soit compléte : 5 heures a 1000°C pour la décomposition
de NHH,PO, et Li,CO4, puis 2 heures a 1150°C.

Plusieurs modifications ont été faites pour la préparation de ces

composes [l'augmentation du temps de chauffe, la trempe, le remplacement de
carbonate de lithium Li,CO4 par l'acétate de lithium LICH,COQ] sans apporter

de changement dans le diagramme de diffraction.
B - ELABORATION DES ECHANTILLONS MONOCRISTALLINS

1 - Phase 1|
a) LiTio(POy4)s X =0,0

Du polyphosphate de lithium LiPO4 est porté a une température
supérieure a son point de fusion, nous y avons dissout de 'oxyde de titane
jusqu'a saturation de la solution. L'ensemble est porté a une température de
1150°C puis refroidi a raison de 60" par heure jusqu'a 800°C et 2° par heure
jusqu'a 600°C. Les cristaux apparaissent sous forme des cubes transparents.
Le polyphosphate de lithium sent & la fois de fondant et de réactif.
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b) 0<x< 0,4

Le composé déja formé Liy 5Tiy 7ing 3(POy)5 (x = 0,3) est mis dans un
tube de platine sceilé de 5 mm de diamétre. Ce tube est disposé verticalement
dans un creuset rempli d'alumine en poudre que f'on porte & 1450°C dans un
four puis refroidi lentement a la vitesse de 2° par heure jusqu'a 1150°C,
température & laquelle on coupe le chauffage du four. Les monocristaux
obtenus se présentent sous la forme de cubes incolores et transparents.

2 - Phase 1l

Deux préparations ont été utilisées :

*

un melangs de polyphosphate de lithium LiPO4 d'oxyde de titane
(anathase) TiO, et d'oxyde dindium In,04 dans les proportions respectives :

60 %, 20 % et 20 %, chaufié & 1200°C et refroidi 4 raison de 80° par heure.

* la deuxiéme méthode est la méme que pour x = 0,3. Nous avons porté
I'échantilion correspondant & la composition x = 0,8 dans un tube scellg,
chauffé & 1400°C pendant 16 heures, refroidi trés lentement a la vitesse de 2°
par heure jusqu'a 1150°C et puis un refroidissement trés rapide par la coupure
du four.

3 - Phase il
a) 1,0« x <20

C'est la méme méthode que pour x = 0,8, nous avons choisi la
composition correspondant a x = 1,8.

b) Li3ln2(PO4)3 X= 2,0

Des monocristaux de Liglny(PO,), ont été obtenus en portant & 1200°C
un mélange de polyphosphate de lithium LiPOj4 et d'oxyde d'indium in,O5 dans
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les proportions respectives 65 % et 35 % et en refroidissant 4 la vitesse de
60°C par heure.

Parmi les cristaux formés dans ceite préparation des monocristaux de
pyrophosphate LilnP,O- ont été identifiés et étudiés {cf. chapitre VI).

Il - CARACTERISATION DES ECHANTILLONS

A - DISPOSITIF EXPERIMENTAL DE CARACTERISATION DES
ECHANTILLONS

1 - Etudes sur monocristaux

L'examen des taches de diffraction sur des clichés de chambre de
Weissenberg (1) ou de precession Blrger (2) fournit les valeurs approximatives
des paramétres de réseau.

L'observation des regles d'extinction sur les indices de Miller (hki) donne
les groupes d'espace possibles.

A partir des valeurs approchées des parameétres de réseau, le
programme INDEX calcule de maniére systématique les angles 6 de diffraction

pour chaque famille de plan diffractants hkl ainsi les distances intereticulaires
dpyt de ces plans.

Le programme CELREF effectue un affinement des parameétres du
réseau par la méthode des moindres carres.

Quant aux études structurales, elles ont été réalisées sur diffractometre
Nonius CAD 4 ou Philips 1100 W a la radiation du molybdéne ou de l'argent.
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2 - Etudes sur poudre

a) Chambre de focalisation

Les composés ont été caractérisés & la chambre de focalisation de
Guinier {3).

Les paramétres de maille ont été déterminés en utilisant la longueur
d'onde Ka du fer. Une petite quantité de silicium a servi d'étalon.

b) Analyse thermique difiérentielle

L'analyse thermique différentielle (A.T.D.) est une technique d'analyse
thermique dans laquelle la température de I'échantilion est comparée en
permanence & la température d'un corps de référence inerte dans le domaine
de température exploré (alumine). La différence entre les deux températures
AT =Te - Tr est enregistrée en fonction de la température de I'enceinte de
mesure qui contient 'echantillon et la référence. L'enregistrement de I'écart AT
est fait normalement pour une vitesse de montée (et descente) en température
de I'enceinte constante.

¢) Etude par microscopie électronique

Les clichés de diffraction électronique ont été réalisés sur le microscope
électronique Philips EM 400 T du laboratoire. La tension, couramment utilisée
est de 120 KV, ce qui correspond & une longueur d'onde de A = 0,033 A (12).

Le microscope est équipé d'un porte échantillon ayant un goniométre &
deux angles d'inclinaison, nous pouvons ainsi explorer plusieurs plans du
réseau réciproque sur le méme échantillon permettant une indexation stire de
ceux~ci.

Les échantillons sont finement broyés dans de l'alcool puis transtérés sur
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B - ANALYSE CRISTALLOGRAPHIQUE

L'examen des diffractogrammes des phases obtenues révele l'existence
de trois phases différentes Fig. |-1.

]
I
!
o
'R |
L
|
I
)

e e e e e e —

. \ I . g I l ) | T W

Lmpo, 05 10 15 L3 1nfPO)

43 4y
x .
-
10,

Fig. I-1 : Les trois phases du systeme Liy ,Tis_dn,(POy)3

- la premiére phase (I) correspondant & une solution solide de structure
Nasicon pour 0 £ x<£0,4,

- la seconde {(ll) s'étendant de 0,4 <x < 1,1 ou le spectre présente des
analogies avec ceux de la premiére phase mais les raies sont remplacées par

des multiplets, ce qui laisse supposer une déformation du réseau (Fig. I-2),

- dans la troisieme phase (i1}, il y a apparition de raies supplémentaires
(Fig. 1-2).

1-Phasel 00 <x< 04

L'examen des diagrammes de poudre obienus montre que les composés
de cette phase sont apparentés a la série NaZr,(PQy4); rhomboédrique (4) dont

la structure a été déterminée par Hagman et al. (5) et par Sljukic et al. (6) sur
KZI'Q(PO4)3.
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LiTix(POy)g mis en évidence par Masse (11) a été suppose isotype de
NaZry(PO,)s (R3C). Les paramétres cristallins de LiTio(PO4)5 sont :

a=8,518A c=20,87 A Z=6
ce qui correspond a une maille rhomboédrique :
a=28519A o = 60" Z=3
G =
I | i i i 1 1 t } [ I i i I I ! 1 t i
10
X=00
| ’
l
X=05
}
Il I i I II l” I
X=20
" ol
L NI A

Fig. I-2 : Diagrammes de poudre du systéme Liz y TioyIn (PQOy)s

cette derniere maille peut donc étre décrite par une maille multiple cubique &
faces centrées.
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L'examen des diagrammes de précession des cristaux de LiTi,(PO,), et
de la composition x = 0,3 a montré que ces derniers possédent une maille
pseudo—cubique faces centrées (Fig. -3). '

Fig. I-3 : Cliché de précession du plan (a*,b*). Nous remarquons Ia
différence d'intensité entre les tdches 240 ert 240, ce qui laisse prévoir une
pseudosymetrie.

Toute maille cubique & faces centrées peut en effet se décrire & partir

d'une maille de base rhomboedrique ag, br, cg (Fig. -4} telle que :

an = (aF+bF)/2, bR = (bF+CF)/2, Cp = (aF+c,:)/2
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Fig. 1-4 : Maille multiple Ce
. (ar, bg, cg) et maille

rhomboédrique (ag, bg, cg)

AN

.
'l

ar
Le passage de la maille rhomboédrique & la maille hexagonale s'effectue
a l'aide de la Figure [-5.

Fig. I-5 : Maille rhomboé-
drique et maille de base hexa-
gonale (ap, by, ¢)

- e v e — — ——

a 170 a
bl = {017
Cly 111 Clp

by,

Nous pouvons en déduire alors la matrice de passage de la maille
hexagonale & la maille cubique qui est la suivante :

a 12 0 -1/2 a
o] = 2 1/2 0 b
C 1 1 1 Cir

L'examen détaillé de la collecte de données relatives au cristal LiTi 5(POy)5

montre {'absence de l'axe 3. La symaétrie rhomboédrique n'est donc qu'une
pseudosymétrie. La transformation décrite figure -6 permet d'interpréter les
résultats expérimentaux. Dans cette nouvelle description, les extinctions hki
{(h+k = 2n) et hOI (I = 2n) conduisent aux groupes d'espace C2/c ou Cc.
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Fig. I-6 : Relation entre la maille monoclinique réseau de bravais
C (ap by, cyy) et la maille pseudohexagonale (ay, by, cy) d'ordre 3
aj) Projection selon ¢y
b) Projection selon by
31 1 1 0 a

b = T 1 0 b

¢y /3 1/3 1/3] |ely
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Nous avons regroupé (tableau I-1) les paramétres cristallins des
différentes mailles de la composition X = 0,0

Tableau I-1
Paramétres de maille de LiTio(PO,)s

Maille a b c o B V/iZ
A A A A3
Cubique 12,034(3) - - - - 217.,8
Rhomboédrique  8,509(2) - - 60 - 2179
hexagonal 8,509(2) - 20,850(2) - - 217,9

R3c

Monoclinique  14,727(2)  8,503(2) 8,503(2)
C2/c

126,67 216,2

Il serait possible d'indexer les diagrammes de poudre dans les systémes
cubigue ou rhomboédrique, tabieau |-2.
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Tableau -2
Dépouillement du diffractogramme de LiTiz(POy)3

hkl dobe ey |
Cubique R3C C2fc a=14,727A, b =8503A,c=8503A 8 =12567 C2/c
F
200 012 111 6,03 6,03 mF
104 111 4,26 F
220 4,27
110 020 4,26
311 113 021 3,65 3,64 FF
006 002 3,48
222 3,49
202 220 3,48
400 024 222 3,02 3,01 mF
331 211 130 2.77 2,76 f
116 022 2,696
420 _ 2,700 mF
122 131 2.695
018 113 2,462
422 4214 131 2,464 2,461 mF
030 331 2.460
208 222 2,129
440 ' 2,129 f
220 040 2,128
119 023 2,038
531 Y217 132 2,038 2,037 f
223 041 2,037
131 241 2,037
128 133 1,91
6520 _ 1,91 f
134 242 A 1,90
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533 315 241 1,840 1,838 tf
0210 224 1,817

622 4226 042 1,819 1,817 f
042 d42 1,817 '
137 243 1,69

711 1,69 f
321 150 1,68
2110 133 1,67

640 _ 1,68 tf
232 151 1,67

FF : tres fort, F : fort, mF : moins fort, f : faible, tf : trés faible, #f : trés trés faible

L'évolution des paramétres de maille élémentaire de cette phase (dans le
systeme hexagonal) est donné a la figure !-7.

T N T
870 [ §- * - H ]

1253

125.1EF"_F+'—§”—é5

8ss | c (A) I
o Fig. I-7 : Variation des paramétres
852l / i

cristallins avec la composition du

aso :

o5t [ i —] systeme Liy,, Tis_In (PO, avec
855 | b )/é// ] 0<x=<04
asa| /Q/'//ér ]
851§ i
14.95 X ]
ass] 33L4//4:
14.75 _Q*—ﬁ«ig——f'é"’ | n

GH) 03 Y] 63 0d

X =

La substitution du Ti*+ par In®+ de rayon ionique plus grand [rr%+ = 0,6 A,
a3+ = 0,8 A (6)] dans LiTio(POy)s, compense la charge par lintroduction de Li+
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dans un autre site.Les paramétres de maille sont sensibles a la différence de
taille entre Ti4+ et In3+,

2-Phasell 04 <x< 11

L'étude de ces cristaux a révélé que ces derniers étaient formés de
plusieurs monocristaux, ce qui nous a amené, d'une part a utiliser la diffraction
électronique, et d'autre part, & changer la méthode de préparation.

a) Etude par diffraction X sur chambre de précession

Les clichés de précession (obtenus en utilisant la radiation K, du
molybdéne A = 0,7107 A) montrent des taches supplémentaires (Fig. I-8) qui
rendent l'interprétation délicate, et nous n'arrivons pas a déterminer le groupe
spatial. Méme avec de tous petits cristaux, nous obtenons toujours le méme
cliché de diffraction. Nous avons donc une forte probabitité de cristaux multiples.

Fig. I-8 : Cliché de précession du plan (b*,c"} de la phase /I du systeme
LitixTiaxIny(POy)3
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Le systéme est orthorhombique avec les paramétres :

a=28,574 A
b = 8,738 A
c=2417 A

b) Etude par diffraction électronique

Elle nous permet d'étudier des échantillons trés petits (quelques microns),
nous pouvons donc observer des cristaux monoindividus.

Les clichés obtenus sont différents de ceux de précession (Fig. I-9). Les
conditions d'existence des réflexions hOl (I =2n), Okl (I =2n), hkO (h = 2n)
conduisent au groupe spatial Pbea.

Cette symetrie a été confirmée d'une part par I'indexation facile des
diagrammes de poudre (tableau |-3) et d'autre part, par la diffraction X sur des
monocristaux prépares par la deuxiéme méthode [cf. § -B-2] Fig. I-10.

Les parameétres orthorhombiques sont tels que :
a=8,650A

b =8,738 A
c=24,34 A
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b)

Fig. 1-9 : Clichés de diffraction électronique de la composition x = 0,7
a)plan (100) 0Okl [=2n
b) plan (001) hkO h=2n
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Fig. 1-10 : Clicheé de précession de plan (a*,b*). Phase Il

1840
1820]
1800

viA)

. -

2420
24.18
24.16
24.14

24.12| «

8.76
8.74
3.72

8.62
8.60
8.58

Fig. I-11 : Variation paramétre de maille
du systeme Li1+x772_xlnx(PO4)3

0,5sx<1,1
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Tableau -3
Dépouillement du diffractogramme de la composition X =0,6
a=28,587(3), b=8,727(3), c = 24,127(8), Z = 8, Pbca

hkl dobs  dcal lobs hkl dobs dcal lobs
004 6,02 6,02 f 220 3,06 3,06 mF
111 5,93 5,93 f 125 3,03 3,02 mF
020 4,36 4,36 mfF 008 3,015 3,014 F
021 4,29 4,29 FF 223 2,862 2,861 f
114 4,30 2186 2,783 2,783

121 3,84 3,84 t 302 2,784

023 3,83 224 2,73 2,72 i
211 3,81 3,80 027 2,705 2,705 f
122 3,70 3,70 118 2,706

212 3,67 3,66
106 3,65 3,64
123 3,50 3,50
213 3,47 3,48

133 2,60 2,61 tf
134 2,50 2,50 tf
314 2,47 2,47 mF
208 2,47 2,47 f

FF :tres fort, F : fort, MF : moins fort, f : faible, tf : trés faible




26

3-Phase Il 11 < x<20

L'étude a I'aide de la précession indique que LigIno(POy)3 (x = 2,0) ainsi
que la composition x = 1,8 cristallisent dans le systéme monoclinique. Les

conditions d'existence des réflexions hOi (h+! = 2n) h0o (h =2n) 0kO (k = 2n)
00! (I = 2n) conduisent au groupe spatial P2,/n. Les paramétres de maille pour

Lizln,(PO,); sont aprés affinement :

a=8,576(2) A

b = 8,888(1) A

c=12,272(3) A
B = 89,98°(3)

Le tableau I-4 donne 2 titre d'exemple le dépouillement d'un diagramme
de diffraction de poudre pour X = 2,0.

La Fig. I-2 montre I'évolution des paramétres de maille avec x : & la
croissance de b et ¢ s'oppose une diminution de a jusqu'a la valeur x=1,9
ou ¢ diminue ; le volume de la maille augmente Iégérement.

950
2940 V(As)
g30 .—/1—"“‘/*’4
920
i | Fig. 1-12 : Variation des paramétres cris-
1230 C(A)

12.26 w tallins de la phase Il avec la composition
12.22 B

8.89
b(A)

a.ss

881 s

877

865 a (A)

8.61

857

_ 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

X —=



hkl

002
111
111
020
112
112
200
210
210
121
121
103
113
113
122
122
220
220

FF :trés fort ; F : fort ; f : faible ; tf : tres faible ; tif : trés trés faible

dobs
6,14
5,51

4,44
4,353

4,288
3,86

3,76

3,69
3,411

3,32

3,08

4 - Remarque
L'étude par diffraction X a montré que les cristaux de la phase [l préparés

par la premiere méthode (cf. § I-B—2) étaient macies.

deal
6,13
5,51
5,51
4,44
4,353
4,353
4,288
3,86
3,88
3,75
3,75
3,69
3,411
3,411
3,32
3,32
3,08
3,08
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Tableau -4
Dépouillement du diffractogramme de LiaIna(POy)g

a=28,576(2) A, b=28,888(1) A, c=12,272(3) A, B=89,98°(3), Z=4, P2,/n

lobs

of, — =

o

hkl

004
221
221
301
222
222
114
11 4
131
131
032
032
132
132
024
024
312
312

dobs
3,066
2,993

2,784
2,757

2,748
2,73

2,666
2,548
2,525

2,489

deal

3,067
2,993
2,992
2,785
2,757
2,757
2,748
2,747
2,73

2,73

2,667
2,666
2,548
2,547
2,525
2,525
2,489
2,488

lobs
F
tf

tf
tif
tf
F

itf

La Fig. |-13 donne une représentation schématique du cliché obtenu pour
les plans (hGOl, Okl). Cette figure peut s'interpréter comme étant le résultat de la
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superposition de deux individus. En effet, compte tenu du résultat du microscepe
électronique et des clichés de diffraction X de la phase lll, nous constatons que
les taches supplémentaires observées sur la figure 1-8 ne sont autres que
celles de la derniere phase. Cependant, toujours sur la figure -8, nous
remarquons un décalage de certaines taches correspondant & la superposition
des deux individus (phase [ et Ill), ce qui nous donne deux valeurs possibles
de b :

b = 8,664 A pour les taches décalées

b=28,738 A
By a*,
E‘D'@o@o@‘-@o@ | 206"@ * @ o @ o

+ " W
002, o 040 € 0a2 c*

Fig. I-13 : Représentation schématique des plans de diffraction X (a*,c},
(b",c*) d'un cristal formé de deux individus

e Individu O (phase 1)

O et Gindividu M (phase Ili)

* taches supplémentaires pour I'individu O.
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En conclusion, nous pouvons dire que le cristal (Fig. [-8) est formé de
deux individus O (phase Il orthorhombique) et M (Phase Il monoclinique).

Les indices (hkl), d'une tache de lindividu O sont reliés aux indices (hkl)y
d'une tache de lindividu M par la relation matricielle :

h
K
I

- X =
Il

o o =

o = O

N O Q

M

Iintensité mesurée d'une raie |, (hki) peut s'écrire sous la forme :
I (Rkl) = 1, (hKI) + I5(hKk2l)

Nous pouvons en conclure que la proportion 20 % [n,04, 20 % TiO, et
60 % LiPO5 favorise la formation des deux sortes de cristaux d'autant plus que

nous avons trouvé dans le méme bain des cristaux de la phase lll avec comme
parametre ¢ = 12 A.

CONCLUSION

La diffraction électronique et X a permis d'identifier les trois différentes
phases du systeme Liy Tio_4In(PO,)a, suivant x {concentration d'indium) la

symeétrie est monoclinique G2/¢c, orthorhombique Pbca ou monoclinique P24/n. Le
tableau I-5 résume les valeurs de paramétre de maille de toute la série.

Dans le systéme Nay . Zro_yM,(PO,4)3 ou M est un ion trivalent, la
substitution de Zr4+ (rz, = 0,72 A) par In8+ (r,, = 0,80 A) ou par Yb3+
(ryp = 0,858 A) et Cr3+ (1o, = 0,615 A) (9) de rayons ioniques peu différents,
n'entraine pas un grand changement structural. Ainsi, dans le cas du systeme
Nay, Zro_,In (PO4)3 (0 < %, £1,85) (8) toutes les phases adoptent la structure
Nasicon (R'?:C), de méme, si on remplace In3+ par Cr3+ (9) avec (0 € x¢, < 2,0).
Une légere transformation monoclinique (C2/c) apparait pour le systeme
Nay, Zro_ N (PQy)5 (9) pour x> 1,3. La transformation met en jeu [e groupe

spatial C2/c qui est un sous groupe de R3C. Par contre, lors de ia substitution du
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titane par lindium dans notre systéme (10) de rayon trés différents
(r7i=0,605 A, 1, =0,80 A (7), la structure Nasicon n'est formée que pour une

faible substitution (0 < x < 0,4). Ultérieurement, la substitution casse la
symétrie monoclinique C2/¢ pour conduire & une autre structure plus complexe.

Tableau |-5
Parameétre de maille de la série Liy,, Tio In(POy,),

X a b c B SG
0,0 14,75(1) 8,511(3) 8,507(5) 125,20(8) C2/c
0,1 14,752(5) 8,531(3) 8,526(6) 125,19(8) Caic
0,2 14,79(2) 8,544(3) 8,552(5) 125,22(7) C2/c
0,3 14,83(2) 8,562(3) 8,556(5) 125,18(8) Calc
0,5 8,586(3) 8,726(2) 24,123(7) Pbca
0,6 8,587(3) 8,727(3) 24,127(8) Pbca
0,7 8,594(3) 8,737(3) 24,146(8) Pbca
0,8 8,600(3) 8,740(3) 24,171(8) Pbca
0,9 8,613(3) 8,764(3) 24,195(8) Pbca
1,0 8,619(4) 8,769(3) 24,210(8) Pbca
1,2 8,627(4) 8,771(3) 12,233(9)  89,97(9) P2,/n
1,4 8,624(3) 8,782(2) 12,244(4)  89,84(5) P2,/n
16 8,620(2) 8,809(2) 12,250(3)  89,84(3) P2./n
1,8 8,617(2) 8,823(2) 12,276(3)  90,06(4) P2,/n
2,0 8,575(2) 8,888(2) 12,271(3)  89,90(4) P21/n

Outre la différence de taille entre Ti4+ et In3+, le lithium peut jouer un rdle
prépondérant dans la déformation du réseau.

A chaque changement de phase correspond une variation discontinue du
volume formulaire V/Z (Fig. I-14), ce qui laisse supposer une réorganisation
brutale de la structure cristalline correspondante :

AVi/V; = 1,2 % , AV“/V” = 0,8 %
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METHODE D'ETUDE DES PROPRIETES ELECTRIQUES
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INTRODUCTION

La circulation de courant électrique dans un matériau est due soit a un
déplacement d'électrons, soit & un déplacement d'ions et suivant le cas, nous
parlerons de conductivité €lectronique ou de conductivité ionique. La premigre
se rencontre dans les matériaux, soit de type métallique, soit de type
semi—conducteur, la seconde dans des composés & liaison ionique.

Dans un solide ionique, les électrons ne peuvent pas s'échapper et la
conduction électronique est nulle. Pour cette raison, ces matériaux ont
longtemps été considérés comme des isolants parfaits.

Les composés ioniques présentent en général une conductivité ionique
trés faible 1010 Q-1 ecm-1. Certains solides possédent des propriétés tellement
particulieres qu'ils ont mérité une appellation propre de celle de
"superconducteurs ioniques” . il s'agit de cristaux ioniques qui a la température
ambiante présentent une forte conductivité électrique supérieure a
102 Q-1 em1,

|- RAPPEL SUR LES PROPRIETES DE CONDUCTIVITE
ELECTRIQUE DES COMPOSES IONIQUES

1 - Réle des défauts dans la conduction ionique

Pour une structure et une espéce ionique mobile (responsabile du
transport) données, la conduction ionique est généralement liée & la présence
de défectuosités dans le réseau. Dans un solide ionique parfait, il ne devait pas
y avoir de conduction ionique, car tous les ions sont solidement ancrés dans
leurs position, et ii faudrait un champ électrique eénorme pour les déloger.

Les différents types de défauts qui peuvent exister dans un solide
ionique sont :

* Défaut _de Schottky : c'est essentiellement un atome ou un ion
manquant.
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* Défaut de Frenkel : un atome est dans le site qui normalement non
occupé pour cette structurs.

Ces defauts sont quelquefois désignés sous le nom de défauts
thermiques car leur présence dans les cristaux est inévitable lorsqu'on éléve la
température.

Dans les conducteurs ioniques classiques, la conductivité ionique
dépend de la concentration en défauts ponctuels. Leur concentration étant
fonction de la température et du taux d'impuretés ou de dopant. Dans ce type
de matériaux, la concentration des défauts ponctuels est trés faible, comparée a
ceile des ions mobiles potentiels.

Dans les superconducteurs ioniques les défauts ont une origine
structurale et leur concentration est du méme ordre de grandeur que celle des
porteurs de charge.

La migration d'une espéce ionique K dans les solides peut &tre décrite a
partir de son mécanisme de diffusion dont le coefficient D, est donné par la

relation suivante :

AS En
Dy = vZ (1-x) a2 v, exp (----) exp (-—-) [1]
R RT

Y : inclut des effets géométriques et de corrélation
Z(1-x) : le nombre de sites proches voisins vides
a : la distance de saut

R : la constante des gaz pafaits

Uy - 1a fréguence de vibration du réseau

AS : la variation d'entropie liée au saut
En : I'enthalpie de migration ou énergie d'activation

A partir de la relation de Nernst-Einstein :
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avec :
o) : conductivité spécifique

Cy : la concentration de |'espéce k

Zy . le nombre de charge de l'espece k

F : nombre de Faraday

On déduit la conductivité de l'espéce k

§ 74 AS -En
Oy = --=-- Z2, F2Nx (1—x) a2 v, exp (---) exp () [3]
RT RT RT

ou N est la densité de site dans le sous-réseau concerné.

2 - Types de conducteurs ioniques

Les structures des superconducteurs ioniques sont diverses mais elles
présentent des caractéristiques communes, en particulier, un squelette rigide
d'ions occupant des positions bien définies dans le réseau cristallin et
ménageant entre eux des zénes peu denses ol diffusent les ions conducteurs.

a) Structure en couche

C'est celle ds composés de type alumine B (15), l'alumine de formule
chimique Al Oz est un excellent isolant. L'alumine B est un aluminate contenant
des cations monovalents comme Nat+, K+, Li+... La structure de alumine B au
scdium est hexagonale et se présente par un empilement de couches
identiques. Chaque couche est constituée de deux blocs ne contenant que des
ions Al3+ ou O2- et d'un plan intermédiaire composé d'ion Na+ et O2-. C'est
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dans ce plan que la migration a lieu. La conduction est assurée essentiellement
par les ions Na+* et elle est bidimensionnelle.

L'alumine B" a une structure comparable mais la maille comporte trois
blocs spinelle.

b) Structures de symétrie cubique

Ce sont des composés dérivés de lodure d'argent Agl. A température
ambiante, ce composé Agi(B) a une structure de type Wurbzite et sa
conductivité est assez faible. Au—dessus de 146°C, il se transforme dans la
phase o, cubique centré, dans laguelle le sous-réseau des ions d'argent est
désordonné (16). Les ions d'argent ont alors une grande mobilité a l'ntérieur
d'une charpente rigide formé par les ions iodure. Le désordre a été compare a
celui d'un liquide et I'on a parié de matériau a sous—réseau quasi—fondu.

¢) Composés a canaux unidimensionnels

Les composés & conduction unidimensionnelle sont trés sensibles a la
presence dimpuretés qui bloquent les chemins de conduction. lls présentent

une conductivité trés anisotrope, c'est le cas des composés de type holiandite
K«Mg, TigxO15 et la B eucriptite LIAISIO,.

d) Structure de type fluorite

La conduction est assurée par des ions oxygéne, fluor, ou chlore : CaF»,,
PbFa, ZrO,, SrCl,. Il s'agit donc des composés ol la conductivité est due a la

migration d'ions négatifs.

Dans la structure fluorine, les cations forment un réseau cubique faces
centrees, et les anions occupent les sites tétraddriques entre les cations.

Dans le cas des fluorures, une transition de phase ordre—désordre
apparait liée a Fapparition de défauts de Frenkel, un anion quitte son site pour
gagner le site voisin.



39

Dans la zircone stabilisée des lacunes d'oxygéne apparaissent une fois

qu'on additionne des ions portant deux ou trois charges positives sous formes
d'oxydes : ZrO,—Ca0. Les ions oxygénes O= sautent de lacune en lacuns.

e) Structure a canaux

C'est le cas du Nasicon NasZr,Si,POy45, qui présente une structure

favorable & une mobilité élevée des ions alcalins. Le transport s'effectue a
l'intérieur de canaux orientés selon trois directions cristaliographigues
priviléegiées. Le Lisicon LijsZn(GeQy4), présente le méme type de

conduction (17).

I - DISPOSITIF_EXPERIMENTAL

1 - Cellule élémentaire

Aprés avoir chauffé 5 heures & 1000°C, le produit est compacté a
température ambiante sous une pression de 2,5 t/cm?2 et puis chauffé 2 heures
a 1150°C. La compacité avoisine ainsi 80 %.

Les échantillons utilisés se presentent sous forme de pastille de
diamétre 10 mm et d'épaisseur 4 a 6 mm.

Le choix du matériau servant a réaliser 'électrode de travail tient compte
des réactions pouvant se produire a l'intérieur du domaine de tension exploré.
Notre premier choix s'est porté sur le platine mais nous avons constaté que ce
dernier réagissait avec le lithium (1), ce qui nous a poussé a choisir l'or par la
suite.

L'or est déposé a l'aide d'un pinceau a partir d'une peinture contenant
de la poudre d'or dans un solvant organique. Aprés huit heures de séchage a
500°C, afin d'éliminer les produits organiques présents, on obtient une couche
d'or homogene.
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2 - Montage expérimental

a) Cellule de mesure

Le montage expérimental est représenté sur la figure ll-1. L'échantillon
et les deux tamis de platine sont enserrés entre les deux disques poreux
d'alumine frittée.

Deux thermocouples Pt, Pt.Rh 10 % issus du méme lot de files sont
directement soudés sur le bord extérieur des grilles de platine. Ces deux
thermocouples permettent de mesurer a température de chaque électrode. Les
deux files de platine de ces thermocouples servent d'amenée de courant aux
électrodes. L'ensemble de la cellule [échantillon, tamis, disque] est supporté
dans un tube d'alumine comme il est indiqué sur la figure 1l-1. L'ensemble est
introduit dans un tube laboratoire étanche.

La grille pressée sur le dép6t métallique assure le drainage du courant
sur toute la surface de I'électrode et renforce ainsi le caractére équipotentiel de
celle—ci. Ces grilies sont pressées contre les électrodes par des disques poreux
d'alumine. Une pression réglable par I'intermédiaire d'un ressort solidaire de la
partie supérieure du montage est transmise.

La partie supérieure du montage est constituée de plusieurs piéces en
acier inoxydable NS22S comportant :

* des passages électriques étanches,
* I'entrée et la sortie de gaz,
* une chambre de refroidissement & circulation d'eau.

L'étanchéité entre les diverses pidces métalliques et céramiques est assurée
par des joints toriques en vitron.
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Fig. lI-1 : Montage expérimental et cellule de mesure
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b) Circuit de mesure électrique

Afin d'accéder aux propriétés de conduction électrique des solutions
solides, il faut mesurer avec précision la résistance électrique des cellules
élementaires mises en jeu. La technique utilisée doit permetire de séparer les
contributions intragranulaires du matériau des effets intergranulaires (joints de
grains) ou de surface (électrode). A cet effet, nous avons utilisé

a) Solartron type 1174 automatisé (2). Le générateur de tension couvre
une plage de fréquences s'étendant de 104 HZ a 10-6 HZ et son amplitude
peut evoluer par pas de 10 mV entre 10 mV et 9,99 V. Les courbes ains
obtenues ne nous permettent pas de déterminer avec précision la valeur de Ia
resistance de matériau comme le montre la figure -2,

t I 1 t [}
¢
o | t=1s0°c ]
Fig. 1-2 : Diagramme c + L 4 4
d'impédance complexe obtenu & )
l'aide de Solartron pour Ia cellule N r ¢ ]
Au/x = 0,3/Au a t=150°C. 2 ¢ _
Echelle 1 em=11,79 Q .
i ¢
= : i
i 4 _
1 ] L i L
Zcos(Q

Pour surmonter la difficultd, nous avons utilisé I'impédance
HEWLETT PACKARD "HP" dont la gamme de frequence est comprise entre
5 HZ et 13 MHZ, la variation du niveau d'oscillateur est de 5 mV a 1,1 V.
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il - REPONSE D'UNE CELLULE A UNE TENSION ALTERNATIVE.
DIAGRAMME D'IMPEDANCE COMPLEXE

Quand un élément de circuit est excité par une tension alternative
U(w) = Uelet le courant induit est de la forme I(w) = I ei{®t+0)  |'impédance

complexe Z{w) de I'élément est définie comme le rapport :

Ul U
Z(®) = ------ = --—- gI¢ = |Z] e-ip
o) o

Uo

|Z] = - étant le module de Z(w)
1

o

¢ angle de déphasage entre le courant et la tension

Z(w) est une fonction de w que l'on peut représenter dans le plan complexe qui
décrit la réponse électrique de I'élément :

Z(w) = |Z] [cose—| sing] = {Z| [coso—j {Z] sing
=ReZ+jImZ

avec el et ymZ, les parties réelle et imaginaire de Z(w).

smZ |Z] sing ImZ
= - =1go = ¢ = Arctg —----—-—-
reZ |Z] cosg Rel

admittance Y{w) d'une cellule définie par la relation suivante :
Y{w) Z(w) = 1

I'étude du comportement giobal d'un matériau peut étre conduite selon deux
modes de raisonnement :
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a) soit en s'inspirant de théories microscopiques, le matériau est étudié
en tant que dielectrique et sa constante diélectrique e(w) décrite en termes

complexes est une fonction de la fréquence et du courant de mesure (3,4),

b) soit en cherchant & associer a la cellule de mesure un circuit
électrique équivalent constitué de résistance et capacité ou éventuellement
d'inductance. De nombreuses publications ont montré [lintérét de ce mode de
représentation (5 a 8), et c'est le point de vue qui a été pris dans cette étude.

Prenons le circuit de la figure 1i~3 :

R

A
A

O——

Figh3 : Circuit électrique
'impédance totale :
Z{w) = Z(r) + Z(r//C)
1 1
Y'(R//C) = -+--=--- = -« + jCc®
Z(R/C) R
R R R2cw

1+ jcw 1+R2C202 1+R2C2¢2
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Posons RC =t constante du temps.

R Rt
Z(®) =[r + ---eee R
1+(or)2 1+(wr)?
Posons wt =1
R R
Z(o)=[r+-—-]-] =2 -j2"
2 2
gue I'on peut écrire :
R R
[(Z~1) - = P+ 22 = (=) [4]
2 2

c'est I'equation d'un demi—cercle centré sur l'axe des réels a |'abscisse
(r + R/2) et de rayon R/2, comme le montre la figure [1—4.

N|

r r«R 2’
Fig. -4 : Diagramme d'impédance complexe

Au point A caractérisé par la pulsation w,, on vérifie la reiation :
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1 1
Recowg,=1 = C= - = -meeeees
Ra, 2xi,R
pour W —» oo Z{®)—>r
w—0 Zlw) —>r+R

Mais pratiquement le centre des cercles tracés est toujours décalé par
rapport a forigine, Figure 11-5,

Zsimg

107

Zcoso

Fig. I1-5 : Courbe expérimentale obtenue en diagramme d'impédance
complexe pour la cellule Au/X = 0,1/Au & t = 150°C

Plusieurs types d'interprétation ont été développés. Dans le cas des
verres conducteurs ioniques, il a été montré (7) que linhomogénéité du milieu
était responsable de I'apparition d'un decentrage de l'arc de cercle.
Dernierement, ABELARD (9) a montré que ce décentrage est di & une
dispersion diélectrique, ce qui se traduit par I'existence d'une partie imaginaire
non nulle pour la fonction diélectrique ¢ et par dépendance avec la frequence.
En effet, les équations de Maxwell permettent d'écrire pour un mifieu homogéne
la relation entre la densité du courant i et le champ électrique appliqué E :
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i=(c(®)+]e,e,0) E [5]
il est & noter que la fonction diélectrique £.(w) peut étre dispersive (10).

L'utilisation de modéles electriques repose sur la constatation que
I'i'mpédance Z{w) ou admittance Y = 1/Z des circuits électriques est dans les
cas simpies représentée dans le plan complexe par des arcs de cercles.
L'utilisation de ces courbes permet d'obtenir directernent les résistances et
capacités intervenant dans le circuit.

A titre d'exemple, la figure [I-6 présente la réponse de différents
modeéles électriques simples d'aprés la référence (6).

: P “
| £

4 ng ?

!
£
I

R c «AC=1

Fig. l1-6 : Les circuits électriques équivalents d'aprés (6)
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Vers ies frequences élevées, le diagramme présente une partie négative
(Fig. [I-7) due & lintroduction d'une inductance parasite L, en serie avec la

cellule et d'une capacité en paraliéle C, (Fig. 11-8) (2).

Z” | |
[ *
40 ¢ i
103’
30 . ¢ _
t =4600C e &
20 ; o _
hin) ’
L
10l W }
L ]
)
! 106: :
50 100
_10 [ 1) N
L g
-20(- . §
-30 _
0.1 ¢

-40[ |

| i

Z’19]

Fig. I-7 : Diagramme d'impédance pour la cellule Au/X = 1,9/Au. Frequence
enHZ
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Fig. 11-8 : Circuit équivalent aux fréquences élevées

Comme nous n'avons pas effectué de corrections sur la partie imaginaire
de l'impédance, certains diagrammes présentés par la suite ne passent pas par
l'origine.

IV - INTERPRETATION DES DIAGRAMMES D'IMPEDANCE
COMPLEXE

1 - Description_des courbes expérimentales

Nous avons représenté sur le plan complexe I'impédance de I'ensemble
électrolyte—électrode. Chaque courbe de réponse du systéme étudié est
constitué pour une température donnée par un ou plusieurs arcs de cercle
distincts schématisés sur la figure 11-9 que I'on peut attribuer respectivement a
I'electrolyte (A) aux joints de grains (B) aux électrodes (C). Dans le cas
particulier ou le transfert de charge a travers linterface électrolyte électrode est
limité par un processus diffusionnel, la courbe correspondante dans le plan
complexe est une droite inclinée a 45°, impédance de Warburg (11).

a) ldentification de l'arc de cercle A
C'est en faisant varier la température, la composition des échantillons,

que nous aveons pu affirmer que l'arc de cercle A est caractéristique des
propriétés volumiques du matériau étudié.
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Fig. I1-9 : Plan d'impédance complexe

L'amplitude Z représentative de la résistance volumique de I'échantillon
diminue lorsque la tempgrature augmente Fig. [1-10. L'angle de ce décentrage

ne dépend pas de la température.

Z" 05(3

Z’1059

Fig. lI-10 : Evolution de l'arc de cercle A en fonction de la température.
Cellule AurX = 0,1/Au
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Les arcs de cercle sont représentés analytiquement par une équation
analogue a celle de Cole-Cole pour les constantes diélectriques (3,4,12) :

Z, et Z_sont des abscisses des points d'intersection ,avec I'axe des réels, des

extrapolations a fréquence nulle et infinie de I'arc de cercle.

T, . constante de temps wt, = 1
o : constante positive (a < 1)

La figure 1I-10 montre que Z est trés petit devant Z,. Pour les faibles
fréquences, I'équation [6] cesse d'étre vérifiée et Z ne tend pas vers Z,. L'arc de
cercle est prolongé par la superposition d'une nouvelle courbe relative aux
phénomeénes d'électrode. La valeur de Z, est donc dans tous les cas une valeur

extrapolée.
b) Identification de I'arc de cercie B

L'arc de cercle B est assimilé & la réponse d'un circuit électrique
équivalent mettant en jeu un effet de joints de grains. La contribution des joints
de grains a la résistance totale de I'échantilion est d'autant pius élevée que la
température est plus basse, Fig. l-11. Cette contribution tend & s'annuler &
température élevée.

La mise en oeuvre d'échantillon monocristallin ne fait pas apparaitre
larc de cercle B (13) qui est [ié a des phénomeénes intergranulaires.
EL ADHAM (13) a montré que I'effet de joints de grains se manifeste lorsque
ce dernier est perpendiculaire au champ électrique, si le joint est paralléle son
effet est negligeable sur I'impédance de la cellule.
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>
ot §
I
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o))
~

Fig. lI-11 : Evolution des arcs de cercles A et B en fonction de la
temperature cellule Au/X = 1,4/Au (fréquence en HZ)

¢) Identification de I'arc de cercle ¢

Aux basses fréquences se dessine I'amorce d'une troisiéme courbe (c)
qui rend compte de la polarisation d'électrode due au bloquage des ions par
linterface électrolyte—électrode, Fig. 1I-12. Son importance relative croit avec la
temperature.

La Fig. [I-13 montre I'évolution en fonction de la température des
courbes A et C représentative de Iimpédance de la cellule Au/X = 0,3/Au.
Dans cet exemple, les fréquences caractéristiques des phénoménes ainsi mis
en évidence sont trés différentes et les deux courbes sont nettement distinctes.
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Z7K()

S 5 ,
Z Ko

Fig. I-12 : Courbe expérimentale obtenue avec la cellule Au/X = 1,4/Au.

Superposition des courbes (A) et (C) (fréquence en KHZ)
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Fig. I-13 : Evolution en fonction de Ia température des courbes
expérimentales obtenues en diagramme d'impédance avec la cellule
AwX = 0,3/Au
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2 - Vérification de ia loi de répartition en fréquence

Pour déterminer la résistance du matériau avec plus de précision, il faut
bien définir I'arc de cercle, il n'est pas toujours évident de le tracer. Pour cela,
nous avons utilisé une méthode qui a été vérifiée sur la zircone (8) et sur les
verres (7,12).

~{Zlsne

Le principe de la méthode est le
suivant (14) : sur la Fig. 1I-14, Z_,

et Z, sont les abscisses des points
d'intersection d'un arc de cercle des
réels. Les vecteurs u et v du pian
Fig. II-14 : Diagrammed'impédance complexe sont définis par :
complexe

Z*=2Z_ + U
Zo=2" + V

Z* complexe conjugué de Z

I'angle des vecteurs u et v est indépendant de la fréquence et vaut (1-o)m/2.
Ces vecteurs sont donc liés par la relation :

U+ve2Z,—~Z,=ull+elll-aim2 {{n)]
avec f(w) = |v/uj

La fonction f(w) est déterminée graphiquement en portant le logarithme du
rapport [v/u| en fonction du logarithme de la fréquence angulaire w = 2rf. Pour
tous les points d'une courbe isotherme, on obtient dans cette représentation
une droite, dont la pente est égale a 1—a. Les valeurs de « ainsi trouvées sont
en accord avec les angles o n/2 déterminés par les arcs de cercle des
diagrammes d'impédance complexe (tableau Il-1).




56

Tabieau 1i-1
Comparaison entre les valeurs déterminées
par la loi de répartition de fréquence et les diagrammes d'impédance

X t(OC) Oy Qo Ln(l)01 an02
65 0,21 0,20 5,35 5,37
0,1
114 0,25 0,20 6,1 6,07
99 0,19 0,17 4,82 4,80
2,0
131 0,25 0,23 6,61 6,58

Indice 1 : Determinées & partir de la loi de répartition de fréquence
Indice 2 : Déterminées a partir de diagramme d'impédance.

De plus cette représentation permet la détermination, avec une bonne
précision, du paramétre 1, défini par w,t, =1 au sommet de l'arc de cercle,

c'est—-a—dire correspondant a f(w) = |v/u] =1 dont log [v/ul =0 qui vaut
(1—0;) loga,.

La Fig. II-15 donne un exemple de la vérification de la loi de répartition
en fréquence.
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%01 O t=338K
o t.387K
X

U)Q4—
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Fig. I-15 : Vérification de la loi de répartition en fréquence.
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CHAPRITRE 000

CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DE LA SOLUTION SOLIDE
Li14xTi2-xInx(PO4)3
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|- DETERMINATION DE LA CONDUCTIVITE

Dans le cas d'un milieu linéaire homogéne isotrope (D = ¢E, B = uH),
obéissant & la loi d'Chm (la densité de courant de conduction i, = 6E), les

équations de Maxwell peuvent s'écrire :

oD ok
it =i+ -~ = 0E + g8, [1]
ot | ot

it : densité de courant total
i, : densité de courant de conduction

D : vecteur d'induction

E : champ électrique
g @ permittivité diélectrique relative du matériau

L'impédance d'un échantilion de surface S et d'épaisseur e s'écrit en
intégrant I'équation [1] suivant une ligne de courant :

R 1 e S
Z = e avecR=-- - et C=g,e, - [2]

1 +jRcw c S e

Trois cas a envisager :

a) RCm >> 1 dong [Z] = ==meesessmonmsannnnas T

le milieu est équivalent a une capacité, c'est le cas des isolants.

R
b) RCw << 1 &= |Z] = —memmmmmemeeeae « R
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le milieu est équivalent & la résistance ohmique : donc le milieu est trés
conducteur.

c) C'est le cas ou 1/w et RC sont du méme ordre de grandeur. La courbe
représentative des variations de spectre d'impédance est un demi-cercle
centré sur I'axe réel (Fig. Hi-1).

h

r r+R 27’
Fig. lll-1 : Demi-cercle centré sur 'axe réel

L'analogie entre le diagramme des impédances et I'expression
analytiqgue impose Rcw =1 au sommet du cercle et Z, =R = e/cS et

T = RC = g,e/c = £,5,RS/e qui est le temps de relaxation.

Il - VARIATION DE LA _CONDUCTIVITE IONIQUE AVEC LA
TJEMPERATURE (1.2)

Pour chaque température la résistance ohmique du matériau est
determinée par extrapolation & fréquence nulle. On en déduit fa conductivitd a
l'aide de la relation :

1 e S
= e e C= EqEp  -m--

Zy, S e
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Les valeurs déterminées obéissent dans le domaine de température étudiée a
une loi de type :

oT = 6,0 E/kT  [3]

avec : ¢ :conductivité

T :température absolue
G, : facteur préexponentiel

E, : énergie d'activation
kK :constante de Boitzman

La représentation en coordonnées d'Arrhénius du produit oT fait
apparaitre deux domaines linéaires de pente différente Fig. llI-2 et ceci pour
les trois phases cristallographiques mises en évidence. La pente de la droite
log o T =f(1/T) change a une température bien définie que nous appelerons
tempeérature de transition Tc.

L'énergie d'activation correspondant au domaine de haute température
T>Tc (tableau llI-1) est systématiquement inférieure a celle relative au
domaine de basse température T < Tc. Le tableau lll-1 résume les valeurs de
la température Tc déterminées pour les différents échantillons.
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Fig. llI-2 : Variation de Ila conductivité
avec la température pour queiques

compositions du systéme
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Tableau ili-1
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Valeurs de I'énergie d'activation de part et d’'autre de Tc

X Ea (T <Tc) Te Ea (T>To)
(V) (‘C) (eV)
0 0,85 - -
0,1 0,46 255 0,30
0,3 0,38 230 0,20
0,4 0,39 154 0,28
0,6 0,39 158 0,31
0,8 0,46 154 0,32
1,0 0,45 227 0,31
1,4 0,55 209 0,34
16 0,44 187 0,35
18 0,41 178 0,28
2,0 - 253 0,34

L'analyse thermique différentielle ne révele aucune modification de
structure aux températures auxquelles le changement de pente est observé. La
cassure observée sur la courbe logoT = f(1/T) est due & une modification du
mécanisme de conduction. La courbe de conductivité peut étre alors
décomposée en une somme de deux fonctions exponentielles :

O = Gg1 exp E4/RT + 045 exp Eo/RT

selon [e domaine de température considéré I'un des membres du terme de
droite 'emporte sur l'autrs. |

Il - VARIATION DE LA CONDUCTIVITE IONIQUE AVEC LA

COMPOSITION

La figure HlI-3 représente la variation du logarithme de la conductivité
électrique en fonction de la concentration en indium & t = 150°C et t = 300°C
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loge [ T T T T T 1

(Qlcnﬂ_ : -

Lyt

1

l

Fig. ll-3 : Variation de la
conductivité en fonction de la
composition du systeme
LiyxTio_yIny(POy4)s, a deux
fempératures différentes

111 taat

i

Trois domaines de composition ont été mis en évidence, montrant bien
les trois phases ditférentes du systéme observées aux rayons X.

a) Pour les faibles taux en indium, le premier domaine est caractérisé par
une augmentation sensible de la conductivité ¢ correspondant & la premiére

phase :
(2 300°C X=0,3 0=25610"2Q-1cm-1)

b) Pour x4y < x < x» un second domaine caractérisé par une diminution
sensible de ©. Le minimum observé pour x ~ 1.1 correspond aussi 4 la limite

de la phase Il orthorhombique.
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¢) Pour X > X, un troisieme domaine apparait correspondant a
l'existence de la phase monoclinique et caractérisé par un maximum vers
X = 1.8. G3g9- =7 10-3 Q-1 cm~1. || est d'ailleurs & noter que les paramétres
caractéristiques de ce systéme tels la température de transition entre les
domaines basse et haute température des courbes d'Arrhénius et les énergies
d'activation sont eux ici directement influencés par la composition du matériau.
Les températures de transition et les énergies d'activation sont minimales pour
les compositions pour lesquelles la conductivité est maximale, Fig. lll—4.

Ea T 1T T 1T 1T 1 - r T 17 1 t—T1 7T Te

ev — e
T>T,

T ‘ N

20 | 4300

200

100

Fig. lli-4 : Variation de la température de transition et des énergies
d'activation de part et d'autre de cette température en fonction de la
composition
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IV - ETUDE DES EFFETS DE JOINTS DE GRAINS DANS LE
SYSTEME_Liy,,Tiz_,In,(PO,)

Les joints de grains sont caractéristiques des solides polycristallins et ne
se trouvent pas dans les matiéres amorphes. Ce sont des régions situées entre
deux phases contiglies qui peuvent étre ou ne pas étre de méme nature.

Pour éliminer les effets de joints de grains, il faut utiliser un échantillon
monocristallin présentant un haut degré de pureté ; mais on se heurte a des
difficultés de préparation et de taille des cristaux. Aussi la plupart des études
s'effectuent sur des échantillons polycristallins.

1 - Résultats expérimentaux relatifs aux joints de arains

Ce phénomene est caractérisé par une résistance additionnelje
Rye = Ry—Ry. Cette résistance ne prend effet qu'a plus basse fréquence et &

basse température.

La figure ill-5 représente la variation de 1/R;g en fonction de la

temperature absolue en coordonnées d'ARRHENIUS. Les courbes sont
linéaires dans le domaine de température exploré.

Pour de faibles concentrations en lithium, il y a homogénéité entre le
joint de grains et la masse et il n'existe pas de discontinuité de chemin de
conduction d'un grain a l'autre ; ce qui explique les valeurs trouvées
quasiment égales des énergies d'activation inter et intragranulaire 4 T < Tc.

Pour les compositions voisines de celles correspondant au maximum de
conduction ionique (X = 1,4), I'énergie d'activation de conduction
intergranulaire E,,5 avoisine celle de conduction intragranulaire correspondant

au domaine haute température (T > Tc). En ce qui concerne les compositions
les moins conductrices (x = 0,8 et x = 1,0), I'énergie d'activation E.ug est du
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méme ordre de grandeur que |'énergie intragranulaire correspondant au
domaine basse température (T < Tc) et supérieure a celle observée dans le
domaine haute température (tableau Il-2).

2r- T T .l T L T T T 3

L =08 -

— [ X- 10 ]

S [ “14 i

1:@ B 4

2 | -

3 =
a._ 1 1 1 I ! 1 ! ]

2_0 2.4 2.8 3 A

Fig. IlI-5 : Variation de linverse de la résistance aux joints de grains en
fonction de la température dans le systéme Liy ,Tis In(POg4)3

Tableau -2
Comparaison des énergies d'activation intra et intergranulaire

X E.(eV) E.(eV) E.ialeV)
T<Tc T>Tc
0,6 0,39 0,31 0,39
0,8 ' 0,46 0,32 0,41
1,0 0,45 0,30 0,40
1,4 0,55 0,34 0,37
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Ces diverses observations permettent de penser que l'activité électrique
des joints de grains pourrait s'expliquer par l'existence d'un gradient de
concentration de défaut au voisinage du joint.

V-ETUDE DES MECANISMES BASSE FREQUENCE

1 - Rappels sur les lois de diffusion

Par analogie avec la loi d'Ohm pour 'écoulement de I'électricité, on peut
admettre que le flux est proportionnel au gradient :

avec : J : flux de l'espéce diffusant
C : concentration évaluée en nombre d'atomes par unité de volume
D : coefficient de diffusion

Le flux J se produisant dans le sens inverse du gradient, c'est la
premiére loi de Fick.

L'équation [4] permet de calculer D dans le cas d'un regime permanent
ou le gradient dc/dx est constant dans le temps.

En regime non permanent, 'équation [4] devient :

C'est la deuxieme loi de Fick qui exprime que le flux de particules est
conservatif.

La resolution de I'équation [5] donne dans le cas d'une diffusion
semi-infinie, c'est-a—dire que |'épaisseur de la zone ol se produit la diffusion
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reste petite devant I'épaisseur totale de I'échantillon, comme solution
I'impédance complexe de Warburg (3) :

Zy=ocwle-i gn1?

avec .
0 = =mmememmeee esseeeaeee—— [6]

D : coefficient de diffusion {(cm2s-1)
C : concentration (mole cm—3)
R : constante des gaz pafaits

n: charge
F : nombre de Faraday
S :surface

2 - Resultats expérimentaux

La courbe d'impédance dans la gamme de fréquence
10-2HZ < v < 104HZ est une demi—droite parfaitement définie inclinée a 45°

par rapport aux axes de coordonnées, Fig. 1l1-6.

La representation en diagramme d'admittance fait apparaitre un arc de
cercle, Fig. 1il=7.
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70 x+1.6
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Fig. lI-6 : Exemples de diagrammes obtenus pour la cellule

Au/Liy 6 Tiln(PO ) y/Au. Fréquences exprimées en HZ

|

O

x-1.6 T.372%

. y” 4

Fig. llI-7 : Représentation en diagramme d'admittance de la courbe de Ia

Fig. ll1-6

Ce type de réponse est typique d'une impédance de Warburg
caracterisant un processus diffusionnel & l'interface.
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La seule espéce mobile susceptible de diffuser a I'électrode est le cation
Li+.

lLa partie haute fréquence de fa courbe nous fournit la valeur de la
résistance R de I'électrolyte, et par I'analyse de la droite, nous obtenons le
coefficient de diffusion D du lithium dans le matériau d'électrode en supposant
que la concentration en lithium est définie par la stoechiométrie.

l.e circuit equivalent sera alors :

— NN\

R : Résistance de l'électrolyte
Z, :lmpédance de Warburg

Cgqc : Capacité de double couche

La capacité de double couche met en jeu un blocage des porteurs de
charge a l'électrode.

Certaines courbes présentent le phénomeéne de transfert de charge,

Fig. II-8. Le demi—cercle de haute fréquence est di a la présence d'une
capacité Cr en paralléle avec la résistance de transfert Ry.
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Fig. lli-8 : Diagrammes d'impédance obtenus sur la cellule
Au/Lighno(PO4)5/Au Fréquence en HZ

Nous pouvons calculer la valeur de cette capacité par la mesure du
rayon du cercle en son sommet pour lequel nous avons RtCro = 1.

Dans le cas de la Fig. Ill-8, Ct = 175,6 uF.

Le circuit équivalent sera alors :
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Fig. lll--9 : Circuit équivalent dans le cas de transfert de charge

La Fig. llI-10 donne la variation de la partie réelle et imaginaire de Z,, en
fonction de linverse de w = 27v, v est la fréquence. Les deux courbes sont
des droites paralléles dont la pente est o ; et a4 partir de cette dernigre, nous
déterminerons le coefficient de diffusion D d'aprés la formule [6] (tableau [11-3).

T T 1 T T

Roz,
300

200

100

L I L.

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fig. lll-10 : Variation de la partie imaginaire et réelle de l'impédance Z,,
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Tableau -3
Coefficient de diffusion & T = 400°C

X D Ea
{em2s-1) (eV)

0,3 1,44 10-12 1,4
1,0 1,32 10-13 1,03
1,6 7,24 1013 1,09
1,8 3,31 10-13 0,94

Les valeurs trouvées se situent pour toutes les compositions autour
d'une valeur moyenne de 5 10-'2 cm2s-1. Ce résultat ne peut étre comparé &
d'autre donnée de la littérature pour Y'or, mais est tout & fait plausible si I'on
compare la valeur obtenue aux valeurs publiées pour la diffusion du lithium
dans de l'aluminium qui sont de I'ordre de 4 10-10 cm2s-1 (4) si I'on considére
la plus faible densité de I'aluminium.

La varifation du cofficient de diffusion avec la température est donnée sur
la Fig. lll-11 pour différentes compositions. Les courbes représentatives sont
linéaires dans le domaine de température exploré ce qui laisse prévoir quiil y a
qu'un seul mécanisme de diffusion et que cette variation suit une loi
d'Arrhénius :

Ea
D = D, exp — ------
KT

avec Dy : facteur de fréquence exprimé dans les mémes unités que D (cm2s—1)
E, : énergie d'activation ({tableau 111-3)
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:m_11- i t 1 |
5 « 0.3
Qo +%1.6
g «~ 1.8
12| \ ]
3] ]

12 14 16 10;161
T

Fig. IlI-11 : Variation du coefficient de diffusion D en fonction de la
température des phases Lijy Tio, [N, (PO4)3

CONCLUSION

Les mesures électriques ont notamment permis de confirmer sans
ambiguité les trois différentes phases observées en difiraction X. La
modification des propriétés électriques est associée a |'établissement d'une
structure favorable a une conductivité élevée.

[l est interresant de situer les performances électriques de la solution
solide Liy,,TioIn(POy4)s par rapport & celles d'autres conducteurs par ion

lithium comme par exemple 'alumine B dopé au lithium (5). On observe que Li
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alumineB a une conductivité 6p5c = 2,7 1023 Q-1 cm-1 2 température
ambiante alors que celle de Lij 3 Tiy Ing 3(PO4)3 est de l'ordre de
1075 Q-1 cm-1 . Bien que faible, ces performances ne sont cependant pas
négligeable.
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CHAPRPITRE 1V

ETUDE STRUCTURALE ET MOBILITE IONIQUE
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| - PHASE |
A - LiTip)(POg)s X =0,0 (1)

1 - Conditions expérimentales

Le cristal étudié sur le diffractometre quatre cercles CAD4, avec la
radiation Ko du molybdéne, est de forme parallélépipédique presque cubique
de dimension moyenne 0,14 mm. La moitié de la sphere d'Ewald a éte
exploitée avec les raies hkl mesurées en balayage w a la vitesse de 0,04° s
dans un domaine angulaire de 1,2°. De part et d'autre de ce domaine, le fond
continu a été mesuré pendant une période de 10 secondes. Trois réflexions
standard mesurées toutes les deux heures ont permis de verifier la stabiiité
d'orientation du cristal. Toutes les raies correspondant a | =2 0 sont mesurées
pour lintervalle 0 < 8 < 15%, nous avons bien vérifié la condition —h+k+| =3n
due a la translation rhomboédrique, ce qui nous a amené a mesurer dans
intervalle 15° < 8 < 30" vérifiant cette condition. Ainsi, 3307 réflexions ont
été mesurées dont 1103 sont indépendantes dans le groupe ponctuel 3m. Les
parametres de maille sont :

a = 8,502(2) A, b = 8,502(2) A, ¢ = 20,83(1) A, y=120°

l'accord entre les raies équivalentes est trés mauvais, I'écart est de 50 %. Ce

facteur, appelé consistence interne, est trés élevé, di au fait que la maille
élémentaire de LiTio(POy); est "métriquement rhomboédrique" mais sa symétrie

réelle serait beaucoup plus basse. En effet, les raies de type hh0l (avec 1=2n)
collectées trés fortes éliminent le groupe R3C

La transformation des raies a l'aide de la figure -6 du chapitre | et
Fexamen des réflexions équivalentes basées sur la maille transformée :

a=14,7237(3) A, b = 8,503(2) A, c = 8,503(2) A, 8 = 125,67(3)°

nous a révélé un axe binaire et des extinctions qui nous ont conduit aux
groupes C2/c ou Cc. Aprés avoir fait la moyenne des réflexions équivalentes, il
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restait 804 réflexions indépendantes, (ont été éliminées toutes les raies non R
qui sont faibles).L'accord entre les raies équivalentes est bon, I'écart standard
moyen de chaque " paquet " de réflexions équivalentes est inférieur a 2 %.

Les intensités intégrées sont converties en facteur de structure en
appliquant la correction de Lorentz de polarisation. Nous n'avons pas fait de

correction d'absorption, le coefficient d'absorption linéaire vaut 38 cm-1.

2 - Détermination _de la structure

' Par analogie, nous avons d'abord tenté d'affiner la structure de la phase
LiTio(POy)s & partir des positions NagZr,Si,PO45 (2), malheureusement la
convergence de l'affinement reste médiocre (R = 32 %). Finalement, la
structure cristalline a été résolue par la méthode de I'atome lourd. L'exploitation
des données a été réalisée sur ordinateur PDP 11 en utilisant le programme
SDP Enraf-Nonius.

Une sommation de Patterson tridimensionnelle a permis de localiser
I'atome de titane. Les synthéses de Fourier, puis de Fourier différence qui ont
suivi, ont révéle la totalité de I'arrangement atomique. A ce stade, quelques
cycles d'affinement conduisent & une valeur de R =4 % sur 804 réflexions
mesurées. En comparant les facteurs de structure observés Fo et calcules F,,
nous constatons que les raies fortes & bas angles 6 sont affectées par
fextinction. La correction de I'extinction conduit & un résidu final R = 2,6 %.

Le tableau IV-1 donne les coordonnées atomiques ainsi que les
facteurs de température isotropes. Le tableau IV-2, les facteurs thermiques
anisotropes.
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Tableau V-1

Positions atomiques et facteurs thermiques équivalents

( Les écarts types sont donnés entre parenthéses )
Baq = 8n2 /3 Zi Uii

OO0 O0O0O0O 1B U

L

X Y Z Beg
0.39176(2) 0.25000(4) 0.35821(5) 0.358(6)
(1) 0.35453(4) . 0.39529(6)  0.95905(9) 0.387(7)
(2) 0.50000 0.95930(9) 0.25000 0.39(10)
(1) 0.1522(1) 0.1534(2) 0.8752(2) 0.85(23)
(2) 0.4382(1) 0.0630(2) 0.3062(2) 0.81(22)
(3) 0.2370(1) 0.1799(2) 0.2316(3) 0.70(21)
(4) 0.3426(1) 0.5741(2) 0.9430(2) 0.66(20)
(5) 0.9657(1) 0.8406(2) 0.0013(3) 0.85(22)
(6) 0.5875(1) 0.1438(2) 0.9169(2) 0.67(21)
0.2500 0.2500 0.5000 3.6(2)
Tableau 1V-2
Table des facteurs thermiques anisotropes Uij( x 104)
T=exp (-2n? & 5, Ujhh; a'a’)
{ Les écarts types sont donnés entre parentheses )

Ut Uzz Uss Uiz Uia Uzg
0.0046(1) 0.0036(2) 0.0055(2) 0.0000(1) 0.00300(8) -0.0001(1)
0.0040(1) 0.0038(2) 0.0060(2) 0.0000(1) 0.0026(1) 0.0013(2)
0.0076(2) 0.0028(3) 0.0058(3) 0 0.0046(2) O
0.0136(5) 0.0113(8) 0.0083(7) -0.0022(5) 0.0069(3) 0.0015(6)
0.0135(5) 0.0090(6) 0.0100(7) 0.0037(5)  0.0079(3) -0.0009(6)
0.0065(4) 0.0111(6) 0.0086(6) -0.0024(4)  0.0043(3) -0.0011(5)
0.0100(4) 0.0044(6) 0.0126(6) -0.0002(4) 0.0078(3) 0.0012(5)
0.0057(4) 0.0102(6) 0.0147(7) 0.0015(5) 0.0050(3) 0.0009(6)
0.0099(4) 0.0091(6) 0.0067(6) -0.0024(5) 0.0049(3) -0.0031(6)

3.6(2)
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3 - Descrintion de la structure

La structure est caractérisée par une charpente tridimensionnelle
d'octaédres TiOg et de tétraédres PO, liés par leurs sommets, chaque atome

d'oxygéne appartenant & un octagdre et 4 un tétraédre. Le motif de base de la
charpente [Ti;P30+;] est formé de deux octaédres liés par trois tétraddres,

chacun de ces motifs est relié & six autres par mise en commun de deux atomes
d'oxygene de telle sorte qu'il se forme des chaines infinies [Tiy(PO,4)s).. dans

trois directions sensiblement perpendiculaire, c'est le méme enchainement que
pour Nasicon Na,Zr,PSi,O4, (Fig. IV=1). Cette charpente délimite un réseau
tridimensionnel de canaux constitués par 4 oxygénes 20(3) et 20(1) formant
ainsi un losange dont les diagonales O(3)-0(3) = 4,340 A et
O(1)-0(1) = 2,893 A (tableau IV=3), et dans lesquels sont situés les ions

lithium. Ces derniers situés dans un octaédre d'oxygéne qui partage deux
faces avec deux octaédres TiOg de telle manigre qu'il se forme des files infinies

O3-Ti-O3-Li-Ti-Og reliés entre elles par des tétraédres PO,. Contrairement a la
structure de Nasicon (2), ces files ne sont pas paralléles & I'axe ternaire
(Fig. IV=1). Nous ailons discuter de cette différence aprés avoir déterminé la
structure correspondant a la composition x = 0,3.

Remarquons que les facteurs d'agitation thermique isotrope des atomes
de la charpente [Ti,P304,] sont trés faibles (entre 0,4 et 0,8 A2) alors celui du

lithium est grand (3,2 A2).
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(b)

Fig. IV-1 : Projection selon I'axe b de :

a) LiTio(POy)5 C2/c

b) NaZr, (PO4)3 C2/c
L'axe Cy hexagonal est représenté. Les files O 72Zr-O4Na-O5 sont paraliéles &
Cy (b), alors que O Ti-O4Li-Og ne le sont pas (a).
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Tableau V-3

Distances et Angles interatomiques dans Li Tio(POy4)3

—h

OO0 0
B

[ ] L]

T 0O O OO
f‘\/"\f‘\/-‘-../"\l"'\’—\""\f-\
— O NN, (%]

vvvvs——v\-_.—

—
—

Li-O(6)

O(4)-Li-O(4)
o4 )La O(8)
O(4)-Li-O(6)

1.527(2)
1.518(2)
1.527(2)
1.529(2)
1.530(2)
1.530(2)
1.520(2)
1.520(2)
112.09(10)
106.62(10)

94.13(8)
88.20(8)
82.79(8)
170.87(8)

2.257(2)
2.258(2)
2.252(2

179.97(7

)

)
70.65(7)
(7)

109.35(7

O(1)-
O(3)-
0(3)-P

O(4)-
O(2)-P
02

-P(1
-P{1)-
P

—r.

)-P(2
O(2)-P
G(2)-P

O@Q)-P
O(6)-P
-Ti-O(2)
-0(3)
T| -O(4)
Tl 0(5

1)
O()-T
o(1)-
O(1)- )
O(1)-Ti-O(6)
O(2)-Ti- 0(3)
O(2)-Ti-O(4)
O(3)-Ti-O(8)
O(4)-Ti-O(5)
O(4)-Ti-O(6)
O(5)-Ti-O(6)

O(3)-Li- 0(3)
O(3)-Li-O(4)
O(3)-Li-O(4)

O(3)-Li-O(6)

0(3)- L: o(6)
O(6)-Li-O(6)

-O(5
O(4
1)-0(5
0(5

-0O(2
0(6
-O(6
-0(6
-O(6
-O(6

(Les écarts types sont donnés entre parenthéses )

109.74(10)
109.84(10)
106.57(10)
112.06(10)
109.66(10)
112.04(10)
106.81(10)
106.81(10)
112.04(10)
109.55(10)

94.02(8)
88.77(8)
94.63(8)
93.55(8)
170.98(8)
94.53(8)
170.89(8)

82.34(8)
88.22(8)
82.82(8)
95.02(8)
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B - LiyyTioIn(POy)s x=0,3(4)
Cette phase correspond a un maximum de conductivité (cf. chapitre IlI).

1 .- Conditions expérimentales

Les conditions de mesures des intensités de rayons X sont résumeées
dans le tableau IV—4.

Tableau IV-4
Données de la collecte

Diffractométre 4 cercles CAD 4

Monochromateur : Lame graphite
Longueur d'onde : MoKa A = 0,7098 A
Dimension du cristal {mm) : 0,08 x 0,08 0,08
Angle 8 maximum : 30°

Mode de mesure : balayage en ®
Vitesse de balayage : 0,04° g1

Nombre de réflexions mesurées 3175

Nombre de réflexions utilisées pour ['affinement 11200

a=14,757(3) A, b = 8,521(2) A, ¢ = 8,521(2) A, B = 125,26(4)

Comme pour LiTip(PQO,)s, les intensités ont été moyennées dans le

groupe ponctuel 2/m, donnant un facteur de consistence interne tres grand, de

l'ordre de 42 %. A ce stade, nous avons transformé la maille rhomboédrique
(an, by, cy) en une maille monoclinique P24/n (a,b,c) avec B « 90°

(cf. phase Ill) & l'aide de la matrice M :

M=(1/21/21/2 ; 1212772 ;021)
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La transformation nous a permis de décéler un axe binaire suivanty, et a
montré que le systéme était centré (). Une deuxiéme transformation (indiquée
par la figure IV-2), nous a conduit au groupe C2/c avec un facteur de

consistence interne de 2 % sur les raies normales. Les paramétres de maille
ainsi trouvés sont trés voisins de ceux de la maille de LiTiy(POy)s.

Maille C (a',b',c) 2 a
" bb a
aille | (a,b,c) 7%
a 101 a e
bl = JjoTo b
¢ 100 c
a' = 14,757 a= 8,521
b’ = 8,521 b = 8,521
¢' = 8,521 c=12,049 o _
. ay
B' = 125,26 B=89,9 \
c

Fig. IV=2 : Transformation de la maille monoclinique () (a,b,c) & Ia maille
monoclinique (C) (a',b’,c’)

2 - Détermination de la structure

Avec les positions atomiques de LiTio(POy)a, le résidu cristallographique
de l'affinement de cette structure est de 14 %. Le calcul de Patterson a révélé
une nette différence de cette structure avec celle de LiTi,(PO,); ; & ce moment,
nous étions forcés de déterminer la structure indépendamment de LiTio(POy)3.

L'analyse structurale a été effecutée par la méthode directe. Le
programme MULTAN (Germain), a permis d'obtenir une synthése de Fourier
qui nous a conduit & la localisation des atomes de titane. Les six sites
d'oxygéne de la structure ont été déterminés par une deuxiéme synthése de
Fourier. Une synthése de Fourier—différence nous a révélé un site de lithium.
Leurs coordonnées atomiques ont été affinées jusqu'aux valeurs
correspondant aux indices résiduels R =4 %. Nous n'avons pas fait de
correction d'absorption, ni d'extinction.
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L'affinement a conduit a la composition x = 0,06, en affinant la

population du site occupé par Ti. Nous n'avons pu déterminé qu'un seul site de
litium qui est 'equivalent de celui de la phase LiTi»(POy)s. Le ou les autres sites

occupés par le lithium n'ont pas pu étre déterminés avec précision.Une étude
par diffraction neutronique permettra, en principe, de mieux révéler le deuxiéme
site de lithium, et de déterminer avec précision la composition x du cristal
étudie.

Le tableau IV-5 donne les coordonnées de positions atomiques et les
facteurs d'agitation thermiques isotropes.

Dans le tableau IV-6 sont consignés les facteurs de températures
anisotropes.

3 - Description_de _la_structure et discussion

Lis 06 Tiy.g6 Ing g5 (PO4)5 conserve la charpente [M,P304,] avec M = Ti, In
et elle est de type Nasicon. Mais il semble que cette structure soit différente de
celle de LiTi,(POy); vu précedement puisque pour ia premiére les files Oa-M-
05-Li-0O3-M-03 sont paralléles a I'axe ternaire (Fig.lV-3) alors que pour la
derniére ces méme files ne sont pas paralléles a l'axe ternaire Cy (Fig.IV-1). Ce
qui explique les différences trouvées pour la fonction de Patterson.

Mais 'éxamen des deux figures citées ci-dessus montre que les deux
structures sont semblabes par une inversion et une rotation autour de b (Fig.fV-
4),il est possible de les amener en superposition. Effectivement les
coordonnées atomiques des deux structures saont reliées par la relation:

X,=MXg+T

avec :
X, : coordonnees atomiques de la structure de type Nasicon (n)

Xq : coordonnées atomiques de LiTio(POy4)s (x=0.0)

1 et T une translation 0,1/2,1/2
M=i0
2

o =l o
=1 o O
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La figure IV-5 montre que la structure de LiTi,(PQO,); projetée suivant b

aprés transformation par la relation matricielle ¢i dessus a elle aussi la structure
Nasicon. Donc les deux composés, LiTi,(PO,); et Li1 06 Tig,04 INg (PO4)3 ont
exactement la méme structure, seul un choix de maille différent pour ces deux
COmposes a pu laisser croire qu'on pouvait étre en présence de deux structures

différentes. Ceci est a associer 4 la comparaison faite par Hong entre le
Nasicon NazZrSioPO,; et le composé NagSc,(PO,)s quiil a appelé anti-

Nasicon pour lequel il indique que les files 03-M-03-Na-03-M-O4 ne sont pas
paralleles a l'axe ternaire. il apparait d'aprés ce qui vient d'étre vu que le
Nasicon et l'anti-Nasicon sont probablement une seule et méme structure qui
ont été décrite avec des choix de mailles différents comme cela s'est produit
pour LiTi;(POy)s et Liy o5Tiy 94lng 06({PO4)3, maigré Fapparition des réflextions
015 et 021(groupe R3C ou 112 et 221 dans le groupe C2/c) dans l'anti
Nasicon. Ces réflections sont éteintes dans le Nasicon. Or, aussi bien pour
LiTio(PO4)3 que pour Liy 06Ty 94N 06(PO4)3 ces raies existent et sont trés fortes.

b4

°° g

o

S

Fig. IV-4 : Relation entre la maille (a,, by, cy) de LiTi> (POy)3 et (a p,bp,Cpy du
Nasicon @ ay=ap+2c; b,=-b; c¢,=-¢,
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Tableau V-5

Positions atomiques et facteurs thermiques équivalents

( Les écarts types sont donnés entre parenthéses )

X Y Z Beq
Ti 0.10799(4) 0.750086(5) 0.07395(6) 0.48(3)
P(1) 0.14538(6) 0.39540(8) 0.25006(10) 0.56(3)
P(2) 0.00000 0.95931(11) 0.25000 0.55(4)
O(1) 0.15233(19) 0.3470(3) 0.4289(3) 1.23(10)
0O(2) 0.15721(18) 0.57411(25) 0.2563(3) 1.07(10)
O(3) 0.23706(17) 0.3204(3) 0.2434(3) 1.02(9)
O(4) 0.08192(18) 0.0620(3) 0.4294(3) 1.15(9)
O(5) 0.03543(17) 0.3405(2) 0.0717(3) 1.31(10)
O(6) 0.08630(17) 0.8566(3) 0.2563(3) 1.07(10)
Li 0.2500 0.2500 0.0000 4.4(3)
Tableau I1V-6
Table des facteurs thermiques anisotropes Uij( x 104)
T=exp (-2r2 % % Uhihya'a’)

(Les écarts types sont donnés entre parenthéses)

U14 Uzo Uss Uz Usa Uzg
0.0059(1) 0.0056(2) 0.0060(2) 0.0005(1)  0.0035(8) 0.0004(1)
0.0061(3) 0.0064(3) 0.0092(3) 0.00020(22) 0.0046(3)  0.00125(23)
0.0098(4) 0.0054(4) 0.0089(4) © 0.0072(4) 0
0.0195(11) 0.0168(10) 0.0163(10) 0.0033(8)  0.0139(9) 0.0055(8)
0.0151(10) 0.0089(9) 0.0137(10) 0.0027(8)  0.0064(8) 0.0023(8)
0.0102(9) 0.0153(10) 0.0147(9) -0.0048(8)  0.0079(8) 0.0030(8)
0.0186(10) 0.0135(10) 0.0110(9) -0.0055(8)  0.0081(8) -0.0061(8)
0.0086(9) 0.0159(10) 0.0182(10) -0.0018(8)  0.0036(8) -0.0009(6)
0.0143(9) 0.0122(9) 0.0126(9) 0.0069(8)  0.0093(8) 0.0013(8)

4.4(3)

Beq = 8112 /3 Z’i Uii
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TABLEAU V-7

Distances et Angles interatomiques dans Liy gg Ti1 9alNg og(POu4)3
( Les ecarts types sont donnes entre parenthéses )

(3)

(3)

(3)
1.527(3)
(3)

(3)

(3)

)

107.22(10)
111.78(10)

1.891(2)
1.976(2)
1.974(2)
1.893(2)
1.889(2)
1.976(2)

87.86(8)
94.15(8)
94.48(8)
170.87(8)

2.278(2)
2.275(2)
2.266(2)
70.26(7)

109.74(7)

O(1)-P
O(2)-
Of2)-P

(1)-0(5)

P

(
0(3)-P(

(

(

(

(

1)-
1)-0(3)
1)-0(5)
1)-0(8)
0O(4)-P(2)-0O(6)
2)-
2)-
)

2

)
O(4)-
O(4)-

O(6)-

06

P
-P )
-P(2)-0(4)
-P(2)-0(6)

O(1)-Ti- 0(2)
-0(3)
-0(4)

-Ti-O(5)

-Ti-QO(6

2 TI O(S)

2)-Ti-O(4)

(1)-
o()-T
o()-T
O(1)
O(1)-
O(2)-
O@)-T

0(3)-Ti-O(8)
O(4)-Ti-O(5)
O(4)-Ti-O(6)
O(5)-Ti-0(6)
O(2)-Li-O(6)
0(2)-Li-O(6)
O(3)-Li-O(6)
O(3)-Li-O(6)

109.79(1

0)
109.75(10)
111.64(10)
106.71(10)
106.98(10)
112.20(10)
109.34(10)
109.21(10)

)
94.24(8)
83.42(8)
94.12(8)

70.37(8)
109.63(7)
109.27(7)

70.73(7)
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Fig. IV-5 : Projection selon 'axe b de:
a) LiTip(PO,); C2/c aprés transformation
b) NaZfE(PO4)3 C2k

L'axe Cyy hexagonal est représenté. les files O5-Ti-O5-Li-O4 sont paralléles a
Cr
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C - MOBILITE ET CHEMIN DE CONDUCTION DE LITHIUM

D'apres Hong (2), on peut considérer que la migration des ions alcalins
dans une structure n'est possible que si le plus petit diamétre D, des goulots
d'étranglement est supérieur a deux fois la somme des rayons ioniques de lion
alcalin et de I'oxygéne, (soit 3,78 A pour Iion Li+). La mobilité est également
favorisée par une occupation partielle des sites de lion alcalin ou l'existence
de lacunes.

Un autre facteur important est l'interconnexion entre les sites de [ion
mobile, en l'occurence le Lithium.

Plusieurs auteurs ont pensé que la migration & grande distance dans le

cas du Nasicon (2) impose que lion mobile traverse successivement les sites
M, et M, {cf. introduction). Mais Tran Qui D. et al. (5) ont montré par I'évolution

thermique de la carte de densité électronique de la phase Na,Zr,(SiO,4)3 que la
diffusion avait lieu directement entre sites M. Ce resultat a été obtenu sur un
cristal dont tous ces sites etaient occupés: pour généraliser, il serait
indispensable de réaliser une étude similaire sur une phase lacunaire. Cela
aurait pu étre étudié avec la composition X =0,06 du systeme
Liy i Tiox N (PQO4)s, mais comme le facteur de diffusion du lithium est faible, les
rayons X ne peuvent le détecter. Il est donc indispensable de faire de la
diffraction neutronique: actuellement, la dimension des cristaux obtenus ne le
permet pas.

Pour fa composition LiTio{POy)s (X = 0), seul le site Li(1) est occupé, la
conductivité est faible étant donneé le petit nombre de porteurs. Une
augmentation trés faible de concentration en lithium (X = 0,3) entraine une
déstabilisation du site Li(1) (6), le nombre de porteurs croit, il en résulte une
importante augmentation de la conductivité avec la composition associée a un
goulot d'étranglement plus grand.
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Il - PHASE I Liy,, Ti, ,In,(PO,)s 0.4 < x <12 (7)

Le systéme est orthorhombique, de groupe Pbca, a = 8,647(2) A,
b =8,807(2) A, ¢=24,328(3) A.

1 - Conditions expérimentales

Le cristal utilisé avait la forme parallélépipédique, de dimension
0,16 x 0,08 x 0,06 mm. Il est monté sur un diffractométre Nonius utilisant la
radiation MoKea. Toutes les raies du domaine angulaire 0 <8 < 30 avec
| 2 0 sont mesurées avec un balayage en @ & une vitesse 0,03° s-1. Le fond
continu etait mesuré durant 10 s & chaque extrémité du domaine de mesure.
Un nombre total de 6700 réflexions est mesuré: il correspond &
1923 reflexions indépendantes dans le groupe ponctuel mmm. Finalement,
seules 1265 réflexions indépendantes sont retenues pour l'affinement de la
structure satisfaisant au critere |F| < 3o(F) ( aprés avoir supprimé auparavant
des raies trés intenses faisant appel & l'atténuateur). Nous n'avons pas fait de
corrections d'absorpticn, le coefficient d'absorption linéaire vaut 19,4 cm-!
pour AMoKa.

2 - Détermination de la structure

L'analyse structurale a été effectuée par la méthode directe. Le
programme MULTAN (Germain) a permis d'obtenir une premiére synthése de
Fourier qui nous a conduit a la localisation des atomes de titane et d'indium sur
chacun de leur site. Les atomes d'oxygéne de la structure ont été déterminés
par une deuxiéme synthése de Fourier. Aprés avoir affiné les facteurs
thermiques isotropes de tous les atomes, nous avons libéré la population des
sites des. atomes lourds (In,Ti) tout en fixant les positions atomiques et les
facteurs thermiques. Les taux d'occupation du site de lindium et du site de
titane sont respectivement 0,845 et 1,495, ce qui montre que Ti et In sont
présents sur les deux sites avec des proportions différentes. La synthése de
Fourier différence confirme cette hypothése.
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L'introduction de ces atomes dans le méme site, en tenant compte des

contraintes et en affinant seulement la multipiicité de llindium, celle de titane
etant corrigée de telle maniere que ppr; + PP, = 1 dans un méme site (avec

pPpx : population de l'atome X dans le site), nous a donné comme facteurs de
confiance :

R=6,4%, Rw=26,8%

avec pour le site Ti, (pp1i = 0,6 et pp;, = 0,4) et pour le site In, {pprj=0,3 etpp, =
0,7).

A ce stade de l'affinement, nous avons transformé les facteurs

thermiques en anisotropique, ce qui nous a conduit a un résidu R =4,7 % et
Ry = 5,2 %.

La synthése de Fourier différence nous a révélé trois sites de lithium. La
position du lithium Li{2) (0,478 ; 0,50 ; 0,50) est tout prés du centre de symétrie
(1/2, 1/2, 1/2). Cet atome a été introduit en le plagant dans la position spatiale
(4b} avec un taux d'occupation initial 1/2 fixe. L'affinement monire une
augmentation du résidu. Une carte de Fourier différence réveéle des pics autour
de la position de ce lithium. Lorsque le taux d'occupation du Li(2) est affiné, il
diverge. Le meilleur affinement est obtenu en plagant Li(2) dans la position
générale, avec un taux d'occupation fixe 1,0, le résidu final est de 2 %. Ce
phénomeéne peut étre interprété par une délocalisation de Li sur ce site. Les
taux d'occupation des sites de lithium correspondent & la stoechiométrie de la
formule chimique (ppLi(1) =0,743; ppLi(2) =1,0; ppLi(3) =0,277;
Zppki=2,02 avec pp: population), ce qui correspond a une formule
Lis palny 0aTip,02{PO4)3 avec xi, = 1,08 qui est en bon accord avec la formule
theorique Liy gging ggTip g2(POy)3.

Les parametres d'affinements correspondants sont dennés dans le
tableau IV-8. Le tableau V-9 denne les facteurs thermiques anisctropes.
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Tableau V-8

Positions atomiques et facteurs thermiques équivalents

( Les écarts types sont donnés entre parenthéses )
Beq=812 /3% U;;

X

0.4987(8)

-0.49952(4)

-0.7085(1)
0.1418(1)
-0.6566(1)
-0.7988(4)
-0.9050(4)
-0.6108(4)
-0.6236(4)
-0.6885(4)
-0.5738(4)
-0.6181(4)
-0.4166(4)
-0.5809(3)
0.0822(4)
-0.6825(3)
-0.8307(3)
0.038(1)
0.4785(8)
0.834(4)

Y

-0.20719(3)
0.21574(3)

0.4925(1)

-0.8562(1)
-0.6321(1)

0.3889(4)
0.0768(4)

-0.6730(5)
-0.4643(3)
-0.5974(4)

0.2329(3)
0.4021(4)

-0.7377(3)
-0.5126(3)
-0.8055(5)
-0.8609(3)

0.1513(4)
0.038(1)
0.501(2)
0.440(4)

)
(4)
-0.20032(4)
-0.05172(4)

-0.56993(2)

0.32154(1
0.62107(4

0.6582(2)

-0.3428(1)
-0.1086(1)
-0.0402(1)

0.0882(2)
0.4893(1)
0.5787(2)
0.2593(1)

-0.2161(1)
-0.1444(1)

0.2014(1)
0.4565(1)
0.2881(4)
0.5020(5)
0.003(1)

Beq

0.874(6)
0.903(5)
1.07(2)
0.94(2)
1.18(2)
3.55(7)
2.47(6)
3.78(8)
2.23(6)
3.44(7)
2.83(7)
3.43(7)
2.43(6)
1.77(5)
2.79(6)
1.90(5)
2.28(6)
2.0(2)
1.9(1)
3.5(6)
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Tableau 1V-9

Table des facteurs thermiques anlsotropes Uij{ x 104)
T=exp (-2r2 % 5 Ujhihya'@’)
( Les écarts types sont donnes entre parenthéses )

Uiy Uy, Usz Uia U¢s Uzg

0.0101(1) 0.0101(1) 0.0141(1) -0.0006(2) -0.0014(2) 0.0011(1)

u(t,1) U(2,2) U(3,3) u(1,2) uQ1,3) U(2,3)
0.0098(2) 0.0102(2) 0.0132(2) 0.0004(2) 0.0007(2) -0.0003(2)
u{,1) U(2,2) U(3,3) u(1,2) U(1,3) U(2,3)
0.0095(4) 0.0101(4) 0.0211(4) 0.0009(4) -0.0011(4) -0.0036(4)
0.0105(4) 0.0112(4) 0.0140(4) -0.0011(4) -0.0008(4) -0.0010(4)
0.0127(4) 0.0160(4) 0.0162(4) -0.0053(4) -0.0010(4) 0.0008(4)
0.040(2)  0.040(2) 0.055(2) -0.009(2) 0.017(2)  0.013(2)
0.030(2) 0.026(2) 0.038(2)  0.003(1) 0.017(1)  0.004(1)
0.044(2) 0.062(2) 0.038(2) -0.019(2) 0.018(2)  -0.022(2)
0.040(2)  0.015(1)  0.030(1)  -0.008(1) -0.010(1)  0.005(1)
0.044(2)  0.043(2) 0.044(2)  0.012(2) 0.026(2)  -0.001(2)
0.038(2)  0.020(1) 0.050(2)  0.002(1) -0.025(2)  -0.004(1)
0.046(2) 0.035(2) 0.049(2)  0.002(2) 0.021(2) -0.018(2)
0.040(2) 0.017(1) 0.035(2)  0.002(1) 0.018(1)  -0.005(1)
0.029(1)  0.018(1) 0.021(1)  0.006(1)  0.003(1)  -0.001(1)
0.031(2) 0.044(2) 0.031(2) -0.012(2) 0.014(1)  -0.019(1)
0.013(1)  0.028(1) 0.031(1) 0.001(1) -0.001(1)  -0.010(1)
0.014(1)  0.040(2) 0.032(2) 0.006(1)  0.002(1)  0.000(1)
2.0(2)

1.88(9)

3.6(6)
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3 - Discussion _de la_structure

a) Charpente

La structure est constituée de tétraédres PO, et d'octaédres MOg avec
M = In, Ti formant un motif constitué de deux octagédres différents liés par trois
tétraédres [M;P30;] ; c'est le méme type de motif que pour Nasicon (2), par contre

I'assemblage differe dans les deux structures.

Dans la structure de la phase Il, les motifs se groupent deux & deux par deux
sommets communs formant ainsi un canal C(1) suivant I'axe a et un groupement de
quatre octaédres et six tétraédres est mis en évidence: il peut étre considéré
comme une unité de base pour la description de cette structure, Fig. IV—86.

Ces unités sont lides par les sommets pour former deux chaines dans e
plan bc (une de ces chaines est hachurée sur la figure V-6, l'autre ne l'est pas).
Ces chalnes sont empilées suivant 'axe a par la mise en commun pour chaque
polyedre d'un sommet avec un polyédre de méme nature du plan voisin. Les deux
chaines sont tournées de 80°, I'une par rapport & I'autre, I'assemblage de ces
chaines se fait par la mise en commun des sommets et un deuxiéme canal C(2) est
formé suivant a.
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b) Coordination de lithium

Les distances interatomigues sont données dans le tableau IV-10. La
structure présente deux sites tétraédriques occupés par le lithium :

- Li(1) partiellement rempli dans le canal C(2), avec la distance moyenne
Li(1)~O de 2,005(7) A. Ce site partage deux arétes avec deux octaédres différents
par lintermediaire de O(2) et O(11) pour 'un et O(8) et O(9) pour l'autre,

- le site Li(3) presque vide dans le canal C(1), la distance moyenne Li(3)-0
est de 2,05(2) A. Ce site partage une aréte avec l'octaédre In(2)-Q4 par

lintermédiaire de O(6) et O(7) et deux sommets avec deux octaédres différents,

Dans ce composé le lithium occupe aussi un site octaédrique Li(2). Ce site
octaedrique partage une face commune O(6)-0(7)-0(12) avec le tetraédre Li(3) de
telle fagon qu'il se forme un chainon fini Li(2)-Li(3)-Li{2) Fig. IV-7. Les distances
entre les oxygénes O(6)-0(7) ; O(6)-0(12) ; et O(7)-0(12) sont respectivement
2,661 ; 3,858 et 3,719 A. Les lithiums de 2 chainons voisins sont distants de
4,635 A.
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Tableau

IV-10

Distances interatomiques (A) dans Lis gg Tig.g2In{ 0gP3012
( Les eécarts types sont donnés entre parentheses )

P(1)-O(1) 1.504(2)
P(1)-0(2) 1.511(2)
P(1)-O(5) 1.512(2)
P(1)-O(7) 1.519(2)

Moyenne 1.511(2)

In(1)-0(4)
In(1) o(5)

In(1)-O(8)
In(1)-0(7)
In(1)-0(10)
In(1)-0(12)

Moyenne

)-O{2) 2.029(8)
}-O(8) 1.933(7)
O(9) 2.045(7)
)-0(11) 2.015(7)

Moyenne 2.005(7)

P(2)-0O(8) 1.520(2)
P(2)-0(9) 1.524(2)
P(2)-O(10) 1.522(2)
P(2)-O(11) 1.520(2)
Moyenne 1.521(2)
1.980(1) In(2)-O(1)
1.956(1) In(2)-O(2)
2.077(1) In(2)-0(3)
2.013(1) In(2)-O(8)
1.945(1) In(2)-O(9)
2.018(1) In(2)-0(11)
1.998(1) Moyenne
Li{2)-O(8) 2.49(1)

Li(2)-O(6) 2.43(1)
Li(2)-0(7) 2.22(1)
Li(2)-0(7) 2.46(1)

Li(2)-0(12)
Li(2)-0(12)

2.45(1)
2.15(11)

Moyenne 2.35(1)

Li{1)-Li(1)
Li{1)-Li(1)
Li(2)-Li(3)
Li(2)-Li(3)
Li{3)-Li(3)

4.705(8)
4.824(6)
4.72(3)
1.38(3)
4.64(2)

O(3)" 1.484(3)
O(4) 1.531(2)
o(6) 1.515(2)
o(1 2

P(3
P(3
P(3
P(3)-0(12) 1.528(2)

)-
)-
)-
)-

Moyenne 1.514(3)

2.070(2)

Li(3)-0(4) 2.04(3)
Li(3)-0(6) 2.00(3)
Li(3)- O(7) 2.06(3)
Li(3)-0(12) 2.10(3)

Moyenne  2.05(3)
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Fig. IV~7: ‘Les sites de lithium dans Lis 08N 1 08Tip 92(POy4)3. Les chainons
Li(2)-Li(3)~Li(2) se trouvent a z= 0 et z=1/2.



105

Les atomes de lithium ont de forts facteurs thermiques (tableau IV—9)
(comme on peut le prévoir pour un compose conducteur ionique a ion Li+).Mais
ceux des oxygenes sont anormalement élevés: ils traduisent probablement une
instabilité de la structure . Le désordre de lion mobile Li+ laisse prévoir une
bonne conductivité du systéme. En effet ¢ reste comprise entre 10-3 et 10-2
Q-Tem't & 300°C dans cette phase (tableau IV-11). '

Tableau 1V-11
Conductivité ionique dans la phase Il 0,4 <x < 1,2

X Gapo'c -1 em-1
0,5 8,8 10-3
0,6 7,0 10-3
0,8 4.8 10-3
1,0 4.2 10-3

A - VARIATION DE PARAMETRE DE MAILLE AVEC LA COMPOSITION

Sur la Fig. =11 du chapitre I, nous avons porté la variation des
parameétres cristallins en fonction de la concenfration en indium. Les
parameétres sont sensibles a la différence de taille entre Ti4+ (r= 0,60 A} et
In8+ (r = 0,80 A) (8), ainsi qu'au nombre d'ions Li+ dans les sites Li(1) et Li(3).
Comme ces sites sont situés entre les motifs [M,P3045], le long des trois axes,
les paramétres de maille sont donc sensibles aux taux d'occupation des sites
tetraedriques Li(1) et Li(3).

B - MOBILITE ET CHEMINS DE CONDUCTION DU LITHIUM

A l'aide des renseignements structuraux, il est possible de proposer un
mecanisme de conduction. Etant donné que les lacunes (notées a) se

repartissent uniquement dans les sites tétraédriques Oy et Oy, plusieurs
types de déplacements sont envisageables, Fig. IV-7 :
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- échanges entre les sous-réseaux cationiques Li{1) — oy s
L|(2) — DU(T) et Ll(2) 4 DLi(S)'

- echanges au sein du sous-réseau Li(1) ; Li(1) —» Oyi1)-

Les échanges entre le sous-réseau Li(1) et ceux de Li(2) et Li{3)
apparaissent peu probables car ils nécessitent le passage du cation Li+ a
travers l'aréte commune O(8)~0(9) de l'octaédre In(1)Qg (Fig. IV-6). Compte
tenu du fait que la longueur de cette aréte est égale & 2,656 A et que les deux
sites sont assez éloignés I'un de l'autre, (Li(1)-Li(2) = 5,14(2) A), un tel
passage semble peu aisé a réaliser.

Les chainons formés par les sites octaédriques Li(2) et tetraédriques
Li(3) sont mi~-pleins, en alternance un site plein, un site vide. Les cations Li+ du
site Li(2) sautent continuement dans le site Li(3) vide, d'ol la faible distance
Li(2)-Li(3) = 1,36(3) A. Le cation peut continuer son déplacement selon le
chainon Li(2), Li(3), Li{2), Fig. IV-7, puis saute sur un autre chainon suivant
'axe a en passant par le goulot d'étranglement en forme de losange, Fig. IV-8
constitue d'oxygéne O(4) et O(6). La diagonale O(6)-O(6), est suffisamment
grande a température ambiante pour permetire le saut
(O(8)-0(8) = 4,902(5) A, tandis que la distance O(4)-O(4) est de 2,964(5) A
est plutdt petite, mais il est concevable que ia taille puisse augmenter avec la
température.

Une sequence de déplacement analogue existe suivant I'axe b, le
passage s'effectue a travers le goulot d'étranglement formé par O(5), Q(6), O(7)
et O(12), Fig. IV-9. Les diagonales O(5)-0(6) et O(7)-0(12) sont suffisamment
grandes & température ambiante 4,108(2) A et 3,719(2) A respectivement,
L'échange au sein du sous-réseau Li(1) s'effectue suivant ie canal C(2). Le
lithium peut sauter dans un autre site Li(1) & travers des trous constitués par
les oxygénes O(1), O(3) et O(11) suivant I'axe b (Fig. IV=9}, comme il peut
sauter dans un autre site suivant l'axe a en passant par le goulot
d'etranglement formé par les oxygénes O(8) et O(9), Fig. IV-8.
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Les diagonales Qg—Og et Og-0O4 sont distantes de 4,345 et 4,626 A
respectivement.

Dans le tableau IV-12, nous résumons tous les sauts possibles avec la
dimension des passages correspondants.

Tableau 1V-12
Sauts et chemins de passages possibles de lion Li+

Saut . Oxygéne formant les Diamétres des goulots
goulots d'étranglement d'étranglement en A
Li(1)-Li(1) O(1)-0(8)-0(11)-0(8)-0(1) O(1)-0(11) = 4,184

O(1)-0(8) = 4,507

Li(1)=Li(1) 0(8)~0(9)-0(8)~0(9) O(8)-0(8) =4,345
0(9)-0(9) =4,626

Li(2)-Li(3) 0(4)—0(6)~0(4)-0(8) O(4)-0(4)  =2,964
0(6)-0(6) =4,902

Li(2)-Li(3) O(5)-0(7)-0(5)-0(6)-0(12)-0(6) O(5)-0(6)  =4,108
O(5)-0(12)  =3,955
O(7)-0(12) =3,719

M- PHASE W Li;,,Tip ,In,(PO,); 12<x< 20

Pour bien comprendre la relation entre les propriétés de transport et la
structure, dans ce domaine de composition nous avons étudieé deux cristaux, le
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premier repreésente l'extrémité de la solution solide (x =2,0: Lislny(PO,)s) et
le deuxieme correspond au cas oi la substitution n'est pas compléte.

Pour comparer les deux structures, nous avons choisi une notation assez

particuliere. L'atome A est représenté par trois indices UVW. U est le numéro
d'ordre de 'atome, VW indique la composition x. Par exemple, Iny{g représente

l'indium 1 de la composition x = 1,8 et Iny,, est indium 1 de la composition
x = 2,0. On a omis cette notation dans les tableaux pour les alléger.

A - LigIna(PO,)s x = 2,0 (9)

Le systéme est monoclinique, P24/n, a = 8,592(2) A, b = 8,908(2) A,
c=12,290(3) A, B=290,0(1)".

1 - Conditions expérimentales

Le cristal étudié sur le diffractomeétre quatre cercles CAD4 (utilisant la
radiation AgKo) équipé d'un monochromateur en lame graphite, est un
parailelépipéde de dimension d'environ 0,08 x 0,1 0,01 mm, I'exploration de
ta demi-sphere d'Ewald pour 0<6 <26 (-10<h<10; —=10< k < 10 :
O <L < 14) avec un balayage en o ; la largeur de balayage est donnée par
AB =1,5%0,21tg6 et & une vitesse de 0,02°s~1 a permis de mesurer
3511 réflexions. Nous avons corrigé les réflexions du facteur de Lorentz
polarisation. Aprés aveoir moyenné les réflexions dans le groupe de Laue 2/m,
nous avons éliming toutes les raies interdites par le groupe.

Finalement, seules 1907 réflexions indépendantes satisfaisant au
critere |F| > 26(F) sont retenues pour l'affinement de la structure: nous n'avons

pas fait de correction d'absorption, ni de correction d'extinction.

2 - Détermination de la structure

L'analyse structurale a été effectuée selon la méthode directe. Le
programme MULTAN (Germain) (10) a permis d'obtenir une premiére
synthése de Fourier qui nous a conduit & la localisation des atomes d'indium et
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de phosphore. Les sites d'oxygéne de la structure ont été détermings par une
deuxiéme synthese de Fourier. Une synthése de Fourier différence nous a
révélé les atomes de lithium. Leurs coordonnées atomiques ont été affinées
jusqu'aux valeurs correspondant aux indices résiduels R=2 % et
Rw=2,3%, (aveC W =F/3 Fnay 8i Fg < Frax: W=Fnax/3F si Fg > Fray. .
Une Fourier différence vérifie I'absence de tout pic résiduel significatif. Donc les

atomes de Li sont relativement bien localisés et leur paramétre d'agitation
thermique est dans ce cas relativement faible (Beq = 1,4 A?).

Le tableau IV-13 donne les positions atomiques et les facteurs
thermiques isotropes, de tous les atomes. Le tableau V=14 donne les facteurs
thermiques anisotropes.

3 - Description de _la_structure

La structure cristalline est constituée par une charpente formée par des
motifs [In,P304,], reliés entre eux par mise en commun d'un seul atome
d'oxygene, Fig. IV-10. Ces motifs sont construits a partir de deux sites
octaédriques déformés occupés par lindium a des distances moyennes :
In(120)-0 : 2,155(1) A et In(220)-0 : 2,140(4) A (tableau IV-15), et trois
sites tétraédriques indépendants PQy4. Les distances interatomiques sont
données dans le tableau IV-15. Les motifs [InoP304,] forment deux chaines

suivant [010] dans le plan bc (Fig. IV-10), tournées de 90" I'une par rapport a
lautre. Ces chaines sont reliées entre elles par leurs sommets en formant ainsi
des canaux ou sont situes les ions lithium.

Les ions lithium occupent uniquement des sites tétraédriques déformes

(tableau IV-15), en partageant soit une aréte commune avec ['octaédre
In(290)~0g, c'est le cas de Li(120)04 et Li(320)0,, soit deux sommets avec les
octaédres In(120)Og et In(220)0Og, C'est le cas de Li(220)0,. Le tétraédre
Li(320)0, partage deux de ses quatre sommets avec les tétraédres Li(120)0, et
Li(220)04 par l'intermediaire de O(820) et O(1120) respectivement, formant un
chainon de trois tétraédres LiQy, Fig. IV-11. Les distances des sites de lithium

appartenant a un méme chainon Li{120)-Li{320) et Li(220)-Li(320) sont
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respectivement 3,06 et 3,83 A, tandis que les distances intersites (appartenant
a deux chainons différents de LiOy4 varient de 2,99 a 4,99 A, Fig. IV—11.

Tableau IV-13
Positions atomiques et facteurs thermiques équivalents

( Les écarts types sont dorinés entre parenthéses )
Beq = 81‘1’.2 /3 Zi Ui i

X Y y4 Beg .

In(1) 0.26237(4) 0.52997(4) 0.39832(3 0.780(14)
In(2) 0.24124(3) 0.46358(4) 0.89644(3 0.689(13)
P(1) 0.38452(14 0.60990(14)  0.65378(1 0.45(4)
P(2) 0.11001(13 0.37919(14)  0.15694(10)  0.41(4)
P(3) 0.04460(13) 0.25203(14)  0.50844(10)  0.44(5)
o(1) 0.1281(4) 04023(4) 0.0362(3) 1.10(14)
0(2) 0.0910(4) 0.3632(4) 0.4175(3) 0.76(13)
O(3) 0.4551(4) 0.3824(4) 0.3982(3) 0.82(13)
O(4) 0.3057(3) 0.6882(4) 0.9398(3) 0.64(13)
O(5) 0.2278(4) 0.4708(4) 0.2225(3) 0.88(13)
0(6) 0.2637(4) 0.5451(4) 0.5720(3) 0.97(14)
O(7) 0.1755(4) 0.2637(4) 0.8075(3) 0.75(13)
O(8) 0.3840(4) 0.4967(3) 0.7502(3) 0.69(12)
O(9) 0.4568(4) 0.3714(4) 0.9482(3) 0.78(13)
0(10) 0.0513(4) 0.6700(4) 0.4027(3) 0.79(12)
O(11) 0.0588(4) 0.5780(4) 0.8069(3) 0.60(12)
o(12) 0.3813(4) 0.7085(4) 0.3194(3) 0.78(13)
Li(1) 0.4122(10) 0.5875(10)  0.1840(7) 1.4316)
Li(2) 0.0662(9) 0.5106(10) 0.6525(7) 1.27(15)
Li(3) 0.3224(10) 0.2866(11)  0.6778(8) 1.67(17)
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Tableau 1V-14
Table des facteurs thermiques anisotropes Uy( x 104)

T= exp (-27’52 Zi Zj Uijh,h, a*ia*j)
( Les écarts types sont donnes entre parentheses )

Ups Uss Uiz Uiz

7) 1.043(20) 1.049(20) -0.064(14) 0.125(13)
7

) 0.860(19) 0.896(20) 0.027(14) 0.049(13)
0.49(6)  0.81(6) 0.07(5)  0.13(5)
0.55(8)  0.52(6) 0.01(5)  0.07(4)
0.44(8)  0.74(7)  -0.02(5)  0.05(5)
2.05(20) 0.73(18)  -0.28(15)  0.31(14)
1.32(19)  0.84(18) -0.18(14) -0.15(13)
1.03(18)  1.46(19)  0.19(13)  0.36(13)
0.50(17)  1.24(19)  0.02(13) -0.25(13)
1.47(18)  0.95(18)  -0.38(15)  0.10(13)
1.91(20)  0.78(18)  -0.22(15)  0.09(13)
0.68(18)  0.93(18)  -0.20(14)  0.15(14)

94(18)  0.75(18)  0.18(13)  0.28(13)
0.91(18)  1.31(19)  0.09(14) -0.13(13)
1.13(19)  0.84(19)  0.35(14)  0.01(13)
0.82(18)  0.87(18)  0.35(13)  0.02(13)
0.38(17)  1.32(19)  -0.17(13)  0.51(14)




Fig. IV-10: Projection selon a de la moitié de la maille de la structure
Lisino(POy); Le motif de base constitué par deux octaedres et trois tétraédres

est hachuré.
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Tableau 1V-15
Distances interatomiques(A) dans Lis InoP3012
{ Les écarts types sont donnes entre parenthéses )

P(1)-0(3) 1.520(3) P(2)-0(1) 1.506(3)  P(3)-O(2) 1.546(3)
P(1)-0(6) 1.555(3) P(2)-0(5) 1.529(3)  P(1)-0(4) 1.543(3)
P(1)-0(7) 1.540(3) P(2)-0(11) 1.565(3) P(2)-0O(5) 1.525(3)
P(1)-0(8) 1.555(3) P(2)-0(12) 1.550(3)  P(2)-O(10) 1.535(3)

Moyenne 1.542(3) Moyenne 1.537(3) Moyenne 1.537(3)

In(2)-0O(1) 2.048(3) In(1)-0(2) 2.105(3)
In(2)-0O(4) 2.143(3) In(1)-0O(2) 2.114(3)
In(2)-O(7) 2.164(3) in(1)-O(5) 2.244(3)
In(2)-O(8) 2.196(3) In(1)-0O(86) 2.139(3)
In(2)-0(9) 2.123(3) In(1)-O(10) 2.202(3)
In(2)-0O(11) 2.169(3) In(1)}-0O(12) 2.125(3)
Moyenne 2.140(3) Moyenne 2.155(3)
Li{(1)-O(5) 1.95(1) Li(2)-0(2) 1.96(1) Li(3)-O(4) 2.02(1)
Li(1)- O(8) 2.07(1) Li(2)-O(6) 1.99(1) Li(3)-O(7) 2.04(1)
Li(1)-0(9) 2.01(1) Li(2)-O(10) 2.02(1) Li(3)- O(8) 2.14(1)
Li{1)-O(12) 2.00(1) Li(2)- O( 1) 1.99(1) Li(3)-O(11) 2.13(1)
Moyenne 2.00(1) Moyenne 1.99(1) Moyenne 2.08(1)

Li(1)-Li(3) (1)
Li(2)-Li(3) (1)
Li(1)-Li(2)  3.84(1)
Li(2)-Li(2) (1)
Li(2)-Li(3) (1)
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Fig. IV-11: Les chainons LiO4 dans Ligin,(PO )5

B - Liy gglny ggTip 14(PO4)a

1 - Conditions expérimentales

Les mesures des intensités de rayons X sont résumées dans le
tableau IV-186.

Tableau IV-16
Paramétres de collecte

Longueur d'onde ' : MoKa. L 0,7098 A
Angle 8 maximum 1 30°

Mode de mesure : balayage o

Vitesse de balayage :0,02° 51

Nombre de réflexions mesurées : 5600

Nombre de réflexions utilisées pour

L'affinement avec e critére |F| > 206(F) 11778

Consistance interne ' 9 %

a=8599(1) A, b=8811(2) A c=12,237(2) A, 8 = 89,98(2)°
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2 - Affinement de la_structure

En prenant comme valeurs de départ les parameétres de position
precédemment trouvés pour LigIn,(PO,)s, aprés quelques cycles d'affinement,
le résidu aiteint 14 %. Cependant, l'affinement montre que certains oxygenes
ont fortement "bougé": leur position n'a pu étre déterminée que par une
synthese de Fourier différence. A ce stade, les populations des sites d'indium
ont été libérees. L'affinement a montré que le site In(220) reste completement
occupe par lindium alors que le titane préfére le site In{120), ppy, = 0,86.
Aprés quelques cycles d'affinement, le résidu atteint 6,4 % en tenant compte
des facteurs thermiques anisotropes. Les synthéses de Fourier différence ont
montré l'existence de quatre sites de lithium. Les taux d'occupation de ces
derniers (ppi{118) =0,43; pp(218)=0,44; pp,i(318) = 0,68 ;
ppi(418) = 0,74, avec pp : population) correspondant a 2,5 Li au lieu de 2,86
correspondant a la formule Lip gging ggTig 14(PO4)a. Les pics résiduels des cartes
de Fourier différence semblent indiquer un certain désordre de positionnement
des atomes de [ithium. En comparant les facteurs de structure calculés F, et
observeés F,, nous constatons que les raies fortes a bas angles 6 sont affectées
par P'extinction. La correction de l'extinction conduit a un résidu final R de
5,8 %. Le tableau IV-17 donne les positions atomiques, et le tableau IV-18
les facteurs thermiques anisotropes.
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Tableau IV-17

Positions atomiques et facteurs thermiques équivalents
{ Les écarts types sont donnés entre parenthéses )

Beq=8m2/3%; U,

X Y Z Beg
In(1) 0.2587(8) 0.5401(8) 0.3919(6) 2.29(2)
In(2) 0.2432(7) 0.4765(7) 0.8953(6) 2.49(2)
P(1) 0.3916(3) 0.6111(3) 0.6529(2) 2.12(6)
P(2) 0.1056(3) 0.3885(3) 0.1526(2) 2.16(2)
P(3) 0.0428(2) 0.2501(2) 0.4997(2) 2.08(6)
o(1) 0.1275(8) 0.4045(9) 0.0313(6) 3.38(21)
0(2) 0.0979(8) 0.3604(8) 0.4123(6) 3.79(22)
O(3) 0.4354(7) 0.3808(7) 0.3725(7) 3.55(21)
O(4) 0.3099(7) 0.6797(8) 0.9498(7) 3.89(23)
O(5) 0.20478) 0.5035(7) 0.2149(6) 3.13(19)
0(6) 0.2961(10)  0.5536(9) 0.5586(6) 4.43(19)
o(7) 0.1661(7) 0.2688(7) 0.8105(5) 2.65(18)
O(8) 0.3643(8) 0.4951(7) 0.7452(6) 3.38(20)
0(9) 0.4476(8) 0.3682(7) 0.9407(8) 3.32(21)
O(10) 0.0431(7) 0.6759(9) 0.4083(6) 3.40(21)
o(11) 0.0661(7) 0.5853(9) 0.8171(6) 3.36(21)
o(12) 0.3571(8) 0.7240(7) 0.3139(6) 3.26(20)
Li(1) 0.421(4) 0.598(4) 0.189(3) 2.9(8)
Li(2) 0.093(6) 0.485(6) 0.661(5 4.6(10)
Li(3) 0.294(5) 0.297(5) 0.670(9) 6.9(9)
Li(4) 0.712(4) 0.790(4) 0.657(3) 6.8(8)
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Tableau 1V-18

Tableau des facteurs thermiques anisotropes U( x 104)
T=exp (-2‘;’{‘.2 2 Zl Uijhlhj a“ia'j)

Uy

Upo

0.0270(7)
0.0277(3)
0.0243(9)
0.0257(9)
0.0215(9)

tr

( Les écarts types sont donnés entre parenthéses }

Uag Ui Uya Ups
0.0349(8) -0.0008(7) 0.0019(6) -0.0011(7)
0.0411(4) -0.0015(3) -0.0029(3)  0.0009(3)
0.032(1)  0.0022(9) -0.0004(9) -0.0017(9)
0.032(1)  0.0035(9) -0.0005(8)  0.0008(9)
0.035(1) -0.0001(8) 0.0007(8) -0.0005(9)
0.032(3)  0.007(3) -0.005(3)  -0.005(3)
0.047(4) -0.023(3) 0.006(3)  -0.017(3)
0.080(5) 0.002(3) -0.012(3)  -0.007(4)
0.084(5) -0.005(3) 0.008(4)  0.007(4)
0.036(3) 0.010(3) 0.000(3)  -0.011(3)
0.045(4) -0.007(4) 0.032(4)  -0.011(4)
0.038(3) -0.006(3) 0.002(3)  0.000(3)
0.038(4) 0.014(3) -0.018(3)  -0.007(3)
0.055(4) 0.011(3) 0.005(3)  -0.006(3)
0.040(4) 0.017(3) 0.002(3) 0.004(3)
0.050(3) 0.010(3) -0.004(3)  -0.001(4)
0.047(4) -0.011(3) -0.017(3)  0.004(3)

tur ] h IH

La répartition des motifs {M,P30,,] avec M =Ti, In dans la maille est mise

en évidence dans la projection de la structure faite selon a sur la figure IV=-12. Les

distances moyennes In-O, Ti-O sont respectivement 2,125(4) et 2,076(4) A
(tableau IV-19). L'assemblage de ces motifs est le méme que pour Ligina(PO,)s

Fig. iV=10. Ce type de charpente a lui seul peut constituer une structure cristalline,
celle de sulfate ferrique Fe,(S0,); type monoclinique P24/n (12,13,14) en

remplagant respectivement les cations Li,

In, P par une lacune o, Fe et S. La

structure de la phase 1l est reliée a celle de Fe,(SO,)s, Fig. V=13 par la relation :

X1=MX2+T
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Fig. IV~12: Projection de la moitié de la maille de la structure de
Liz gsin1, 66Tl 14(PQ,)5 selon I'axe a. Tous les sites de lithium sont représentés.
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Tableau I1V-19

Distances interatomiques (A) dans Lio gg In1 ggTig.14P3012
( Les écarts types sont donnes entre parenthéses )

Moyenne 1.542(3)

In(2)-O(1)
In(2)-0(4)
In(2)-O(7)
In(2)-0(8)
In(2)-0O(9)
In(2)-0(11)
Moyenne
Li{1)-O(5)
Li(1)-0(8)
Li{1)-0O(9)
Li(1)-O(12)
Li{3)-0(4)
Li(3)-O(7)
Li{3)-O(8)
Li(3)-O(11)

P(1)-0(3) 1.520(5)  P(2)-O(1) 1.501(5) P(3)-
P(1)-0(6) 1.499(6) P(2)-0(5) 1.525(5) P(3)-
P(1)-0(7) 1.541(5)  P(2)}-0(11)1.540(5)  P(3)-
P(1)-0(8) 1.542(5)  P(2)-0(12)1.539(8) P(3)-

Moyenne 1.537(3)

2.028(6) In{1)-0O(2)
2.047(7) In(1)-0O(3)
2.154(6) In(1) O(5)
2.123(7) In(1)-O(6)
2.048(7) In(1)-O(10)
2.057(7) In(1)-0(12)
2.076(8) Moyenne
2.060(5) Li(2)-O(2)
2.167(4) Li{2)-O(8)
1.981(5) Li(2)-O(8)
1.962(4) Li{2)-O(10)
Li(2)-O(11)
2.001(4) Li(4)-O{2)
2.057(5) Li(4)}-O(3)
2.061(4) Li(4)-O(5)
2.224(4) Li(4)-O(12)

-O
-0
-0

1.522(6)

1.536(6)
(9) 1.506(6)
O(10) 1.497(8)

Moyenne 1.537(3)

2.072(7)
2.133(6)
2.221(8)
2.077(6
2.158(6)
2.092(6)

2.125(5)

2.311(5)
2.236(5)
2.542(3)
2.024(4)
2.116(5)

2.271(3

2.002(4

1.951(4
(

)
)
)
2.280(4)
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Avec

X4 1 positions dans Fes(SO,)3,
X2 . positions dans LizsgsTi0,14ln1‘85(PO4)3

1 0 0
M = 0 1 0
0 0 1

et T une transliation b/2

it est a noter que l'angle B est trés voisin de 90°.

a) Rotation des tétraédres PO,

Si le sous-réseau cationique de Lip ggTig 14IN1 gg{PO4)3 n'a pas bougé par
rapport & celui de Lizln,(POy)s (déplacement de l'ordre de 0,05A); le
sous—réseau d'oxygene est fortement perturbé comme le montre une
comparaison des distances cation oxygene des deux structures
{tableau IV—15 et 19).

Les figures IV-14 a et b montrent dans le plan (100} aussi bien pour
x=2,0 que pour x = 1,86 des tétraedres isolés PO, distribués le long d'une
ligne ondulée suivantc. Les figures IV-15aetb représentent les plans
d'atomes d'oxygéne trouvés dans les deux structures. La substitution de

lindium par titane entraine une rotation autour de ¢ des arétes d'oxygéne. Les
quatre atomes d'oxygéne, Oyqg; O41a; Ogyg €t Ofpg, forment le tétraedre

P(318)0,4 qui n'a subi pratiquement pas de rotation par rapport a la structure de
Lialn,(POy4)s. Les arétes de ce tétraédre ne sont pas représentées sur la

figure IV=15. Une étude assez compléte a été faite sur le mode de vibration
des tétraédres PO, dans les structures type Nasicon par M. Bay (15).
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b) Coordination de lithium

L e sous-réseau de lithium, lui aussi est fortement perturbé. Du fait de la
rotation de l'aréte O744—0Ogqg, 'environnement du cation Li>(g @ change. Le site

Lisyw passe d'un site tétraédrique Li(220) a un site de coordination 4+1, Li(218)
(tableau IV—19}) ; alors que les atomes Lij;g et Linqg ont un environnement
identique a ceux existants dans Liziny(PO4)3. A cause du changement de
coordination du cation Linyg, l&s trois sites de lithium partagent un sommet
commun par lintermédiaire de Ogqg, formant ainsi une chaine infinie de lithium

le long de l'axe b (Fig. iV=16) et non plus un chainon de LiO4 comme dans le
cas de Liginy(PO4)s (Fig. IV=11).

i
et

S=SE

&=

o
SEET adih

i
S

Hh

i

041 8

\

_;H

%/

i

.
>

"‘Wi

i
A

Fig. IV-16: Les sites de lithium Lis ggTig 1401 g6(PO4)5 constituent une chaine
infinie le long de l'axe b, ce qui est différent des chainons de Li 3ins(POy)s, de la

Fig. IV=11. On n'a pas représenté le site Li(418) pour bien distinguer la chaine
du chainon de la figure IV-11.
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Contrairement & la structure de LiaIny(PO,)s, il existe un quatrieme site
Li{418), qui partage 'aréte Ogyg—04215 avec Li(111) et un sommet O, avec
Li(218), Fig. IV=17. La chaine suivant b est en fait constitude par des "maillons”
de Li;Oy5, formés par les quatre sites de lithium. Ces "maillons" présentent un
sommet commun O,qg. Les distances entre deux lithiums d'un méme "mailion"
varient de 2,08 & 3,97 A et entre les lithium de deux "maillons” différents elles
sont comprises entre 2,396 et 4,06 A.

L'agitation thermique assez élevée (tableau IV-20) des atomes de

lithium laisse prévoir une grande mobilité du porteur de charge. En effet, les
mesures de la conductivité ont montré que le composé Lis 86 Tio 14101 g6(POy4)a

est plus conducteur que Liginy(PO,); (639q: = 7.10-3 Q! cm=1 pour x = 1,8 et
4.10-3 pour x = 2,0).

Tableau 1V-20

Facteurs d'agitation thermique isotropes des atomes de lithium
dans Lislnz(POgl_)a &t Li21851n1,86Ti0114(PO4)3

Atomes B A2
Lifig 2,85
k20 1,43
Linrg 5,15
Lizng 1,27
Li318 6,36
Ligsg 1,67

Lis1g 6,48




29

1

“q JuUBAINS 8UBYD B
enyIsuoo b Wiyl 8p SeNs S8NNE SI04) S8 D8AR UOllew un swio) C(to4)uiEry

¢

suep epia ye1e INb (gLp)i 8lis 87 €(*0d)°uiEry (q L E(°04)98 gt 0119827 (e
‘) eseyd e suep wmyy ep Seis s8] enus uosiesedwon ifi-Al "Bi4

...@.N@N \ 7

.
i

2

M
/

\_

&
A

é};

';;/'

\7




130

C - VARIATION DU PARAMETRE DE MAILLE

La figure IV-12 du chapitre | donne I'évolution des paramétres de
maille avec ta composition. L'augmentation du volume de la maille et du
parametre b peut étre attribuée & la différence de taille entre les ions In3+ et
Ti4+. ainsi la distance moyenne pour la liaison In-O varie entre 2,140 et 2,155,
alors que celle de Ti-O est de 2,07 A.

La diminution de parameétres a et ¢ & partir de x > 1,8 semble lige 2 la
distribution des ions de lithium dans la charpente [TioyInyP3042]. En effet, la

détermination structurale de la phase Liz agTig,14In4 gg{POy4)3 (cf. § IV-B--3) a
montre que les quatre sites Li(118), Li(218), Li(318) et Li(418) sont tous
partiellement remplis, tandis que dans le cas de Ia structure de Lialns(POy)s,
I'équivalent du site Li(418) est totalement vide. La "vidange" progressive de ce
site Li(418) pourrait expliquer fa "chute" brutale des paramétres a et ¢, ainsi
que la diminution de la conductivité qui sont observées pour x > 1,8,
Fig. IV—-18.

C.a

- o (15‘19.—1 em-1)
A

12.26

Fig. 1V-18 : Variation des paramétres a et c et de la conductivité en fonction
de la composition, (phase IlI)
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D - MOBILITE ET CHEMIN DE CONDUCTION DU LITHIUM

Les chaines formées par les sites de lithium sont partiellement pieines
dans le cas de Lis ggTig 141n1 86(PO4)3, complétement pleines dans Lizina(POy)s.

Dans le composé oU le Ti n'est pas entierement substitué, ies cations
Liy4g pour aller dans le site (418), doivent passer a travers l'aréte commune

Oz1g~O121g Qui st de l'ordre de 2,634 A. On ne va considérer par la suite que
les déplacements appelés déplacements faciles , c'est-a—dire les
déplacements pour lesquels l'ion ne se heurte pas a un obstacle, telle une
aréte, qui 'oblige a le contourner.

Le cation Lijyg en arrivant dans le site (318) peut continuer son
déplacement, soit vers le site (218) du méme "maillon” Li4O42, soit vers l'autre

site (218) d'un "maillon" different, Fig. IV-19.

Le cation Li(318) arrivé dans le site (218) d'un méme "maillon”, (qui se
trouve a une distance de 3,673 A), peut continuer son saut selon la chaine
(318) {(218) (318)' (218)' (318)" (218)", suivant b, Fig. [V-19.

Les notations (UVW)' désignent un autre "maillon" : par exemple, les
sites (318)' (218)' appartiennent au méme maillon et (318)" (218)" a un autre.




132

Fig. 1IV-19 : Différents chemins de conduction dans la phase /il
a) Lip gsTio 141n1,86(PO4)s,  b) LizIng(POy)3

= représente le saut suivant b

—  représente le saut suivant a

- représente le saut suivant a seulement dans Lis ggTig 1401 36(POy4)3
.____liaison a lintérieur du "maillon”

----- liaison entre les "maillons”
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Ce méme déplacement, nous le retrouvons dans le composé
Lizins(PQy4)a: il est schématisé sur la figure IV-19 par des fiéches blanches. Ces
sauts ont lieu dans un canal formé par 5 oxygenes Ogyw, Ogvw, Covws O1ovw €t
011vw, Flg 1V-20.

Fig. IV-20: Projection de la structure Lisln,(PO,)s suivant b. Les oxygénes

délimitant les canaux de conduction sont mis en évidence. On a omis Ia
notation Oy pour alléger la figure.

Les diagonales Q4gyw—011vw et Osyw—Cayw varient d'une structure a
l'autre, comme le montre le tableau V=21, ou sont indiqués les diamétres des
goulots d'etranglements. on remarque que pour le composé meilleur
conducteur (x = 1,8) les diamétres sont systématiquement plus grands que ceux
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du composé entierement substitué (x = 2,0). En particulier les plus petits
diamétres pour la composition x = 1,8 (3,7 A) sont comparables aux diamétres
minimums (3,78 A) pour qu'it n'y ait pas étranglement pour Li.

Tableau 1V-21

Comparaison entre les diamétres de goulots d'étranglements dans la phase Il

Distance en A

X =1,86 x=2,0
- ow\—,; - O11vw 3,709 3,522
Osvw - Ogvw 3,731 3,365
Oswvw - Ogvw 5,292 5,117
Ovw - O1avw 4,377 4,122

Le deplacement vers le site (218) d'un autre "maillon” s’effectue suivant
la chaine (218), (418), (118)', (318)' (218)", (418)", (118)" représentée par des
petites fléches noires sur la figure IV-19-a, ou suivant une autre chaine (218),
(418), (218), (318)", (118)", (418)"..... Ce saut est représents par des grandes
fleches noires sur la figure IV-19. Puisque le site (418) est vide dans
Lislna(POy4)s, il n'y a qu'une chaine possible pour cette composition, {220),
(120), (320)", (220)". Ce saut est représenté par des fléches noires sur la
figure IV-19-b, qui est I'équivalent du saut schématisé par les petites fléches
noires sur la figure IV—19-a.
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Tous ces sauts sont suivant a, le passage s'effectue a travers le goulot
d'étranglement formeé par les oxygénes Osyw ; Osyw i Cavw © Osavw,

Fig. IV—21.

Fig. IV-21: Projection de la structure Ligin,(PO,); suivanta. Les goulots
d'étranglements sont mis en évidence dans ce plan. Les notations Oy sont

omises pour alléger la figure.

Les distances des goulots d'étranglements sont données dans le
tableau IV-21.
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En résumé, la détermination de ces deux structures et leur comparaison
ont permis de comprendre pourquoi la conductivité est plus faible pour x = 2,0
que pour x = 1,8. En effet, une rotation des arétes d'oxygéne qui a pour
conséquence d'élargir les goulots d'étranglements, explique une facilité de
mobilité pour le lithium, d'ou la plus faible énergie d'activation observée :

Ei18=0,28ev pourx=1,8 X Ea0=0,34ev pourx=2,0

Un deuxiéme facteur qui expliqgue la meilleure conductivité est le
remplissage du site (418). Ce site est totalement vide dans Lialny(POy)s, ce qui

oblige le cation Liypg & sauter directement dans le site (120) qui se trouve a une
distance de 4,988 A. Il lui faut donc une grande energie pour effectuer ce saut,
Fig. IV-18. Par contre, suivant la chaine (218), (418), (118), (318), la distance
entre les sites (218) et (418) est relativement faible 4,234 A et celle entre (218)
et (418)" est de 3,849 A, Fig. IV-17.

IV - SYNTHESE DES RESULTATS

Les structures qui viennent d'étre étudides et décrites sont toutes
construites a partir d'assemblages de motifs [Tio_,In,P304,], qui constituent la
charpente des différentes structures. Les lithiums occupent soit des sites
octaédriques, soit des sites & 4+1 voisins, soit des sites teétraédriques. En fait,
on observe des modifications structurales trés importantes d'une part au niveau
de I'assemblage des motifs [Ti,_,In,P;0,,], ensuite au niveau de lordre Ti, In
enfin, au niveau de la coordination des sites de lithium et de leur taux
d'occupation. Ces trois points vont étre discutés dans ce paragraphe, aprés
avoir présenté la relation qui reiie la structure de NaZry(PO,); décrite dans le

groupe R3C, et celle décrite dans le groupe C2/c.

A - RELATIONS ENTRE LES PHASES DU NASICON Nay,, Zr, Siy Pa. O1

Dans ce systéme, I'augmentation du taux de sodium et la substitution du
groupement POy par SiQ4 n'entrainent pas un grand changement structural.

Ainsi, toutes les phases adoptent la symétrie hexagonale R3C, sauf pour
1,8' £ x<2,2, ou une légére déformation monoclinique apparalt avec un
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groupe spatial C2/c (2). Ce systéme a été intensivement étudié, mais aucune

relation n'avait été mise en évidence entre les deux descriptions. La structure
de NaZr,(PO,); a été déterminée a la fois par Hagman (8) dans le groupe R3C

et par Hong (9) dans le groupe C2/c. Les mailles sont reliees par la matrice M,
(cf. § lI-B—1 du chapitre 1) telle que :

a 1 1 0 a
b = 1 1 0 b
Cim 173 13  1/3 Cly

Aprés avoir calculé toutes les positions équivalentes relatives au groupe
R3C, nous avons appliqué a celles du groupe C2/c la matrice (M,t)~! avec

t : transposé. Aprés comparaison, les coordonnées atomiques des deux
structures sont reliées par Ia relation suivante :

XM = MZXH +T
avec 172 12
My = (M) = 12 1/2 0 et T une translation (1/4 1/4 0)
0 0 3

B - RELATIONS STRUCTURALES ENTRE LES PHASES DU SYSTEME
Ligex Tz Ny (POy)3

1 - Charpentes [Ti,_,In,P30,,l..

L'étude structurale de toutes les phases a montré qu'a cause de sa
flexibilité, le motif {Tio_4In,P3045] était conservé tout le long de la série

0,0 < x <2,0, Fig. IV-22.

L'insertion de lion In3+ de rayon ionique trés grand (r),3+ = 0,80 A) (8)

dans le motif, se traduit par une distortion dans I'arrangement atomique qui est
accompagné d'un changement de symétrie C2/c — Pbca — P2,/n. En effet,
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la maille de la phase Il (a',b',c’) est liée & la maille de la phase | {ae.be,Cc) par
la matrice My,, Fig. IV-23, telle que :

a' 0 0 1 ac
| = Jo 1 o b
Cly 2 0 2 Ce
c
C. c¢'=2¢
i
¥ac
C2/c
»—
b
% Pbca
]
x=0.9
x=1.08
x=0.3

Fig. 1V-22: Motifs [Ti,_,In,P30,,] dans les trois phases du systéme
lUI'H(Ti2——x""7x((":, 04)3
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Au cours de cette transformation, on conserve certains éléments de

symétrie, comme les centres de symétrie & la cote z= 0 et z = 1/2, mais ceux
ala cote z = 1/4 et z = 3/4 sont remplaces par des axes 24, Fig. IV-23.

Fig. 1V-23 : Eléments de symétrie conservés dans la maille (a'b',c')
orthorhombique Pbca de la phase Il lors de la transformation par la matrice My
O centre de symétrie dans C2/c qui n'est pas conserve dans Pbca '
@ cenire de symétrie dans C2/c conserve dans la maille Pbca

axe 2; dans Pbca
- les cotes sont données dans le repere (a'\b',c’} de la phase Il
- les autres éléments tels que les miroirs ne sont pas représentés
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Ce changement d'éléments de symétrie est la conséquence de la
cassure d'une des liaisons qui relient les motifs [Ti,_,In,P305] entre eux,

doréenavant appelées liaisons extérieures Fig. IV-24,

De méme, dans la phase lll, toutes les liaisons extérieures restantes
dans la phase Il sont rompues, Fig. IV-24. En vertu de ces cassures, les
axes 24 se trouvent a la cote z = 1/8 dans le repere (a',b',c') de la phase Il qui

correspond a la cote z = 1/4 dans le repére (a,b,c) de la phase I, Fig. IV-25.

o6 9 ¢
¢

Fig. IV-25: Eléments de symétrie conservés dans la maille (a,b,c)
monoclinique F2./n. La phase Il est reliée a la phase Il par un doublement de

faxe c. La matrice Mo3 est la suivante : M.3(100,010,001/2)
@ centre de symétrie conservé dans la maille monoclinique P2,/n

O () centre de symétrie et axe 2; non conservés dans la maille monoclinique
@ centre de symétrie dans la maille P2;/n
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Dans la phase | les motifs [M,P;04,] sont paralléles a la direction
¢ = 28, + 2T, et constituent des chaines paralléles a cette direction. Ces

motifs sont tous reliés par deux liaisons extérieures, Fig. IV-26.

La combinaison d'une et deux liaisons extérieures, dans la phase Il,
forme des unités structurales composées par deux motifs [M,P30,] liés par

deux sommets. Ces unités ne sont reliées que par une seule liaison extérieure,
Fig. [V=27.

La chalne équivalente a ceile de la phase !, suivant la
direction ¢', n'existe plus dans cette phase. En revanche, les unités [M,PzO,,]

appartiennent a deux chaines différentes suivant I'axe b'. Ces chaines sont

orientées différemment (une rotation d'environ 90°) a cause de la présence des
axes 2y a z=1/4 et z = 3/4, Fig. IV-26.

L'orientation des motifs de la phase il est identique a celle des unités
[MsPgO,,4] de la phase Il. Toutefois la chaine est formée uniquement par un

seul motif plutdt que par deux, Fig. IV-26.

Le doublement de I'axe ¢ est di & I'ordre entre les octagdres TiOg et InOy

le long de cet axe. Ainsi, dans le systéme orthorhombique, les cations M = In
ou Ti dans le module {M;P30,,] sont distribués statistiquement sur les 16 sites

octaedriques. Toutefois, il apparait déja une certaine préférence de Ti4+ pour le
site In(1) (PPTi(1) = 0.6, PPty = 0.4) (PPTi(2) = 0.3, PPing2) = 0.7). (Il est & noter
que x=1,08 est & la limite de la phase Il qui s'étend de 0,4 < x < 1,2). Ceci
a ete confirmé dans le cas de Lip g5lny geTig 14(PQO4)5 ol le titane occupe

uniquement le site In(1), Fig. 1V-28.
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Fig. IV-28 : Arrangement des octaédres TiO6 et InO6 dans les phases I
(avec x = 1,08 et lll (avec x = 1,86 et x = 2,0).

En conclusion, l'arrangement des motifs [Ti,_In,P30,,] differe dans les
trois phases du systéeme & l'intérieur d'une méme couche:

* phase I, deux liaisons extérieures
* phase ll, une combinaison d'une liaison extérieure a la cote z = 1/4 et
Z =3/4 et de deux liaisons alacote z=0etz = 1/2

* phase lll, il ne reste qu'une seule et unique liaison.
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2 - lons lithiums

La disposition des motifs dans les trois phases du systéeme, entraine une
coordination différente des sites de lithium.

En effet, dans LiTiy(PQ,)s, il n'existe qu'un seul site (octaédrique) de
lithium. Ce site se trouve dans un canal noté C(1), formé par les deux ligisons
extérieures, Fig. IV-24. La substitution de Ti4+ par in3+ provoque une
déstabilisation de ce site octaédrique, qui entraine une augmentation de la
conductivité. Puisque dans la phase 1, les deux liaisons extérieures existent,
aux cotes z =0 et z = 1/2, le site octaédrique est conservé. Par contre, la
rupture des liaisons & z=1/4 et z = 3/4 forme d'autres type de canaux
appeleés C(2), Fig. IV-24 ol le lithium se trouve, occupant des sites
tétraedriques. Etant donné le petit nombre de porteur de charge dans le canali
C(2) dU au fait que le site Li(1) est partiellement rempli, la conduction s'effectue
essentiellement dans le canal C(1). Au fur et & mesure que le site Li(2) se
remplit, la circulation des lithiums devient dense donc lente le long de ce canal
(limite par les diagonales O(4)-0(4) de : 2,964 A et O(6)-0(B) : 4,902 A, ce
qui explique la diminution de la conductivité dans cette phase en fonction de la
concentration x en indium, (cf. chapitre ilI).

A cause de la rupture de la deuxiéme liaison extérieure, dans la
phase Ill, il n'existe plus que les canaux de type C(2). Le site octaédrique est
changé soit en site tétraédrique soit en site de coordination 4+1, et le nombre
de porteur de charge devient considérable dans ce canal d'ol l'augmentation
de la conductivité. L'ordre, qui s'établit entre les atomes de lithium, pour
Liglny(POy)3, a pour conséquence de vider le quatrieme site Li(418) et le
matériau devient alors moins conducteur.
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Les études de structures ont permis une interprétation de la mobilité trés
différente du lithium dans le systeme Liy,  Tis_, In (PQO4)s.

En fonction de la concentration x, les sites de lithium sont :
* _octaédrique dans la phase |

* _octagdrique et tétraédrique dans Ia phase |l

*tétraédrigue ou un voisinage 4+1, suivant fa concentration x en indium dans

fa phase Il

Il existe une direction préférentielle de la conductivité pour Liz Ins(PO)3
suivant l'axe b, alors que pour Liy ggTip 14In1 6(POy4)3, il y en a une autre

possible suivant a.
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APPLICATION
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INTRODUCTION

Le lithium est le plus électropositif des éléments et aussi 'un des plus
légers. Associé & un composé trés oxydant, il permet de concevoir un
générateur electrochimique de densité d'énergie 10 4 15 fois supérigure a
celle du traditionnel accumulateur au plomb. Pour le realiser, il faut utiliser un
électrolyte stable contenant des cations Li+ mobiles et en forte concentration.
Malheureusement, il en existe tres peu présentant une bonne conductivité
suffisante pour cation Li* et une bonne stabilité. Dans le domaine des
composes cristalling, trois composés ont été envisagés a ce jour :

a) lodure de lithium Lil 6o5.¢c = 10~7 (Q cm)~! (1). La faible conductivité

- de ce materiau est la conséquence d'un petit nombre de défauts ponctuels
dans une structure compacte.

b) Nitriure de lithium LigN 103 (Q cm)—'1 (2) instable avec les couples
trés oxydants.

c) Composite Lil-Al,O5 (3,4) dont le mécanisme de conduction au joints

de grains reste mal élucidé et de performances peu reproductibles
Go5:¢c = 1073 {(Q cm)~1.

Quoi qu'il en soit le domaine qui regoit & I'heure actuelle le plus
d'attention et les plus gros moyens est celui de la production d'énergie
electrique par piles et accumulateurs. Nous voulons apporter notre contribution

par la réalisation d'une pile a partir de notre électrolyte en l'occurence la
composition X =0,3 avec Gp5c =5 102 (Q cm)-1.

[- AVANTAGES DES ELECTROLYTES SOLIDES

Les électrolytes solides présentent des avantages essentiels par rapport
a leurs homologues liquides :

a) L'électrolyte liquide necessite d'étre contenu dans un réservoir
étanche ou absorbé dans un composé volumineux et lourd.
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b) Les espéces électroactives contenues dans I'électrolyte sont
hydratées. Pour réagir aux deux électrodes, elles doivent d'abord se
déshydrater et ceci diminue la différence de potentiel disponible aux bornes.

c) Dans le cas d'une solution aqueuse, pendant la période de charge,
l'eau peut se réduire (pdle —) et s'oxyder (pdle +) plus facilement que les
espéces électroactives et le rendement énergétique est diminué st pendant le
stockage I'eau peut attaquer les deux électrodes solides et plus
particulierement ['électrode négative généralement réductrice.

Les générateurs qui utilisent des solides conducteurs ioniques comme
électrolytes peuvent donc donner des f.e.m. et des densités d'énergie
importantes.

Il - PRINCIPE D'UN SYSTEME PRODUCTEUR D'ENERGIE
ELECTRIQUE

Une pile ou une callule électrolytique est un systéme formé par deux
électrodes le plus souvent métallique, qui servent de réservoir d'électrons et
d'un électrolyte, Fig. V—1.

Le but est de transférer des électrons dans le circuit extérieur, d'une
électrode & l'autre, c'est ce courant qui va étre utilisé par la suite.

Dans le systeme de la figure V-1, dont le pdle négatif est consittué par
I'elément M, on observera la réaction :

M- M+t + e-

les électrons e~ créent le courant dans le circuit extérieur, qui alimente un
moteur par exemple, et sont captés par I'"élément X du pdle positif :

X+e - X~
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Fig. V-1 : Schéma de principe d'un systéme producteur d'énergie électrique

les ions M+ migrent dans I'électrolyte solide et se combinent avec les ions X-
pour former des couches cristallines de MX. Le courant électrique dans le circuit
intérieur est égal a la somme des courants des cations et des anions.

En somme, c'est au pble negatif qu'il y a production d'élecirons, et au
péle positif, ils sont captes.

Pour réaliser une pile, il faut bien choisir les électrodes, en 'occurence
M et X. Les choix des matériaux d'électrodes et de |'électrolyte sont liés et
doivent donc étre examinés d'une maniére trés critique.
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il - CHOIX DES MATERIAUX

1 - Electrode négative

L'utilisation d'un conducteur ionique & Iion Li+ impose le choix de fithium
métallique comme électrode négative.

2 - Electrode positive

Un grand nombre de structures solides donnant des composes
d'insertion avec le lithium (5,6,7) ont été étudiés cer derniéres années. Nous
devons considérer que le lithium forme une solution solide plus ou moins
parfaite dans ia structure solide.

MnO; a eu une grande importance dans de nombreuses applications. ||

est surtout utilisé comme matériau d'électrode positive dans plusieurs
générateurs électrochimiques. Nous avons choisi le MnO, comme composé

d'insertion dans notre cas.

La structure de MnO,, est caractérisée par des octaédres MnQg. Suivant
'enchainement de ces octaédres, nous pouvons distinguer deux catégories de
structures :

- Structure couche : qui est formée d'une infinité de couches
bidimensionnelles d'octaédres MnQg liés entre eux par des arétes.

-Structure chaine, tunnel : qui contient une infinité de chaines
d'octagédres MnOg liés entre eux par des arstes.

La Fig. V-2 représente les quelques structures tunnel de MnQOs,.
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Fig. V-2 : Structures tunnel de MnQO, : des chaines infinies de (MnQOg) lices
formant des tunnels de différentes dimensions

La structure de MnO,y

peut étre considéree comme une
pénétration irréguliere des deux
phases o et B (Fig. V=3). Un tel

un grand nombre de défauts et representative nsutile V
de lacunes. pyrolusite ramsdellite D

Fig. V=3 : Structure de MnOsy

IV - PREPARATION DE LA CHAINE ELECTROCHIMIQUE

La chaine électrochimique est Ia suivante :

Li / X=03 / MnO,j
electrolyte
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Le principe de réalisation de notre cellule a été de prendre la méme
quantité en volume, de I'électrolyte et de I'électrode (MnO,), on les verse dans

un moule cylindrigue (13 mm de diamétre) que I'on presse sous environ

2 t/cm?2, on obtient ainsi une pastille rigide en une seule piéce comprenant une
couche d'électrolyte X = 0,3 de couleur blanche et une couche de MnQO, de

couteur noire (Fig. V-4).

#
o : ﬂ//lll.
A

W\____//

Fig. V-4 : Schéma de I'échantillon électrolyte électrode

La realisation pratique de la cellule s'est heurtée a des obstacles et
surtout le probleme d'interface électroiyte MnOs.

- Si on presse du MnO, sur de la poudre de I'électrolyte sans frittage, la
compacité dans ce cas est trés mauvaise,
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- i on place par dessus la pastille de I'électrolyte, frittée a la température
réactive de 1180°C, qui se trouve dans le cylindre du MnO, et en pressant, on

obtient un meilleur contact, mais il n'est pas encore parfait.

V-GENERATEUR TOUT SOLIDE

La decharge est faite a intensité constante égale a 5 pA. La température
de travail a été maintenue & 75°C. La Fig. V-5 résume les résultats obtenus.

U (V) ' ' ' v i L 1 T T Y T T ™7

Fig. V-5: Courbe de décharge complete

On constate que la différence de potentiel aux bornes de la cellule
présente un palier vers 2 volts qui dure environ une heure ; puis la pile se
polarise notablement. Cette polarisation résulte de la polarisation de 'une ou
des deux électrodes par suite de l'accumulation sur celles—ci des produits de la
réaction. '




158

La chute de tension ohmique initiale est de 700 mV. La valeur de la
resistance calculée (R =140 kQ) est cependant supérieure a celle déduite a
partir de la conductivité de I'électrolyte et le facteur géométrique (R = 8 kQ).
Nous supposons que le contact entre 'électrode et I'électrolyte ne se fait que sur
une faible fraction de la surface.

CONCLUSION

Cet essai préliminaire, bien gu'ayant donné des résultats inférieurs a
ceux escomptés, nous a cependant donné la possibilité de mettre en évidence
la viabilite du concept d'un générateur tout solide a l'aide de notre électrolyte.
Le principal obstacle semble étre d'ordre technologique.
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CHAPRITRE VI

STRUCTURE CRISTALLINE DE LilnP,0;
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INTRODUCTION

Au cours de I'étude systématique des phases du systéme
Liy,x TioyINyP30O45, nous avons identifié un nouveau phosphate de composition

inconnue. La détermination de la structure cristalline de ce composé a montré

qu'il s'agissait d'un nouveau type de pyrophosphate correspondante & la
formule LilnP,05. Nous décrivons dans ce chapitre la structure cristalline de ce

nouveau composeé.

|- PARAMETRES DE MAILLE. GROUPE D'ESPACE

Les films de chambre de précession pris avec la radiation MoKa donnent

des extinctions 0k0, avec K = 2n qui indiquent une symétrie monoclinique de
groupe d'espace P2,/n ou P24. La détermination de la structure cristalline a

permis de fixer le groupe spatial P2,.

Les paramétres de maille ont été affinés par la méthode des moindres
carres a partir de quelques raies pointées au diffractométre automatique Nonius
a la longueur d'onde MoKo :

a=7,107(4) A, b=8,449(2) A, c=4,918(1) A, B = 110,74(2)“;
V = 276,22 A

N-COLLECTE DE DONNEE

Le cristal choisi pour I'é¢tude est de la forme parallélépipédique de
dimension 0,09 x 0,12 x 0,10 mm. Les intensités ont été collectées a l'aide
d'un diffractométre automatique CAD 4 Nonius équipé d'un monochromateur
en lame graphite. Toutes les raies du domaine angulaire s'étendant de
0 a4 30° (8) sont mesurées (S<H <9, 11 <K< 11, 0<L <5} avec un
balayage en , a la vitesse de 0,02° s~1. La largeur de balayage est donnée
par 0,7 + 0,23 tg8. 2712 réflexions ont été mesurées parmi lesquelles
892 indépendantes avec |Fj > 2¢ (F) conservées pour la détermination de la
structure.
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Hl - DETERMINATION DE LA STRUCTURE

La structure a été déterminée & l'aide de la méthode directe par
l'application du programme MULTAN (Moun, Fiske, Hull, Lessinger, Germain,
Deddereq et Woolfsin) et par la synthése de Fourier différence pour localiser
Fatome de lithium. Leurs coordonnées atomiques ont été affinées jusqu'aux
valeurs correspondant aux indices résiduels : R=2,03 % et Rw = 2,59 %,
© = Fo/3F nax Si Fo < Frrax, © = Fryay/3F, i Fy > F oy

Nous n'avons pas fait de correction d'absorption, ni d'extinction.

Les calculs ont eteé effectués & l'aide du systéme de programme du NRC
(Larson, Lee, Le Page, et Gabe), affinement sur
F.(A/p)max = 0,18.]Ap| < 0,23 e A-3.5 =1,22. Le tableau Vi-1 donne les
positions atomiques et les facteurs thermiques équivalents de tous les atomes,
le tableau VI-2 les facteurs thermiques anisotropes.
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Tableau VI-1

Positions atomiques et facteurs thermiques équivalents

{ Les écarts types sont donnees entre parenthéses )

Y

0.25000
0.03704(23)
0.43336(22)
0.0845(

0.0886(7)
0.2886(6)
0.1150(19)

Tableau VI-2

Z

0.48611(9)
-0.1227(4)
1.1271(4)
0.8357(13
0.1960(1
0.2586(1
0.7067(1
0.8027(12)
0.7322(12)
0.2855(12)
0.42(4)

)
2)
2)
3)

0.388(14)
0.44(7)
0.39(6)
0.68(20)
0.69(20)
0.68(20)
0.90(21)
0.72(20)
0.56(19)
0.55(20)
1.28(21)

Table des facteurs thermlques amsotropes Uij( x 104)
T" exp ( 2p EI E] U”h hj ])

( Les écarts types sont données entre parenthéses )

X

In 0.26729(6)
P(1) 0.07745(25)
P(2) 0.52825(25)
O(1) 0.2391(7)
0(2) 0.1321(8)
O(3) 0.1227(7)
O(4) 0.0745(8)
0(5) 0.4049(8)
0(8) 0.4960(7)
0(7) 0.4929(7)
Li 0.6768(2)

Uq4q Uz22
In 0.694(14) 0.769(15)
P(1) 0.66(7) 0.96(8)
P(2) 0.63(7) 0.78(7)
O(1) 0.77(20)  1.26(24)
O(2) 1.74(23)  1.58(25)
O(3) 0.78(20)  1.8(3)
O(4) 1.71(25)  1.43(24)
O(5) 1.41(22) 1.25(23)
O(6) 0.98(20) 1.21(23)
O7) 1.26(21) 1.1(3)
Li 1.6(3)

Usz Uiz Uiz

0.004(19) 0.02(3) 0.116(13)
0.04(9) -0.03(6)  0.09(6)
-0.01(8)  -0.07(6) 0.01(6)
0.7 (3) 0.08(19) 0.45(19)
-0.59(24)  -0.44(21) 0.34(19)
0.1(3) 0.12(19) 0.26(19)
0.8(3) 0.57(21) 1.08(22)
-0.1 (3) -0.07(20) 0.08(19)
0.0(3) -0.03(18) 0.22(19)
-0.07(24)  0.03(16) 0.41(19)

U2z

0.055(24)
-0.11(7)
-0.03(7)

0.08(2
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iV - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE (1)

La structure cristalline de LilnP,O; est constituée par des groupes
octaédriques déformés InOg et des groupes pyrophosphates P,O- formés de
deux tetraedres PO, ayant un oxygéne en commun O(1).

Tous les oxygénes du groupe pyrophosphate O(2), O(3), O(4), O(5), O(8)
et O(7), sauf O(1) sont reliés aux octaédres par la liaison P—-O~In formant ainsi
la charpente tridimensionnelle [InP,0-] qui peut étre considérée comme une

entité structurale pour la description de cette structure. Chaque groupe pyro est
relie a un octaédre InOg en partageant avec celui—ci une aréte commune et les

quatre sommets restant de P,0O; sont liés & quatre autres octaédres, (Fig. VI-1).

Les groupements [InP,O-] sont reliées entre eux par un sommet,
delimitant ainsi un réseau tridimensionnel de canaux paralléles a l'axe ¢ et
dans lesquels sont situés les ions lithium.

Les ions lithium sont entourés par quatre oxygénes formant un tétraédre

deéformé avec 1,980 <d;;g <2,118. lls possédent un cinquiéme oxygéne
comme voisin & 2,5 A. Le tableau VI-3 les distances et angles interatomiques.

V- COMPARAISON AVEC LA THORTVEITITE Sc,Si,0,

Certaines analogies cristallographiques sont & signaler entre le
pyrophosphate étudié et la thortveitite Sc,Si,07 (2). D'abord les paramétres de

maille sont trés voisins.
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Fig. VI-1 : Projection de Ja structure LilnP,O, suivant ¢
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Tableau VI-3

Distances et Angles interaomiques dans Li InP2O7
( Les ecarts types sont donnees entre parenthéses )

1 b 1 1 1
OBV 1BDO0O000O00OO0
RIS GG IEEICICES

ke

0Q(3)-1n-0O(B)
O(3)-In-O(7)
O(4)-In-O(5)
O(4)-1n-0(6)

(30)
113, 78(3‘!)
132.73(38)

2.085(6
2.098(6
2.088(5
2.170(6
2.133(5
2.179(5

e S e )

161.88(20)
86.34(19)
91.08(23)
92.96(21)

O
-0
O

O(1)-
O(1)-P
O(1)-

-0(2)

0(2)-In-0(3)
O(2)-In-0(4)
O(2)-In-0(5)
O(2)-In-0(6)
0(2)-In-0(7)
O(3)-In-0(4)
O(3)-In-0(5)

O(4)-In-0(7)
O(5)-In-0(8)
O(5)-In-O(7)
O(6)-In-0(7)
03
o3

5

{
(
offc
(
(
(6

)u O(5)
)-Li-O(86)
)-Li-O(7)

5)-Li-O(6)
)-Li-0(7)
)L| O(7)

108.15(32)
103.99(31)
109.69(31)
113.41(31)
112.34(35)
108.90(33)
107.85(31)
107.92(29)
110.86(32)
113.32(31)

102.58(22)
86.70(23)

177.50(21)
89.35(22)
91.98(20)

101.20(21)
78.98(21)

172.48(20)
89.61(21)
90.07(20)
79.59(19)

83.93(64)
88.20(69)
169.26(102)
102.64(72)
105.83(81)

85.15(61)
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Tableau V-4
Paramétre de maille

LilnP,0, $¢,Si,0-
a 7,107(4) A 6,56
b 8,449(2) 8,58
c 4,918(1) 4,74
B 110,74(2)" 102°08"
Y, 276,22 A3 260

La structure de la thortveitite constitue en un enchainement d'octagdres
ScOg mettant une aréte en commun. Dans le cas de LilnP,0-, nous retrouvons

le méme type d'arrangement, sauf pour un octaédre ScQg remplacé par un
groupement LiOs ; d'ol 'abaissement de symétrie et le changement de groupe
d'espace C2/m a P24 pour le pyrophosphate de lithium indium.

Il existe de plus un déplacement de certains atomes. Le groupement
pyro formé par deux atomes de Si se trouvent & la méme céte y =0 ety = 1/2,
ce qui donne deux chaines linéaires de tétraédre, Fig. VI-2, tandis que dans
LilnP,07, le phosphore P(1) vient a la céte y = 0,037 et P(2) & y=0,93. Ce
déplacement entraine une inclinaison du plan du groupement pyro par rapport
au plan de base.

VI - PROPRIETES PHYSIQUES

1 - Ferroélectricité, pigzoélectricite

Un cristal ferroélectrique peut présenter une polarisation spontannée.
Tous les cristaux ferroélectriques sont piézoélectriques : les cristaux se
polarisent sous l'effet d'une contrainte (pression). Cet effet ne peut avoir lieu
dans un cristal possédant un centre de symétrie (3). Bien que les cristaux de
LiinP,05 ne soient pas centrosymétriques, aucun de ces effets ne s'est

manifesta.
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Fig. VI-2 : Enchainement des tétraédres dans le plan (a,c)
d= SCgSi:gO7
b = LilnP 207

2 - Conductivité électrique

Les mesures de conductivité ionique ont été réalisées par la méthode
des impédances complexes sur des pastilles d'épaisseur 4 mm et de 6 mm de
diameétre. Sous une pression de 2,5 cm? [a compacité atteint environ 85 %. A
titre d'exemple, nous représentons sur la figure VI-3 lisotherme 365°C ; les
valeurs mentionnées a cété de plusieurs points significatifs situent le domaine
de fréquence utilisé.

Les mesures électriques sont effectuées entre 100" et 400°C. Pour des
températures plus basses, I'échantillon est purement capacitif et nous
n'arrivons pas a obtenir des isothermes. Cependant, les valeurs de conductivité
restent trés peu élevées Gagsc ~ 1078 Q-1 cm-1,
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Le pyrophosphate LilnP,O, doit étre classé dans la catégorie des
mauvais conducteurs ioniques.
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Fig. VI=3 : Isotherme 365°C pour la cellule Au/LilnP,0-/Au
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Dans cette contribution a I'étude des superconducteurs ioniques de formule
M'xM,(XOy4)3 (avec M’ un cation monovalent, M un bi, tri, tetra ou pentavalent et

X un élement formateur de tétraédre), la diffraction X et électronique ont
permis d'identifier et d'étudier les trois phases du systéme Liy iy TiaxIng(POy)g :

Phase | 0,0<x=<0,4
Phase il 0,4 <x<1,2
Phase Il 1,2<x<2,0

Contrairement & certains travaux antérieurs, les composés de la phase |
ne cristallisent pas dans le groupe R3C, mais présentent une structure type

Nasicon C2/c. La phase Il de groupe Pbca est une phase désordonnée, alors
que les composés de la phase Il sont isotypes & Fe,(SO,) monoclinique P24/n.

Les composeés étudiés présentent des caractéristiques a priori favoratles
a la mobilité des ions alcalins. En raison du caractére fortement covalent des
liaisons M-0; P-0, les éléments P, M et Oxygéne forment des tétragdres et des
octaedres MOg dont I'assemblage constitue une charpente tridimensionnelle.
Les atomes de lithium sont insérés dans l'espace interstitiel o ils peuvent avoir
une certaine mobilité.

li est désormais bien établi que les structures des trois phases sont
construites & partir d'un module [MyP30;4,] formé de deux octaédres MOgq et trois

tetraédres PO, reliés par ies sommets. Seul larrangement de ces modules
ditferent les trois phases du systéme et entraine une coordination des sites de
lithium différentes. En effet, ces modules ont deux sommets communs dans la
phase |, un seul dans la phase Ill et une combinaison d'un et deux sommets
dans la phase Il.

Nous avons vu également que :

- le désordre dans les sites octaédriques entre In3+ et Ti4+, qui disparaft
dans la phase Ill, a pour conséquence de doubler I'axe c,
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- linsertion de l'indium dans le module [Ti,_,In,P304,] de la phase I,

provoque des légéres modifications de la charpente : rotation des tétraédres
PO, associée a 'augmentation du diametre des goulots d'étranglements.

Les mesures électriques ont confirmé sans ambiguité les trois différentes
phases cristallographiques. La variation de la conductivité en fonction de la

composition a montré deux maximums, f'un dans la phase | pour 0,3 < x < 0,4,
et ¢300'c =7 1078 Q-1 em-1 et l'autre dans la phase Il pour x = 1,8 et

Ca3p0°Cc = 4 10-3 Q-1 ¢m-1.

Les mesures a tres basse fréquence, nous ont permis de déterminer le
coefficient de diffusion de lithium dans I'or qui est de l'ordre 5 1012 cm-2 s-1,

Nous avons essayé de mettre en relation les données structurales et les
propriétés de transport, chaque fois que cela était possible. Nous avons ainsi
montré que 'augmentation de la conductivité de la phase ! pourrait étre due a
une destabilisation du site Li(1) du lithium. Alors que le remplissage ou au
coniraire la dépopulation du site Li{4) de la phase lll est un élément
prépondérant qui gouverne et les propriétés de conduction et la variation des
parametres de maille.

Vu la conductivité 10-5 Q-1 em~! mesurée a l'ambiante pour la
composition Liy 3Tiy 7ing a(PQ4)a, Nous avons essayé de realiser une pile, mais
nous nous sommes heurtés a des problemes technologiques. Cet essai a
quand méme montré gqu'on peut utiliser le matériau (x =0,3) comme
électrolyte dans les générateurs type solide.

Des essais systematiques de préparation des cristaux LiszIn,(PO,)4, nous

ont conduit & un nouveau phosphate dont I'étude structurale a permis de
lidentifier comme un pyrophosphate LilnP,O;. Ce composé est monoclinique
de groupe d'espace P2,. Malgré ce groupe non centrosymétrique, 'effet
piézoélectrique ne s'est pas manifesté, en plus le composé est un mauvais
conducteur ionique.
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Ce travail devrait étre complété:

* par la diffusion des neutrons . Dans ce cas, le facteur de diffusion de
lithium bien que faible est négatif, en principe, il ne devrait pas y avoir de
difficulté pour le localiser.

" et & différentes températures, ce serait un moyen parfaitement adapté a
ce type d'étude '

* comme d'une part la préparation des cristaux est difficile et d'autre part
on ne peut pas maitriser [a composition, cette étude doit étre réalisée sur des

poudres.

Une direction dans laquelle ce travail pourrait étre poursuivi est la
substitution de fion lithium par d'autres alcalins. En effet, I'étude structurale a
montré que les sites de Nasicon de coordination 8 et 9 sont vacants, donc

d'autres alcalins peuvent étre insérés dans le systéme tels que Na+, K+, Ag+ ou
méme des groupements HyO+ et NH 4+,













