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La formation de solutions solides d’oxydes de nickel et de lithium, contenant plus de 2 at Li %, 
exige la prksence d’oxyg&ne dent la pression doit excbder 10W3 torr & 933 K. Des solutions solides 
contenant, au maximum, 2 at Li y- peuvent cependant &re p&par&es SOW pression rbduite d’oxyg&ne 
(C 10m4 torr). Des m&anismes sont propotis pour expliquer, dans ies deux cas, Yincorporation des 
ions lithium dans le r&eau de l’oxyde de nickel. 

The formation of solid solutions of lithium and nickel oxides, containing more than 2 at Li %, 
requires the presence of oxygen under a pressure which must exceed lO-3 torr at 933 IC, Solid 
solutions containing a maximum of 2 at Li ‘4 however can be prepared under a reduced pressure of 
oxygen (C 10v4 Torr). Mechanisms are proposed to explain, in both cases, the incorporation of 
lithium ions in the nickel-oxide Iattice. 

I. Introduction 

Lorsque l’incorporation des ions lithium 
dans l’oxyde de nickel est effecW5e h l’air, 
& temperature fYev&e, la teneur maximale en 
ions lithium que peut atteindre le solution 
soIide est de -33 at Li % (I), (2). Le solide fixe 
simultan6ment de l’oxyg?ne exckdentaire de 
man&e qu’i chaque atome de lithium 
incorpore, il corresponde un demi atome 
d’oxygkne (3), (4). La formation de la solution 
solide peut &re schtSmatist5e par le mkcanisme 
(I), propose par Verwey et de Boer (5). 

Liz0 + $OZcSj -+ 2 Li+(Ni’+) -I- 2~ (1) 

06 Li+(Ni2+) reprbsente un ion Li+ en position 
nodale dans le &seau de l’oxyde de nicke1 et 
p est un trou positif mobile localis de man&e 
plus ou moins transitoire sur un ion Ni2+ pour 
former un ion Ni3+. 

Par contre, les exp&iences d&rites dans 
l’article pr&?dent de cette skrie (6) ant montrb 

que lorsque la solution solide est form&e par 
chauffage, sous pression rkduite d’oxyg&te 
(< 10m6 torr), h 1073 K, d’un m&lange d’hy- 
droxydes des nickel et de lithium, Ia teneur 
limite d’ions lithium n’exc&de pas 2 at. Li %. 
~incorporation des ions lithium dans l’oxyde 
de nickel, dans ces conditions, n’est pas 
accompagn&e de la fixation d’oxyg&e dans 
le reseau. Le seul mkcanisme qui sembIe 
rendre compte de ce fait ainsi que des pro- 
pri&& cristallographiques et magnktique des 
solutions solides peut &re ecrit: 

L&O -+ 2 Li+(Ni2+) + V(02-) m 

oti V(02-) est une lacune anionique, non 
chargee, dans le rgseau de l’oxyde de nickel. 

11 semble done que la prksence de l’oxygkne 
gazeux au contact de l’oxyde de nickel lors de 
la formation de la solution solide exerce un 
r6le p&pond&rant dans la formation de la 
formation de la solution solide. Le but du 
present travail est done, d’une part, d’&udier 
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l’influence de Ia pression d’oxygene en 
equiIibre aver le solide sur l~in~orporation des 
ions lithium dans l’oxyde de nickel et, d’autre 
part, de tenter de determiner les raisons qui 
expliquent la faible solubilitb de l’oxyde de 
lithium dans l’oxyde de nickel en l’absence 
d’oxygene gazeux. 

IL Matieres Fremieres et Tedmiqws 
Experiment&es 

La preparation des melanges d’hydroxydes 
de Iithium et de nickel a et6 d&rite dans 
l’article precedent de cette serie (6). Dans la 
plupart des essais de ce travail, des melanges 
contenant respectivement 9 et 19 at Li % ont 
et& utilises. Cependant, pour certaines experi- 
ences, des melanges ont et& pr&pares, de 
maniere semblable, en utilisant, non pas 
l’hydroxyde de nickel mais des ~chantillons 
soit de carbonate basique de nickel soit 
d’oxyde de nickel, p&par6 par chauffage de 
~hydroxyde a l’air a 1374 K. 

Vappareillage qui permet la preparation de 
solutions solides d’oxydes de nickel et de 
lithium sous pression reduite d’oxygene 
(< 10m6 torr) ainsi que les methodes utilisees 
pour le dosage des ions lithium et de l’oxygene 
excedentaire ont &e decrits dans I’articIe 
precedent de cette s&e (6). 

Pour permettre ~introduction dans pappar- 
eihage de qua&t& connues d’oxygene, un 
dispositif comportant une reserve d’oxygene, 

une jauge de McLeod, et un piege refroidi par 
de l’azote liquide, a &e ajo& a cet appareil- 
lage par l~interm~diaire dune vanne & 
mercure. Le piege est destine a retenir les 
vapeurs emises par les robinets graisses que 
comporte le dispositif d’introduction de 
l’oxyene. De man&e a limiter les effets 
eventuels des vapeurs de graisse non con- 
densees, les dispositif d’introduction n’est en 
communication wee Ie reste de l’appareillage 
que lors de ~introduction de l’oxygene, 
1’~chantillon &ant alors maintenu a 473 K. 

Divers echantillons ont et& prepares, & 
partir des mklanges d’hydroxydes de nickel et 
de lithium contenant respectivement 9 et 19 
at Li y,i, par chauffage, sous pression rdduite, 
a des temperatures comprises en&e 523 et 
IO73 K. Dans tous Ies cas, le melange des 
hydroxydes est 8abord place sous pression 
reduite a temperature ambiante, d&hydrate 
sous vide A 473 K pendant 48 h environ et 
chauff6 a Ia temperature choisie (dite temper- 
ature de ~r~paratiun) pendant 24 h. Le solide 
obtenu est refroidi et est conserv6 sous vide 
par scellement de l’ampoule qui le contient. 

Les resultats des analyses effect&es pour 
determiner la teneur totale en ions lithium des 
echantillons et la teneur en ions lithium 
incorpor& (ions Iithium non elimines par un 
Iavage des ~~hantillons a l’eau bouillante) sent 
indiques, pour les deux series d’echantillons, 
dans le Tableau I. 

Tempkature de prhparation K 523 543 573 673 773 873 973 10?3 
-.- -“-~ .--. ---. ~ - .- 

EchantiIIons @par&s % partir du (Li* tota1) 9.0 9.0 9.0 9.0 9.0 9.0 8.3 5.6 
melange ~hydroxydescont~ant (Li+ incorpork) 1.90 1.55 1.40 1.40 I.30 1.30 1.30 1.30 
PatEA x 

~hant~llons p&pa& & partir du (LP total) 19.0 19.0 19.0 19.0 19.0 19.0 18.6 11.0 
m~lange~hydr~x~d~contenani (LP incorpork) 2JXl 1.70 1.70 1.70 1.60 1.55 1.40 1.70 
19atLi % Repartition 1.6 1.S 1.4 1.25 1.1 -1 1 1 



La teneur totale en ions lithium, qui es: desquelles des &hantillons p&par& i 933 K 
6gale & celle de ia mat&e premigre lorsque la sous pression reduite d’oxygkne, selon la 
temperature de preparation des ~chantillons methode d&rite ci-dessus ont et6 ensuite 
est infkrieure ou &gale & 873 K, dkcroit pour chauffks & la mgme tempkrature, en prksence 
des tempkratures de prkparation plus t5levies d’air. Dans chaque cas, deux 6chantillons 
par suite de la volatilisation d’une partie de identiques sent prkpart% sous pression reduite 
l’oxydede lithium au COUTS du chauffage. Cette d’oxyg&ne. Un des 6chantillons est ensuite 
volatilisation de l’oxyde de lithium a d’ailleurs enlevk, pour analyses, par scellement de 
interdit de poursuivre les essais & des tempkr- l’ampoule qui le contient. L’air est alors admis 
atures supkrieures & 1073 K. L,a concentration dans l’appareiflage et le chauffage du second 
des ions lithium incorport% dans le rkseau de kchantilfon est poursuivi pendant 24 h. Apr&s 
l’oxyde de nickel est, pour to&es les tempir- refroidissement, cet 6chantillon est igalement 
atures de prkparation des solutions solides, analysk. Cependant, avant d’effectuer l’analyse 
tr?s infkrieure & celle de la mat&e premikre et de l’oxygkne excedentaire, 1’6chantillon est 
reste approximativement constante lorsque soumis & un traitement sous pression rkduite 
la tempgrature de preparation s’&we de (= IW torr) Si 673 K pendant 4 h et il est 
543 ii 1073 K. maintenu ensuite sous pression rkduite. Ce 

La r&partition des ions lithium au sein des traitement qui a pour but d’dliminer l’oxygkne 
cristallites d’oxyde de nickel a 6t6 &al&e en t%entuellement adsorb6 sur le solide (7) a 
prockdant h deux dissolutions partielles &t! effect& non seulement au cows des essais 
successives, d’egale importance, dans l’acide pr~liminaires mais toutes les fois que dans la 
ch~orhydrique 6N chaud, de chaque &chat+ suite de ce travail un 6chantillon a subi un 
tillon pr&aiablement law5 & l’eau bouillante. traitement dans 1’oxygGne. 
Les ions lithium et nickel ont 6t6 do& dans Les r&sultats des expkriences prkliminaires 
chacunc des deux solutions 1 et 2 et le rapport sent p&sent& dans le Tableau II. 11s indiquent 
(Li+/Niz+) = R a it6 calculk dans chaque cas. que le chauffage ,G l’air des 6chantillons initiale- 
Le rapport RI/R2 permet d’apprkcier l’homo- ment p&par&s sous pression rkduite d’oxyggne 
g6w.W de la distribution des ions lithium permet ~incorporation d’une quantitk suppIt- 
dans 1’6chantillon. Lorsque ce rapport est kgal mentaire d’ions lithium dans le r&eau cris- 
& l’unitk la ripartition est uniforme. Dans le tallin de Yoxyde de nickel et la fixation 
cas oti les ions lithium sont situ& prifkren- d’oxygkne exckdentaire. La quantit6d’oxygkne 
tiellement dans les couches les plus externes excedentaire correspond & la moiti6 de la 
des grains d’oxyde de nickel, ce rapport a une teneur totale en ions lithium incorpor&s, 
valeur sup&ieure Si l’unite. Les r&&tats sont d&ermin&e au terme du chauf’iage & l’air. 
indiqut% dans le Tableau I, dans le cas des Ains;, apr&s le traitement & l’air, les ions 
6chantillons p&par& St partir du mklange lithium initialement incorpor&s sous pression 
d’hydroxydes contenant 19 at Li %. Des rkduite d’oxygkne ne se distinguent pas de 
r6sultats semblables ont &6 obtenus pour ceux fix& en prisence d’air. 
toutes les s&ies d’&hantillons &udi& Dans Une 6tude plus dktaillke de l’influence de 
tous les cas, l’ac~roissement de ia temperature l’oxyg&ne gazeux sur la formation des solu- 
de prkparation rend plus uniforme la rkparti- tions solides a &6 effectuke. Au tours de ces 
tion des ions lithium incorpor& dans Ie essais, les 6chantillons des hydroxydes sent 
riseau de l’oxyde de nickel. Lorsque la d’abord d&hydra& sous pression rt5duite 
temperature de priparation exc&de 873 K, (< 10V6 torr) pendant 48 h. L’oxygkne, sous 
cette r&partition est homog&e. une pression convenable, est ensuite introduit 

2. I~~~~e~ce iie ia Pressi #i?xygi?ne 
dans l’appareillage. La temperature des 
~chantillolls est alors 6lev6e jusqu’& 933 K+ en 

Pour dt%erminer l’influence qu*exerce l’oxy- deux heures environ, et elle est maintenue & 
g&ne gazeux en prisence du solide lors de la cette valeur pendant 24 h. La pression d’kquil- 
formation de la solution solide, des exp&i- libre de l’oxygkne gazeux est mesurke. L.es 
ences prt5liminaires ont &t? r6aMes au tours 6chantillons sent enfin refroidis et subissent, 
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comme indique ci-dessus, un degazage k 673 K 
avant d&e analyses. Les melanges d’hydro- 
xydes contenant respectivement 9 et 19 at 
Li % ainsi que, dans un but de comparaison, 
l’hydroxyde de nickel pur ont M utilises au 
tours de ces experiences. Les resultats des 
analyses sent indiques dans le Tableau III. 

Lorsque la pression d’equilibre de l’oxygene 
est inferieure ou &gale a low4 torr, les solutions 
solides presentent une concentration constante 
en ions lithium. La teneur en ions lithium 
s’accroit lorsque 1~ pression d’equilibre de 
l’oxygene, au tours de la preparation, varie 
de m 10m4 torr a mltorr et reste approximative- 
ment constante pour des pressions d’oxygene 
superieures, Les analyses ont montre, de 
plus, que la repartition des ions lithium est 
uniforme a l’interieur des grains du solide 
lorsque la pression d’oxygene, lors de sa 

preparation a 933 K, est soit inferieure a 
m10q4 torr soit superieure a 1 torr. Par contre, 
les ions lithium sont localises preferentielle- 
ment dans les couches les plus externes des 
grains iorsque la pression d’oxyg&re est fix&e 
pendant la preparation, a des valeurs com- 
prises entre 10e4 et 1 tori-. L’accroissement de 
la duree de la preparation a 933 IC, dans ce 
domaine interm~iaire de pressions d’oxygene, 
favorise une repartition plus uniforme des 
ions lithium dans la masse du solide mais aussi 
l’incorporation de quantites un peu plus 
importantes d’ions lithium (voir ci-dessous). 

Les solutions solides p&par&es en presence 
dune pression d’oxygene excedant 10m4 torr 
contiennent de l’oxygene excedentaire. 
L’incorporation de l’oxygene est associee a 
la presence des ions lithium puisque la quantite 
d’oxygene excedentaire contenue dans l’oxyde 

TABLEALJ i1 

COMPOSITION DE SOLUTIONS SOLIDE~ PR&PAR&B sous PRE.WON R~DIXTE & 933 K ar DE 
S~LUTIOM SOLIDES CHAUFF&E~ k 933 K EN PR&ENCE D’AIR APRI% AVOIR 12~6 PR~PAR~~ES 

sous PRESSION R~DUKTE i 933 K 

Mode de preparation 
M&&e premiere 

(at Li %) 9 19 

Sous pression reduite a 933 K 

Chauffage a pair ?r 933 K des solutions 
solides prepames sous vide a 933 K 

(Li+ incorpore) (at %) 1.30 1.55 
(0 exddentaire) {at %) 0.00 0.00 

(Lit incorpore) (at ‘A) 4.80 10.0 
(0 excedentaire) (at %) 2.40 4.90 

TABIXA~ III 

COMPOSITION DES SOLUTIONS SOLIDES WOXYDES DE NICKBL IZT DE LITHIUM PR~PAR~ES EN PR~~SEIKE D’OXYG~NE 
k 933 K (LB R&ULTAT~ SONT EXPRIM~ EN at %) 

Pression 
8OXyg&lC 

Mat&e premiere (torr) 2 x lo-’ 10-d 8 x 10-4 2 x 10-S 6 x 10-S 1.14 10 152 

Hydroxyde de nickel (0 excedentaire) 0.00 - 0.00 - 0.01 - - 0.01 

Melange d’hydroxydes (Li+ total) 9.00 9.00 9.00 9.00 9.00 9.00 9.00 9.00 
contenant 9 at Li ‘A (Li+ incorpore) 1.30 1.30 1.60 2.60 5.10 6.40 6.80 6.80 

(0 excedentaire} 0.00 0.10 1.10 1.30 2.50 3.20 3.40 3.40 

Mblange d’hydroxydes (Li+ total} 19 19 19 19 19 19 19 19 
contenant 19 at Li”A (Li+ incorporb) 1.60 1.60 1.70 4.70 9.10 13.3 13.5 13.5 

(0 excedentaire) 0.00 0.10 1.20 2.20 4.50 6.20 6.60 6.80 
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de nickel pur est nigligeable, quelle que soit la 
pression &oxyg&e. Lorsque la pression 
&oxyg&ne est supkrieure d m10T3 torr. la 
concentration en oxyg&ne exckdentaire est 
dans tous les cas, 6gale & la mot% de la teneur 
en ions lithium incorpor&: la formation des 
solutions solides s’effectue done selon le 
mkcanisme propose par Verwey et de Boer 
(Eq. 1). Par contre, lorsque la pression d’iquil- 
ibre de l’oxyg&ne est proche de 10T3 torr lors 
de la prdparation du solide, celui-ci contient 
plus d’oxygkne excedentaire que ne le pr&oit 
le mt5canisme de Verwey et de Boer. 

Pour confirmer les Aultats des analyses 
iodom~triques de l’oxyg6ne excedentaire, la 
quantitt$ d’oxygkne absorb4 par certains 
6chantillons pendant leur pAparation a 
t5galement &6 d&erminee par volum&rie. 
De plus, pour dkceler l’influence t5ventuelle 
d’impuret&s volatiles, non condenskes par les 
pigges refroidis & la tempkrature de l’azote 
liquide, le volume de l’appareillage a &t5 
accru, au tours de certains essais, de 3 A 9 1. 
I-es r&ultats r&urn& dans le Tableau IV 
indiquent que, quel que soit le volume de 

l’enceinte &actionnelle, les deux m6thodes de 
dbtermination de la quantitk d’oxygkne 
absorb& presentent, dans la limite des erreurs 
expkrimentales, un accord satisfaisant. 

3. I~~uence de la N&we de la Mat&-e 
Premike 

Pour prkciser la g&&ralitk des Aultats 
p&sent& ci-dessus, certaines expkriences ont 
et6 r6pMes en utilisant des mklanges conten- 
ant, non pas de l’hydroxyde de nickel, mais 
soit du carbonate basique de nickel soit de 
l’oxyde de nickel. La teneur en lithium des 
m&anges est, dans tous les cas, de 19 at %. 
Les rksultats de ces essais, r&urn& dans le 
Tableau V, indiquent que, quelle que soit la 
nature du compos6 du nickel utilise dans le 
mklange, il est possible d 1073 K de former des 
solutions solides d’oxydes de nickel et de 
lithium sous pression riduite d’oxygkne. La 
teneur en lithium de ces solutions-solides est 
cependant toujours faible par rapport A celle 
des mat&es premihres et semble dependre 
de la nature du compos4. du nickel present 
dans le mklange. La concentration du lithium 

TABLEAU IV 

CONSOMMATION DE L’OXYGIINE PENDANT LA PREPARATION DES SOLUTIONS S~LIDES A 933 K 
(LE MI?LANGE D’HYDROXYDE~ UTILIS~ CONTIENT 19 at Li %) 

Volume de l’enceinte r~actionnelle (1) 9.0 * 0.3 3.0 * 0.3 9.0 * 0.3 3.0 &- 0.3 3.0 $- 0.3 
Pression d’&uilibre de l’oxyg&ne (torr) 2.2 x 10-z 2.4 x lO-3 2.5 x 10-a 9.3 x 10-Z 0.333 
QuanW d’oxyg&ne absorb6 (lo-’ mole) 

Volumbtrie 0.09 0.10 0.11 0.15 0.18 
Anaiyse iodom&ique 0.07 0.12 0.10 0.18 0.20 

TABLEAU V 

COM~SITION DE SOLUTIONS-SOLIDS D’Oxy~m DE NICKEL ET DE LITHIUM, FOR&ES A PARTIR DE DIY&REN% 
MELANGES CONTENANT 19 at Li % (LFZT R&WLTAT~ SONT EXPRIM~~ iz~ at %I 

Compos& du nickel introduit 
dans le mklange Mode de prkparation 

Concentration Concentration 
en lithium incorpork en oxyg&ne exckdentaire 

----.. .-. ---.-~-~ 
Hydroxyde low6 torr, 1073 K 1.6 0 

air, 993 K l3.0 6.5 
Cabonate basique lO-6 torr, 1073 K 0.8 0 
Oxyde IOF torr, 1073 K 0.5 0 

air, 973 K 11.3 5.6 
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dans les solutions solides decroit ainsi de 
1,6 at Li % a 0.5 at Li % lorsque, dans la 
matiere premiere, l’hydroxyde de nickel est 
remplace par l’oxyde de nickel. Cette variation 
n’est pas due principalement a la modification, 
selon la mat&e utilisee, de l’etendue des 
surfaces de contact entre oxyde de nickel et 
oxyde de lithium, au tours du chauffage, 
puisque un chauffage a l’air, a ~983 K permet 
d’obtenir des solutions solides possedant des 
teneurs en ions lithium assez semblables, 
quelle que soit la mat&e premiere utilisee 
(Tableau V). 

Une etude de l’influence de la pression de 
l’oxygene au tours de la preparation des 
solutions-solides a egalement ete effect&e, en 
utilisant, comme mat&e premiere, le melange 
d’oxyde de nickel et d’hydroxyde de lithium 
contenent 10 at Li y?. La temperature choisie 
pour des essais est 373 K. Les resultats, 
present& dans le Tableau VI, sont qualitative- 
ment semblables a ceux obtenus a partir de 
melanges des hydroxydes de lithium et de 
nickel (Tableau III). Cependant, la repartition 
des ions lithium n’est pas uniforme dans les 
solutions solides preparees a partir du melange 
d’oxyde de nickel et d’hydroxyde de lithium, 
lorsque la pression de l’oxygene au tours de la 
preparation excede ~10~~ torr. Les ions 
lithium sont alors fixes preferentiellement 
dans les couches reticulaires les plus externes 
des grains. La poursuite du chauffage pendant 
48 h permet l’incorporation de quantites 
supplementaires d’ions lithium (Tableau VI). 
Les solutions solides preparees a partir du 
melange d’oxyde de nickel et d’hydroxyde de 
lithium restent heterogenes lorsque la pression 
de l’oxygene au tours de la preparation est 
superieure a ~1 torr alors que, dans ce cas, 
les melanges d’hydroxydes de nickel et de 
lithium conduisent a des solides homogenes. 

IV. Discussion 

Les differents resultats, present& dans les 
Tableaux I, II, III, V, et VI de ce travail, 
confirment qu’il est possible d’incorporer des 
ions lithium dans le reseau cristallin de l’oxyde 
de nickel, sous pression reduite d’oxygene, 
quel que soit le compose du nickel utilise 
comme mat&e premiere et que cette incorpor- 



L&O-NiO MECANISME 85 

ation n’est pas accompagnie de l’apparition 
d’oxygkne exckdentaire, tout au mains lorsque 
la pression de l’oxyg?ne, au tours de la form- 
ation des solutions solides, n’exckde pas 
I Om4 torr. 

Les &hantillons prkpares sous pression 
rkduite d’oxygkne peuvent cependant fixer de 
l’oxygkne lorsqu’ils sont chauff& en prksence 
d’air. A l’issue du chauffage St l’air, il existe, 
dans ces solides, 1 atome d’oxyg&ne exciden- 
taire pour 2 ions lithium incorporks lors de la 
prkparation sous pression rkduite d’oxygi?ne 
(Tableau II). Comme l’oxyde de nickel pur ne 
fixe, par chauffage & l’air, qu’une quantiti 
tr&s faible d’oxygkne exckdentaire (Tableau 
III) il faut en conclure que l’incorporation des 
ions lithium, sous pression rkduite (~10~~ torr) 
dkveloppe l’affinitk de l’oxyde de nickel pour 
l’oxygkne. L’ktude des propriMs des solutions 
solides d’oxydes de lithium et de nickel, 
prkparkes sous pression rkduite d’oxygkne, a 
permis de conclure que ces solides contiennent 
des lacunes anioniques Eq.(2) (6). Ces difauts 
constituent kvidemment des sites privilegi& 
pour la fixation de l’oxygkne exckdentaire : 

V(02-) + + OI@) + 2JJ. (3) 

Uaffinitk pour l’oxygkne que prksentent les 
solutions solides priparkes sous pression 
riduite peut done &re considMe comme une 
preuve indirecte supplkmentaire de l’existence 
de lacunes anioniques dans ces solides et, par 
suite, elle confirme le mecanisme proposk 
pour expliquer la formation de ces solutions 
solides. 

I-es rksultats pr&ent&s dans le Tableau I 
indiquent qu’il n’est possible de fixer qu’une 
faible quantitk d’ions lithium (~2 at Li x) 
dans l’oxyde de nickel sous pression rkduite 
d’oxygkne, h des tempkratures comprises 
entre 523 et 1073 K et que la concentration des 
solides en lithium ne s’accroit pas, mais reste 
approximativement constante, lorsque la 
temp&-ature s’&ve. Ces constatations sont 
confirmkes par les resultats antirieurs (6), (8), 
r&urn& sur la figure 1, puisque, quelle que 
soit la composition du mklange d’hydroxydes 
de lithium et de nickel utilisks comme mati&-e 
premiere, le chauffage, sous pression rkduite 
d’oxyg?ne, conduit, & 523 K comme ?I 1073 K 
(Fig. I), i des solutions solides contenant 

\Li in&t %) 
r- 

‘r , , Li pAb3t%) , 

0 5 10 15 20 

FIG. 1. Variation, en fonction de la composiGon du 
mklange d’hydroxydes de lithium et de nickel, uGli& 
comme mat&e premikre, de la quanM de lithium in- 
corpork dam l’oxyde de nickel per chauffage, sous 
pression rkduite d’oxyg2ne, & 523 K (courbe 1) et & 
1073 K (courbe 2). 

approximativement la meme teneur (faible) 
en lithium incorpor& La formation des solu- 
tions solides s’effectue, d’ailleurs, & toutes 
temperatures, selon un mecanisme unique, qui 
serait celui reprksentk par l’kquation 2, 
puisque, par exemple, quelle que soit la 
tempirature de leur prkparation sous pression 
rkduite (523 K (9) ou 933 K, Tableau II), les 
solutions solides prksentent une affinitt$ vis 
SI vis de l’oxygi?ne, supkrieure i celle de l’oxyde 
de nickel pur. Cependant, les solides prkparks 
i basse tempirature (523 K, par exemple) sont 
h&rogt!nes, le lithium &tant fix6 p&f&en- 
tiellement dans les couches les plus externes 
des grains alors que les solutions-solides 
prkparkes & une temperature supkrieure h 
~873 K sont homogknes (Tableau I). 11 
apparatt done que la seule influence que 
semble exercer, dans ce systkme, une Svation 
de la tempkrature, de 523 i 1073 K, est de 
permettre la distribution homogkne, dans 
tout le rkseau de l’oxyde de nickel, des ions 
lithium qui peuvent gtre fix& dans les couches 
rkticulaires les plus externes d&s 523 K. 

Par contre, la quantitk d’ions lithium qu’il 
est possible d’incorporer dans l’oxyde de 
nickel, sous pression rkduite d’oxygkne, 
dkpend de la nature du compose du nickel 
introduit dans la mat&e premikre. Cette 
quantitk dkcroit lorsque, dans la mat&-e 
premikre, l’hydroxyde de nickel divise, pr& 
park & 373 K est remplack par un oxyde de 
nickel ayant subi un traitement i 1374 K 
(Tableau V). En l’absence d’oxyg&ne, l’incor- 
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poration des ions lithium depend de l’etat 
d’organisation du reseau de l’oxyde de nickel 
ei, done, du nombre, variable selon la mat&e 
premiere utilisee, des defauts reticulaires 
metastables qui peuvent exister, en particulier 
dans les couches reticulaires les plus externes, 
Les Lacunes cationiques favorisent certaine- 
ment l’incorporation et la dispersion des ions 
Iithium au sein du reseau. Mais, la presence de 
lacunes anioniques semble tout aussi neces- 
saire pour exphquer l’incorporation d’ions 
lithium selon l’equation (2), & des tempera- 
tures trop faibles pour que la formation des 
defauts anioniques, en nombre important, soit 
probable. L’equation (2), qui rend compte des 
proprietes des solutions-solides preparees en 
l’absence d’oxygene (6) peut done &re 
completee de la maniere suivante : 

2 Li’(Ni2+) + V(02-). (4) 

Dans l’equation 2 modifee Eq. (4), les defauts 
de Schottky metastables symbolisent les 
imperfections reticulaires qui existent en 
nombre particulierement important dans tout 
oxyde m&alhque imparfait prepare & basse 
temperature et qui semblent faciliter l’incor- 
poration des ions lithium dans l’oxyde de 
nickel lorsque la pression de l’oxygene au 
contact du solide est faible. 

A basse temperature, les ions lithium 
incorpores dans l’oxyde de nicke1 scion le 
mecanisme propose Eq. (4) occupent Ies 
Lacunes cationiques des defauts de Schottky 
superficiels. La presence des ions lithium a 
d’ailleurs pour effet de stabiliser les lacunes 
anioniques des defauts de Schottky metast- 
ables. Lorsque la temperature s’accro?t, la 
diffusion des ions lithium par l’interm~~aire 
des lacunes cationiques des defauts de 
Schottky doit permettre, d’une part, la 
repartition uniforme du lithium au sein des 
cristallites d’oxyde de nickel et, d’autre part, 
la stabilisation dam la masse du sohde, de 
lacunes anioniques. Mais lorsque la temper- 
ature s’accro1t, la probability d’existence de 
defauts reticulaires metastables devient plus 
faibfe, d’autant plus que la presence des ions 
lithium stabilise des lacunes anioniques dans 
le reseau, defauts reticulaires facilitant la 

diffusion de l’oxygene et done la recristallise- 
tion du solide. La disparition de ces ddfauts, 
en particulier dans le couches r~ticulajres 
externes, emp&he la fixation de nouvelles 
quantites d’ions lithium, dont la teneur dans 
la solution solide reste, lorsque la temperature 
s’eleve, semblable a celle atteinte aux temper- 
atures les plus basses (523 K) (Tableau I). 

En resume, ce sent done les defauts reticu- 
laires metastables que peuvent comporter le 
reseau, et, en particulier, les couches reticu- 
laires externes de l’oxyde de nickel qui expli- 
quent l’incorporation des ions lithium dans 
ce reseau en l’absence d’oxygene, selon un 
m~canisme Eq. (2) et (4) different de celui 
proposk par Verwey et de Boer Eq. (1). La 
quantite d’ions lithium qu’il est possible 
d’incorporer dam ces conditions est cependent 
tres limitee (~2 at Li %) A toutes temperatures. 

Mais ce mecanisme particulier d’incorpor- 
ation a permis de diviser le mecanisme d’incor- 
poration, propose par Verwey et de Boer Eq. 
(l), en deux &apes distinctes qui sent, dune 
part, l’incorporation des ions lithium avec 
creation de lacunes anioniques Eq. (2) et, 
d’autre part, le remplissage des facunes, 
anioniques par l’oxygene Eq. (3). La premiere 
&ape se produit lors du chaufIage de la 
mat&e premiere (melange d’hydroxydes de 
nickel et de lithium, par exemple), sous 
pression reduite d’oxygene (-c 10e4 torr), a 
une temperature meme tres moderee (Tableau 
I); la seconde &ape s’effectue lors d’un second 
chauffage de l’~chantillon, en presence d’air, 
& 993 K par exemple (Tableau II). 

Ce sont ces deux &apes Eq. (2) et (3) qui, en 
s’effectuant conjointement, rendent probable-, 
ment compte de la formation de la solution 
solide, scion le mecanisme de Verwey et de 
Boer Eq. (I), lorsque la pression de i’oxygene+ 
au tours de la preparation A 933 K, est egale A 
~10~~ torr (Tableau III). La presence de 
lacunes anioniques, associees aux ions lithium 
incorpores, semble, en effet, necessaire pour 
expliquer I’incorporation d’une quantite not- 
able d’oxygene excedentaire dans les solides, 
bien que la pression de ce gaz au contact des. 
echantillons soit t&s faible. Mais ces deux 
&apes Eqs. (2) et (3) ne produisent pas de 
defauts reticulaires susceptibles de fixer 
d’autres ions lithium a la surface ou au coeur 



L&O-NiO MECANISME 87 

des grains d’oxyde de nickel et, par suite, elles 
ne semblent pas pouvoir permettre l’enrichisse- 
ment de la solution solide en ions lithium et 
en oxygene excedentaire. 

La concentration en ions lithium ne peut 
s’accroitre que lorsque la presion de l’oxygene 
augmente au-deli de 10v3 torr (Tableaux III 
et VI), c’est-a-dire lorsque l’incorporation 
d’oxygene en exces par rapport a la quantite 
prevue par le mecanisme de Verwey et de Boer 
devient plus probable. Le m&canisme de cette 
incorporation, semblable a celle de l’oxygene 
excedentaire dans l’oxyde de nickel pur, est 
generalement decrit de la man&e suivante: 

L’oxygene gazeux s’adsorbe de man&e 
dissociative sur des cations superficiels du 
solide. Le transfert de deux electrons d’ions 
Ni2+ vers chaque atome d’oxygene adsorbe, 
transforme celui-ci en un anion Oz-, L’exten- 
sion du reseau anionique am&e la creation 
de lacunes cationiques superficielles et l’exis- 
tence d’une charge superficielle negative. Cette 
couche chargce s’oppose & Fadsorption de 
nouvelles quantites d’oxygene. Par contre, le 
gradient de potentiel qu’elle c&e, entre 
l’interieur et l’ext&ieur du solide, peut 
provoquer, si la temperature et, done, la 
mobilite ionique, sent suffisantes, la diffusion 
d’ions Ni’+ sous-jacents vers les lacunes 
cationiques superficielles. Ce processus amene 
la stabilisation des lacunes cationiques dans 
l’oxyde de nickel selon l’equation : 

+ 02w -+ V(W+) + 2~. (51 

Comme la formation de ces defauts est tr& 
endothermique, ~incorporation de l’oxygkne 
dans l’oxyde de nickel est facilitee non seule- 
ment par l’augmentation de la pression du 
gaz mais aussi par i’accroissement de la 
temperature. Les resultats resumes dans le 
Tableau III montrent cependant que le 
chauffage de l’oxyde de nickel initialement 
quasi-stoechiometrique sous differentes pres- 
sions d’oxygene a 933 K pendant 24 h n’amene 
pas la fixation de quantites importantes 
d’oxygcne excedentaire. 

Dans Ie cas ou l’oxygene et l’oxyde de 
Iithium sont simultan~ment presents au con- 
tact de l’oxyde de nickel 10~s du chauffage, la 
fixation d’ions lithium dans les lacunes super- 

ficielles, trees par l’incorporation de l’oxygene, 
est possible : 

2p + V(NF+) + L&O -+ 2(Li+) Ni2+ + 2p. (6) 

Cette fixation est plus facile, ?I temperature 
mod&e (933 K), que le remplissage des 
defauts cationiques superficiels par des ions 
Ni2+ diffusant de l’interieur des grains, car 
elle n’exige pas, comme ce dernier, la forma- 
tion de defauts rcticulaires dans le rkseau 
cristallin de l’oxyde de nickel. 11 en resulte 
l’affaiblissement de la charge electrique super- 
ficielle tree par l’incorporation de l’oxygene 
excedentaire et done la fixation de nouvelles 
quantites d’oxygene, tout au moins dans les 
zones superficielles oti la concentration en ions 
lithium n’est pas trop elevee (10). L’accroisse- 
ment de la teneur en oxygene excedentaire 
permet, a son tour, l’incorporation d’autres 
ions lithium. Les equations (5) et (6), dont la 
somme est identique au mecanisme de forma- 
tion des solutions soiides d’oxydes de lithium 
et de nickel, propose par Verwey et de Boer 
Eq. (I) sont en accord avec les resultats 
present& dans les Tableaux III et VI, car elles 
permettent dexpliquer pourquoi la formation 
des solutions solides, selon ce mgcanisme, est 
un phenomene cooperatif qui exige que les 
ions lithium et l’oxygene, sous une pression 
suffisante, soient simultandment en contact 
avec l’oxyde de nickel pour que l’incorporation 
de l’une ou de l’autre espece, en quantite 
importante, devienne possible. 

La formation de solutions solides homo- 
genes necessite, de plus, la repartition des ions 
lithium dans toute la masse de l’oxyde de 
nickel. La diffusion des ions lithium s’effectue 
sous 1’eRet du gradient de concentration qui 
existe, pour cette espece, entre la surface et le 
coeur des grains et, done, de la concentration 
superficielle en ions lithium. Les resultats des 
experiences de ce travail ont montre qu’un 
chauffage a 933 K, d’une duree de 24 h, n’est 
pas suffisant pour rendre les solides homogenes 
lorsque la concentration superficielle en ions 
Li+, et done la pression d’oxygene, sont 
faibles. L’accroissement de la pression de 
l’oxygene au-de& de I torr, qui provoque 
l’enrichissement de la surface en ions lithium, 
est cependant su~sant pour obtenir, dans ces 
conditions, des solutions solides homogcnes. 
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V. Conclusions 

Les resultats present& dans cet article 
permettent de proposer les conclusions g&r&r- 
ales suivantes : 

(I) L’incorporation, dans l’oxyde de nickel, 
dune quantite d’ions lithium excedent 2 at 
Li x exige la presence d’oxygene dont la 
pression doit etre superieure a 10M3 torr 
lorsque la preparation de la solition solide est 
faite A 933 K. L’incorporation des ions lithium 
est accompagnee de la fixation d’oxygene 
excedentaire, a raison de 1 atome d’oxygene 
excedentaire pour 2 ions lithium incorpores 
Eq. (1). Le mecanisme propose pour rendre 
compte de la formation de la solution solide 
peut etre represent6 par deux etapes qui 
s’effectuent conjointement, lorsque la pression 
de l’oxygene et la temperature sont suffisantes : 
(i) incorporation d’oxygene dans le reseau 
superficiel de l’oxyde de nickel et formation 
concomitante de lacunes cationiques et d’ions 
Ni3+ Eq. (5) et (ii) remplissage des lacunes 
cationiques par des ions lithium et diffusion 
de ces ions dans le reseau de l’oxyde de nickel 
W (61. 

(2) Lorsque la pression de l’oxygene en 
contact avec le solide s’abaisse endessous de 
10e4 torr, il est neanmoins possible de fixer 
une quantite limitee (C 2 at Li x) d’ions 
lithium dans le reseau de l’oxyde de nickel. 
L’incorporation des ions lithium n’amene, 
cependant, pas, dans ces conditions, la fixation 
d’oxygene excedentaire Eq. (2). La quantite 
d’ions lithium incorpores depend de la nature 
du compose du nickel utilise dans la mat&e 
premiere et decroit lorsque ce compose a subi 
un traitement prealable a haute temperature. 
Le mecanisme propose pour rendre compte 
de la formation des solutions solides sous 
pression reduite d’oxygene, fait intervenir les 
defauts reticulaires, en equilibre metastable, 
que cornForte le reseau imparfait d’un oxyde 
metallique, particulierement lorsqu’il est pre- 
pare a basse temperature. En supposant 
l’intervention de defauts de Schottky, la 
localisation des ions lithium dans les lacunes 
cationiques de ces defauts reticulaires permet- 

trait la stabilisation des lacunes anioniques 
associees (Eq. (4)). L’incorporation des ions 
lithium dans l’oxyde de nickel divise, sous 
pression reduite d’oxygene, est possible des 
533 K mais la formation de solutions solides 
homogenes ne se produit qu’a une temperature 
superieure a 873 K. Les proprietes particulieres 
des solution solides preparees sous pression 
reduite d’oxygene ont et6 presentees dans 
l’article precedent de cette serie. Le chauffage, 
en presence d’oxygene, des solutions solides 
initialement preparees sous pression reduite 
d’oxygene, permet l’introduction d’oxygene 
excedentaire dans le reseau Eq. (3) et les 
solutions solides d’oxyde de nickel et de 
lithium obtenues a l’issue de ce chauffage sont 
identiques a celles directement preparees en 
presence d’oxygene. 

Les deux articles de cette serie sont dedies a la 
memoire de M. Je Professeur Jerzy Deren, de 
I’Academie des Mines et Metallurgic de Cracovie 
(Pologne), de&de Je 3 avril 1975. 
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