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La mobilit du lithium dam les trois tlectrolytes solides LisSnOB, Li,NbOb et Li,In206 a Btb ttudi&e par 
RMN entre 170 et 500°K i plusieurs frtquences de rtsonance. L’tvolution d’un mat&au g I’autre du 
spectre quadripolaire de ‘Li montre que la conductivitt est due principalement g la prksence de lacunes en 
sites octddriques de l’empilement compact des oxygbnes. En l’absence de celles-ci (LisSnOa), ce sont les 
lithiums en sites tttratdriques qui ont la mobilitt la plus importante. Les valeurs du temps de relaxation 
spin-rtseau, qui n’oMissent pas au modele de BPP, confirment l’hypothbse d’une conduction bidiien- 
sionnelle pour Li7NbO+ Les Energies d’activation relevCes sont trois fois plus faibles environ que celles 
donnCes par la variation thermique de la conductiviti. Elles augmentent de Li,NbOs 21 Li61n206 et g 
LisSnOs, traduisant la difficultt croissante d’une diffusion lacunaire des ions Li+ d’un tchantillon 21 l’autre. 

The lithium ion mobility in three solid electrolytes (Li&nOs, Li7Nb06, and LisIn20s) has been studied by 
NMR at several resonance frequencies from 170 to 500°K. The 7Li quadrupolar lineshape evolution 
shows the predominant influence on the conductivity mechanism of the vacancies in the octahedral sites of 
the oxygen close packing. In LisSnOb, which has no vacancies, the lithium ions situated in the tetrahedral 
sites have the highest mobility. Spin-lattice relaxation times are in good agreement with the hypothesis of 
a Li,Nb06 20 conductivity. The values of the activation energy, increasing from Li+IbOb to Li61n206 
and to LisSn06, are found to be three times lower than those obtained from conductivity measurements. 

Introduction sont caractCrisCes en effet par un empilement 
hexagonal pseudo-compact des oxygbnes, 

L’intCr& des conducteurs ioniques, tant tout en diffkrant par le taux d’occupation en 
sur le plan t,hCorique que pour leur utili- lithium des sites octatdriques. 
sation comme tlectrolytes solides, ne fait La RMN s’av&re une technique de choix 
que s’affirmer. Les ktudes qui tendent & pour atteindre plusieurs types d’information. 
amkliorer Les performances de ces L’intensitC et la forme du signal sont sensibles 
matkiaux impliquent la connaissance appro- au nombre et a l’environnement des noyaux 
fondie des mkcanismes intimes de conduc- rksonnants, done g la nature du site 
tion’. occupc. 

Les phases 6tudiCes dans cet article L’Ctude de la variation thermique du profil 
peuvent se formuler Lip (Li,A,0,)oc”06 de la raie de risonance jointe & celle des 
oti:A=Nb,SnouInetu+v+w=3.Leur temps de relaxation fournit des indications 
conductivitk a CtC diterminke par ailleurs en sur la vitesse de migration des ions, les pro- 
fonction de la temperature (1). Elles prbsen- cessus d’activation et les barribres de poten- 
tent une grande analogie structurale. Elles tie1 qu’il leur faut franchir. 
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Aspect thborique 

Forme de raies 

Le lithium 7 possede un spin nucleaire de z 
et permet done l’observation Cventuelle 
d’effets quadripolaires du premier ou du 
second ordre, effets lies a l’environnement 
dissymetrique de ce noyau dans la structure 
cristalline. 

~0 Ctant la frequence de Larmor de 7Li, la 
largeur dipolaire est notee vn. L’interaction 
quadripolaire observee, de symetrie axiale 
pour les materiaux de cette etude, est carac- 
terisee par la grandeur 2/Q = e*qQ/2h oh les 
symboles utilises ont leur signification clas- 
sique habituelle. 

Les valeurs des constantes de couplage 
quadripolaire n’autorisent pas I’observation 
d’effets du second ordre sur les produits 
pulverulents Ctudies. La distribution des 
eclatements quadripolaires entraine alors la 
presence d’une raie centrale a la frequence 
vo, non deplacee, de deux satellites a vo* 
(vQ/2) et d’epaulements de faible intensite a 
v(, f VQ. 

Les mouvements du lithium dans le 
reseau, actives par la temperature, ont pour 
effet de moyenner les champs locaux 
responsables des interactions dipolaires ou 
quadripolaires. Lorsque la modulation due a 
ces mouvements atteint des frequences 
respectivement de l’ordre de Vn ou vQ on 
observe un retrecissement de la raie 
dipolaire, puis une disparition des satellites 
quadripolaires. 

Temps de relaxation 

Quelle que soit la contribution prepon- 
d&ante au temps de relaxation spin-reseau 
TI: interactions dipolaires ou quadripolaires, 
la variation thermique de celui-ci est une 
mesure de la mobilite du lithium dans le 
rbeau. 

Deux temps caracteristiques Tl, cor- 
respondant au msme mecanisme, com- 
mandent en general la relaxation 
quadripolaire d’un ensemble de spins 3: TI = 

1/2wi et T;= 1/2w2. w1 et wz sont les 
probabilites des transitions JAmI = 1 et 
IAm ( = 2 entre niveaux nucleaires. 

L’expression analytique et les allures 
theoriques de la variation de I’aimantation 
longitudinale sont donnees en (2) et (3) pour 
plusieurs valeurs du rapport wl/wz. 

Dans la theorie de Bloembergen et al. dite 
BPP (4) qui suppose un mouvement isotrope 
de l’ion soumis a une barriere unique de 
potentiel, la loi de variation s’ecrit: 

1 
-c -&y+ 

z- ( 
47 

1+007 1 + 4w;2 > (1) 

oh: w. est la pulsation de resonance. 
C =$AdM2 (Ia), lorsque la relaxation est 
principalement due aux fluctuations des 
champs magnetiques locaux, AA& est la 
variation du second moment 1iCe aux 
mouvements diffusifs (AM2 s’exprime ici en 
H.*), C =&v; (Ib), si la relaxation prepon- 
d&ante resulte des fluctuations du gradient 
de champ Clectrique lors de sauts entre sites 
de symetrie Cquivalente, T est le temps de 
saut caracteristique du lithium dans le 
reseau. 11 obeit a un processus classique 
d’activation: T = r. exp(E/kt). 

Le domaine de temperature explore cor- 
respond a des mouvements lents (war >> 1). 
Le temps de relaxation TI varie alors comme 
le carre de la frtquence vo. 

L’energie d’activation E du processus de 
diffusion se deduit de la variation thermique 
du temps de relaxation spin-reseau. 

Nature des mesures 

Les oxydes LisSn06, Li7Nb06 et LiJn206 
ont CtC obtenus par synthbse directe A partir 
des oxydes Li20, Sn02, Nb20J et In203 (1). 

Les Cchantillons, que se presentent sous 
forme de poudres blanches, sont legerement 
hygroscopiques et necessitent l’utilisation de 
tubes experimentaux strictement Ctanches. 

La resonance de 7Li a et6 observee en 
continu a 4,5,12,20 et 32 MHz a l’aide d’un 
spectrometre Bruker a large bande SWL3- 
100. Pour les mesures de temes de relaxation 
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et de decroissance libre de l’aimantation un 
spectrometre a impulsion de m6me marque 
SXP2- 100 a CtC utilise dans la meme gamme 
de frequences. 

Les sequences d’impulsion 7r-r-7r/2 et 
T/~-T-T/~ ont CtC les plus couramment 
exploitees pour la determination des temps 
de relaxation spin-reseau. 

Les etudes ont CtC menees entre 170 et 
500°K g&e a un systeme de variation 
thermique mis au point au laboratoire. 

Les largeurs de raies ont CtC CvaluCes a 
partir des d&iv&es des signaux d’absorption. 
Un programme d’indgration point par point 
a neanmoins permis de determiner avec plus 
de facilid les valeurs des constantes de 
couplages quadripolaires dans le cas de 
LisSn06. 

Le second moment experimental a et6 
deduit, soit de la forme de raie obtenue en 
resonance continue, soit du signal de 
decroissance libre suivant une impulsion 
radiofrequence. 

Pour le calcul des seconds moments 
theoriques a partir des don&es cristallo- 
graphiques (5, 6), on peut utiliser la formule 
de Van Vleck (7). Mais l’existence de 
couplages quadripolaires entraine une 
correction de l’expression habituelle de Van 
Vleck. 

Le rapport M20/M20 des seconds 
moments en presence et en l’absence 
d’interactions quadripolaires vaut 0,87 pour 
des spins quasi identiques (c’est-h-dire un 
m&me type de noyaux places en des sites 
differents du rbseau) (8). 

Rhltats exphimentaux 

Forme des raies 

Les Figs. 1, 2 et 3 rassemblent l’evolution 
des spectres de resonance pour les trois 
Cchantillons Ctudies. La forme de raie 
integree a CtC superposte au signal derive de 
basse temperature pour la phase Li8Sn06. 

(1) Compose’ Li&nO6. A basse tempera- 
ture et jusqu’h 350”K, le reseau de lithium 
s’avere rigide. 

ITI 
:I: 
:I: 1,5G 

1 I !  W 

1 Tz485K 

----A-- 
v 

(c) 

12d75G 
w 

H 

FIG. 1. Evolution de la raie de rksonance de LisSnOh 
en fonction de la tempkrature. (a) Raie dkrivte; (a’) raie 
intCgr&e, H,,, modulation du champ Ho (v. = 20 MHz). 

La forme de raie obtenue est caracteris- 
tique d’un effet quadripolaire du premier 
ordre de 7Li (Fig. la). 

Le deplacement au second ordre de la raie 
centrale n’est pas observable, mi$me en 
travaillant a 4,5 MHz. C’est la la 
consequence de la faible valeur de la 
constante de couplage quadripolaire 
mesuree sur la raie indgrte: ~=84 kHz 
(Fig. la’). Les discontinuites caracteristiques 
des transitions -4 -D -4 et +f -B +$ sont en 
revanche nettement visibles. 
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La largeur de raie centrale, correspondant 
a la transition -$ -+ +f est de 12 kHz. Les 
interactions dipolaires et quadripolaires 
contribuent a cet Clargissement, ce que 
confirme le calcul du second moment 
experimental. 

Au fur et a mesure que la temperature 
augmente l’evolution du spectre repond a 
deux caracteristiques importantes: 

-une diminution progressive de 
l’intensid des raies satellites entre 350 et 
480°K (Fig. lb); 

-une diminution d’intensitt de la raie 
centrale avec apparition vers 380°K d’une 
raie fine dont I’intensite s’accro!t au detri- 
ment de la raie large jusqu’g 480°K (Fig. lb). 

A partir de 480°K ne subsiste plus sur le 
spectre qu’une raie Ctroite a la frequence vo; 
sa largeur n’evolue plus (Fig. lc). 

(2) Compose’ LiyNbO6. La structure 
quadripolaire du spectre de resonance du 
lithium est tres attenuee par rapport a 
Li&nO,+ Elle subsiste neanmoins jusque 
vers 3 lO”K, temperature a partir de laquelle 
la raie subit un retrecissement. Des 430°K 
celui-ci atteint une valeur limite. La Fig. 2 
rassemble les principales &tapes de cette 
evolution. Le signal (b) de la Fig. 2 a CtC 
volontairement surmodule pour faire 
nettement apparaitre l’tpaulement 
quadripolaire. 

La variation de la largeur de raie pit a pit 
Av,, de la courbe d&iv&e d’absorption a CtC 
tracee en fonction de la temperature sur la 
Fig. 4a. Elle est recoup&e par les valeurs 
obtenues a partir des seconds moments 
experimentaux. 

(3) Composk Li&zzO,+ On n’observe plus 
d’effet quadripolaire, mais seulement un 
Clargissement dG aux interactions dipolaires 
preponderantes (Fig. 3). Le retrecissement 
devient appreciable a partir de 310”K, 
temperature voisine de celle observee pour 
Li,NbOa. 11 atteint sa valeur limite a 
420°K. 

La Fig. 4b represente la variation ther- 
mique de la largeur de raie. 

1.8 G 
Hn - Tz248K 

n H 3G mu 

Tz332K 

12075G li* 

FIG. 2. Evolution de la raie de rksonance de Li,NbOs 
en fonction de la tempkrature. (b) Signal surmodulk; (a, 
c, d) modulation identique. (Y,, = 20 MHz.) 

Temps de relaxation spin-r&eau Tl 

L’Ctude des temps de relaxation spin- 
reseau Tl a CtC principalement menee sur la 
phase la plus conductrice, Li7NbOs, a 20 
MHz. Pour les deux autres phases la diiIicultC 
d’obtention et de reglage du signal de 
resonance, en partie noye dans le temps mort 
de l’electronique, n’a pas permis une etude 
exhaustive de Tl. 

Les valeurs de Tl observees (de quelques 
centaines de millisecondes pour Li61n206 a 
quelques secondes pour Li&nOs) ne laissent 
neanmoins aucune possibilite d’observer 
Cventuellement un minimum dans le 
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I 
T= 433K 

(b) 

12075G H- 

FIG. 3. Evolution de la raie de rksonance de Li61nz06 
en fonction de la tempkrature (~0 = 20 MHz). 

domaine de temperatures compatible avec 
notre equipement. L’ordre de grandeur 
detect6 permet cependant de comparer va- 
lablement les mobilites respectives des ions 
lithium. 

Ainsi que le montre I’Cvolution de 
l’aimantation en fonction du temps a 300°K 
(Fig. S), il existe pour Li,NbOb deux temps 
de relaxation spin-rbeau. L’un est la moitiC 
environ de l’autre. La variation thermique du 
premier est representee B la Fig. 6a. Le sens 
de variation de la droite log TI = f(T-‘) 
indique que l’on se situe dans le domaine des 
basses temphatures. Des essais h des 
frtquences de rksonance plus faibles (12 puis 
4,5 MHz) permettant d’obtenir un 
d&placement du minimum eventuel de TI 
vers des tempkratures plus basses, done plus 
accessibles, n’ont pu aboutir a sa mise en 
evidence. Les temps de sauts T des cations 

Avpp(kHr' 

1 
I 

, k, c 
300 400 500 T(K) 

8 e 
300 400 500 T(K) 

FIG. 4. Evolution thermique de la largeur de raie de 
rksonance pour Li7Nb06 (a) et Li61n206 (b). 

diffusants restent done toujours suptrieurs a 
lo-’ set (T 7 (0,6/w)). 

La Fig. 7 reprbente la variation du temps 
de relaxation spin-reseau en fonction du 

Lno+i,J4) 
(un. arb.) 

3 I 

FIG. 5. Variation du logarithme de l’aimantation en 
fonction du temps 21 3000K (d&termination des deux 
temps de relaxation spin-rkseau). 
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FIG. 6. Variation thermique du logarithme du temps 
de relaxation Tl (a) et du logarithme de la frkquence de 
saut (b) pour Li,NbOe. 

logarithme de la frequence. La pente de la 
droite obtenue, qui est de I’ordre de 0,5, 
montre que le modele de type BPP qui pre- 
voit une pente Cgale a 2 n’est pas applicable 
en fait a Li7Nb06. 

Discussion 

~es structures cristallines de Li&nOs et 
Li61n206 ont CtC determinCes par analyse 
radiocristallographique sur monocristal 
(5, 6), alors que celle de Li7NbOs, en tours 
d’etude, n’est connue qu’approximativement 
$ partir des spectres de poudre. Elles sont 
tres proches ies unes des autres. La Fig. 8 
schematise l’empilement hexagonal compact 
des oxygenes et I’occupation par les cations 
des sites octaedriques et tetraedriques. 

(1) La phase L&&O6 

La formule de cette phase non lacunaire 
peut s’ecrire symboliquement Lie (Li2Sn)Os 
(u = 2, u = 1, w  = 0). Dew atomes de lithium 

i-- * 
1,S 2 25 3 

. 
Ln hrlMHz) 

FIG. 7. Variation du logarithme du temps de relax- 
ation Tl en fonction du logarithme de la fr&quence pour 
Li,NbO+ 

occupent des sites octaedriques et six des 
sites tetraedriques. 

Les distances caracteristiques de 
l’environnement oxygen& de chaque site sont 
rappelees ci-dessous: 

sites octaedriques: Li”““-0 
2,14Ax3 
2,38Ax3 

1,88 Ax 1 

sites tetraidriques: Lit”‘.-0 
1,95 Ax 1 
1.99 Ax 1 
2;oowx1 

On constate que les sites octaedriques sont 
plus deform& que les sites tetraedriques (le 
taux d&art moyen passe de 12 a 6% d’un 
site a I’autre) et que le lithium se situe dans 
l’octaedre sur un axe d’ordre 3. Ce demier 
point implique un gradient de champ Clec- 
trique axial et une valeur nulle du facteur 
d’asymetrie. 

L’effet quadripolaire observe, t&s sensible 
a un environnement dissymetrique, peut 
done raisonnablement etre attribue au 
lithium octaedrique. 

Cette hypothese est fortement corroboree 
naturellement par les spectres de dew autres 
phases: la structure quadripolaire s’attenue 
pour Li,NbOh, dans lequel la quantite de 
lithium en sites octatdriques diminue de 
moitie pour finalement disparaitre dans 
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, Li, Nb06 

FIG. 8. Succession des couches dans les phases Lik”’ [Li,A,O,]O~” avec A = Sn, Nb, In et u + v  + w = 3. 

Li61n206. Dans cette dernibre phase tous les 
atomes de lithium presents sont en sites 
tetraedriques. Les couplages quadripolaires 
affectant le lithium en sites tetraedriques 
paraissent trop faibles pour provoquer un 
Cclatement de la raie de resonance. 

Pour LieSnOB a partir de 380°K les 
mouvements du lithium modulent les inter- 
actions dipolaires, ce que traduit l’apparition 
d’une raie fine a la frequence yo. Le temps de 
relaxation caracteristique de ce mouvement 
est alors inferieur a 1/2wn (vn = 12 kHz, 
largeur de la raie centrale) soit 5 lop5 sec. 

A basse temperature la raie centrale 
rassemble les contributions dipolaires des 
deux types de lithium, alors que les satellites 
ne concernent que les lithiums en sites 
octaedriques. L’apparition a temperature 
croissante d’une raie fine se superposant a la 
raie large a la frequence YO saris que Ton 
observe un retrecissement des satellites 
semble indiquer que la mobilite est essen- 
tiellement due aux lithiums en sites 
tetraedriques. 

Un calcul theorique donne aux seconds 
moments des lithiums octaedriques et 
tetraedriques dans LisSnOs les valeurs 9 et 
2,6 G*. La diminution du second moment 
observe (environ 3 G2) lors de l’apparition de 
la raie fine (380°K) semble done correspon- 

dre effectivement a la contribution les 
lithiums en site tetraedrique. 

L’affaiblissement sans d&placement des 
satellites explique une diminution du temps 
d’occupation des sites octddriques, done un 
&change entre les deux types de lithium. 
L’existence de sites cationiques inoccupes au 
sein du reseau oxygen& permet naturelle- 
ment de tels &changes. 

A 480”K, temperature a laquelle le spectre 
quadripolaire disparait pour ceder la place h 
une raie fine unique, le temps caractiristique 
de saut des lithiums octaedriques est de 
I’ordre de 1/27wo (vo frequence de couplage 
quadripolaire) soit 10d6 sec. Cette valeur 
relativement grande est en bon accord avec 
la faible conductivite de LisSnG6 (Tableau 
II). L’absence de sites lacunaires dans le 
sous-reseau cationique de L&&G6 en est 
bien entendu la premiere explication. 

L’energie d’activation deduite des 
frequences et des temperatures de modula- 
tion des eff ets dipolaires et quadripolaires est 
comparee au Tableau I a celle provenant des 
mesures d’impedance complexe. 

La relaxation nucleaire est principalement 
due aux eff ets quadripolaires. Les valeurs de 
Ti obtenues entre 350 et 500°K sont compa- 
tibles avec I’expression simplifiee (WOT >> 1): 
T1 = 200&/3 Y$ [Ib] oti la valeur attribuee a 
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TABLEAU I 

COMPARAISON DES ENERGIES D’ACITVATION (EN 

ev) OBTENUES PAR MESURES D’IMPBDANCE 

COMPLEXE ET DE CELLES DBDUITES” 

E (ev) 

Ce travail 

Mesures de 

Phases a b c conductivite 

LisSnOd 0,31 0,91 

Li,NbOb 0,26 0,21 0,64 

LiJn206 0,29 0,80 

a (a) De la variation du temps de relaxation spin- 

reseau Ti, (b) de la variation de la largeur de raie, (c) des 

frequences de modulation des effets dipolaires et 

quadripolaires. 

pQ est Cgale a 84 kHz. Elles sont de l’ordre de 
la seconde, alors que l’expression relative a la 
relaxation dipolaire (Tl= 4Ai%/3& [Ia] 
avec AM2 = 11 kHz) aboutit a un ordre de 
grandeur deux fois plus ClevC. 

(2) La phase LiTNbO, 

Etant donne la similitude des spectres de 
poudre des phases Li7Nb06 et Li$SbOh, il est 
logique d’attribuer a Li7NbOs la structure 
proposee par Hauck a Li7Sb06 (9). Dans le 
reseau de ces phases un site octaedrique 
seulement sur trois est occupe par le lithium, 
ce we symbolise l’ecriture: Lip 
(LiNb q )@06 (U = 1, u = 1, w  = 1). 

Le couplage quadripolaire, moins 
important, est certainement lie a des dis- 
tances lithium-oxygbne plus homogenes 
dans les sites octaedriques. Seul un 

TABLEAU II 

CONDUCITVIT~~S A 300 ET 500°K DES TROIS PHASES 

Li8SnOd, Li,NbOb ET Li61n206 

fl3OwK flSO00K 

(0-l cm-‘) (fl-’ cm-‘) 

LisSnOd 3,7x 10-l’ 4,7x 1o-5 

Li,NbOb 2,l x 1o-8 4,5x 1o-4 

Li61n206 2,4x 10-l’ 5,4x 1o-5 

affinement de la structure cristalline permet- 
trait de justifier cette hypothese. 

La plus faible intensite de l’epaulement 
quadripolaire (Fig. 2) est due dune part a la 
diminution de moitie des lithiums 
octaedriques, d’autre part a une conduction 
de type: Li”” -+ 0”“’ sans doute au sein d’un 
m&me plan cationique, non negligeable 
m&me a basse temperature. 

Le temps de relaxation peut Ctre attribue 5 
ce mecanisme. Les Figs. 6a et b regroupent 
l’evolution thermique de T1 et de la 
frequence de saut Y, du lithium. Les dew 
droites obtenues donnent deux valeurs 
concordantes de l’energie d’activation 
(Tableau I). La frequence de saut est deduite 
de la largeur de la raie de resonance, dont 
l’evolution est tracee a la Fig. 4, g&e a 
I’expression (10) : 

a A *pp 
” = td(d2)@J’,/d21 

oti la constante (Y, qui est de l’ordre de l’unite, 
a CtC choisie &gale a 1. 

La structure cristalline suggere I’existence 
d’autres barrieres de potentiel correspon- 
dant A des sauts de type a et b: 

couche 
0xygCnCe 

Le saut de type a, non diffusif, implique le 
franchissement dune couche anionique. 11 
est plus dithcile a realiser, done plus 
improbable que le mecanisme precedent, 
mais commande I’ensemble du processus 
(a, b). Le saut d’un ion lithium tetraedrique 
dans une lacune tetraedrique lib&&e est en 
effet aise. 

La conductivite de Li7Nb06, quarante fois 
plus ClevCe a 400°K que celle de Li&nOb, 
traduit la facilite du mecanisme de la 
conduction coplanaire qui ne pouvait 
s’btablir dans LisSnOs. 
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Un autre argument en faveur du meca- 
nisme diffusif bidimensionnel est le compor- 
tement en friquence du temps de relaxation 
spin-rbeau (Fig. 7). 

Une diffusion isotrope de type BPP avec 
une seule barriere de potentiel conduit en 
theorie a une variation proportionnelle de T1 
avec &. Le comportement observe (varia- 
tion lineaire avec WA’*) se rapproche plut6t 
de celui de Follstaedt et Richards (II) dans 
LiAlSiO.& La conductivite est due dans 
LiAlSi04 a des ions Li+ fortement correles 
dans des chaines monodimensionnelles: le 
temps de relaxation spin-rbeau est pra- 
tiquement independant de oo. 

Un calcul theorique des densites spectrales 
pour des ions fortement corrClCs dans deux 
dimensions pourrait permettre de deter- 
miner de man&e plus precise le comporte- 
ment de Tl en fonction de la frequence. 11 est 
raisonnable d’en attendre une variation 
lineaire en 00” avec 0 < n < 2. 

(3) La phase Li&06 

11 n’existe plus, du moins a basse tempera- 
ture, d’ions lithium en sites octaedriques 
dans cette phase symbolisee par la formula- 
tion Li:” (In20)oQ06 (u = 0, v = 2, w  = 1). 

L’allure du spectre de resonance confirme 
cette repartition cationique du fait de 
l’absence de tout effet quadripolaire (Fig. 
3a). L’energie d’activation E, determinCe a 
partir de la variation thermique de la 
frequence de saut (Fig. 9), est comprise entre 
celles de LieSnO et de Li7Nb06 (Tableau I). 
La diffusion exigeant ici le saut d’un ion 
lithium d’un site tetraedrique dans un site 
octaedrique (le mecanisme (a) propose pour 
Li,NbO& il n’est pas surprenant de trouver 
une valeur de E superieure a celle relative au 
mouvement planaire dans Li,NbOe. 

Les valeurs des temps de relaxation 
observees entre 300 et 400°K (quelques 
centaines de millisecondes) confirment ce 
mecanisme de diffusion, elles sont en effet 
intermediaires entre celles relatives aux deux 
autres phases. 

FIG. 9. Variation du logarithme de la frkquence de 
saut en fonction de I’inverse de la tempkrature absolue 
pour LiiIn206. 

Conclusions 

Les energies d’activation deduites des 
etudes de RMN suivent, pour trois Cchan- 
tillons, la mEme evolution que celles 
obtenues par mesures de conductivite 
(Tableau I). On constate par contre un 
rapport d’environ un tiers entre les valeurs 
issues des deux methodes. Ceci ne saurait 
nous surprendre, car la technique de 
resonance nucleaire est sensible 5 des 
mouvements, diffusifs ou non, de faible 
amplitude: les processus d’activation cor- 
respondants necessitent done cne moindre 
Cnergie que ceux mis en evidence par 
conductivitt. Un mouvement cooperatif de 
diffusion des cations est necessaire pour qu’il 
y ait conduction, alors qu’une simple mobi- 
lit6 locale de ces derniers sera detectable par 
RMN. 

D’autres auteurs (12) ont deja observe un 
rapport analogue entre les valeurs issues de 
la RMN et celles obtenues par conductivite. 

Les valeurs relatives de ces energies 
d’activation ainsi que l’evolution thermique 
des spectres de resonance permettent de 
preciser les mecanismes de conduction pour 
les materiaux envisages. 
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On aurait pu penser A priori que, du fait de 
leur environnement propice A la diffusion, les 
lithiums tCtraCdriques aff ronteraient une 
barribre de potentiel moins ClevCe. Ce sont 
eux qui sont effectivement les ions les plus 
mobiles (13). Mais en fait, c’est surtout la 
prksence de lacunes en sites octakdriques qui 
favorise la conduction. 11 est significatif que 
Li7Nb06 qui possbde autant de lacunes que 
d’atomes de lithium dans le sous-rCseau 
octakdrique soit le matkriau dont la conduc- 
tivitC est la plus forte et 1’Cnergie d’activation 
la plus faible. En revanche l’absence de 
lacunes octakdriques est kdhibitoire: 
LisSn06, qui en est exempt, est le matkiau 
aux performances les plus faibles. Le 
comportement intermkdiaire de Li61n206 
s’explique par la prksence de lacunes 
octakdriques. 
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