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Chemical lithiation was carried out on the spine1 structure of In&& with n-butyl lithium at different 
temperatures (298, 308, and 318 K). The lithium contents of the samples were determined by atomic 
absorption and structural analyses by ‘YSn Mossbauer and ‘Li NMR. u9Sn Mossbauer spectra before 
and after lithium insertion show the redox process. The SnV.%P ratio has been evaluated and com- 
pared with the lithium concentration in order to propose a reaction mechanism. ‘Li NMR spectra allow 
characterization of the Li+ cations in two different sites of the spine1 network. The thermal evolution 
of the linewidth of mobile lithium permits the determination of the jump frequency Y, of Li nuclei and 
the activation energy of their mobility (Cl,34 ev). o IWO Academic PRX, IK. 

Introduction bauer classiques que sont le deplacement 
isomerique (6) et l’eclatement quadripolaire 

Des etudes prealables (Z-3) sur le sys- (A) fournit de precieux renseignements sur 
t&me, In&-SnS-Sn& ont permis de deli- l’etat de valence, l’environnement de 1’6 
miter un domaine de solution solide de tain et apporte de nombreuses informations 
structure spinelle lacunaire basee sur CY sur la nature de ses liaisons chimiques (8- 
In& et plusieurs phases nouvelles ont CtC II). La dependance en temperature (12-18) 
isolees (4-7) (fig. 1). de l’absorption Mossbauer, representee par 

Nous presentons ici l’etude par spec- le facteur de Lamb-Mossbauer (II) qui tra- 
trometrie Mossbauer de l19Sn et RMN du duit la probabilite de transition par absorp- 
‘Li des composes Li,In16Sn&. En effet, tion resonante saris recul du noyau Ctudie, 
dans le compose In&r& qui constitue la permet d’extraire les proprietes dyna- 
limite du domaine de solution solide sur le miques de celui-ci et de determiner le rap- 
pseudo-binaire In&Sn& , la possibilite port StP/StP proportionnel au rapport des 
d’un transfert de charge partiel au sein du aires des pits de resonance de SrP et StP’. 
reseau: StP + 2e- + St+* a pu Ctre mise en Ceci constitue un dosage en retour des 
evidence par l’insertion chimique de li- atomes de lithium responsables du trans- 
thium (2) saris modification structurale. fert de charge StP’ + 2e- + Sn”. 

La determination des parametres Moss- La RMN du ‘Li permet de caracteriser le 
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FIG. 1. D&limitation du domaine de solution solide 
de structure spinelle lacunaire dans le systeme 
In&-SnS-SnS2. 

comportement du lithium au sein de la 
maille. Le noyau de cet atome qui possede 
un spin 3 est sensible aux interactions dipo- 
laires et quadripolaires. Compte tenu de la 
faible valeur de son moment quadripolaire 
Clectrique, seul un effet du premier ordre 
est observable. L’eclatement quadripolaire 
(&art en frequence (ho) entre les satellites) 
peut permettre alors de caracteriser le site 
du lithium. L’evolution thermique de la lar- 
geur de raie centrale traduit la mobilite des 
ions lithium et permet de determiner leur 
frequence de saut V, et l’energie d’activa- 
tion (AE) de ce mouvement. 

Partie experimentale 

(I) Prkparation du compose’: Zn16Sn& 

Ce compose est prepare par reaction a 
l’etat solide entre In& et SnSz melanges 
dans les proportions molaires 1: 2. Le me- 
lange reactionnel est introduit dans dun 
tube de silice prealablement degaze puis 
scelle sous vide secondaire ( 10ms Torr). Le 
traitement thermique consiste en une mon- 
tee en temperature a raison de 8 K/h jus- 
qu’8 1246 K, temperature a laquelle les pro- 
duits sont maintenus pendant quatre jours, 
puis refroidis par trempe dans l’eau afin 

d’obtenir la forme (Y cubique haute tempe- 
rature (19). 

(2) Insertion de Lithium 

L’insertion du Lithium est effect&e par 
voie chimique deuce utilisant du n-CsHsLi 
1,6 M a 15% dans l’hexane, additionne au 
compose Ini,$n&2 sous forme de poudre 
microcristalline en suspension dans un vol- 
ume d’hexane Cgal a 10 fois le volume de n- 
C8H9Li ajoute (20). La reaction s’effectue 
sous une atmosphere d’Argon sec. Le pro- 
duit recupere en boite a gants est ensuite 
filtre, &he et lave plusieurs fois a l’hexane 
afin d’eliminer le n-CsHgLi qui n’aurait pas 
reagit. La temperature &ant un facteur im- 
portant dans ces reactions d’insertion, nous 
prtsentons ici quelques essais effect&s 
pendant une meme duree a des tempera- 
tures comprises entre l’ambiante et 318 K. 

(3) Caracte’risation des produits 

Les produits avant et apt-es insertion du 
Li sont caracterises par diffraction des ray- 
ons X sur poudre utilisant la radiation 
Cuba! sur un diffractometre PHILIPS in- 
formatise (21). 

L’acquisition des donnees sous forme 
numerique permet I’accumulation des dia- 
grammes par des balayages successifs du 
domaine angulaire choisi. 

Des dosages par spectrocopie d’emission 
de flamme sont ensuite effect&s afin d’eva- 
luer la quantite de lithium ins&C. Une 
quantite, pesee a 0,OOOl g pres, de chaque 
Cchantillon est dissoute dans l’eau regale 
puis diluee. Les solutions Ctalons sont pre- 
parees, a partir de LiN03 (1 g/l), de facon a 
ce que leurs concentrations en Li soient 
comprises entre 20 et 200 fois la sensibilite 
du spectrometre (0,02 mg/l). Les concen- 
trations en Li sont alors determinees 
graphiquement. 

Les Cchantillons Mossbauer sont pre- 
pares a partir de poudres microcristallines 
melangees a de la graisse Apiezon et pla- 
tees dans une fine capsule en aluminium de 
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surface Cgale a 3 cm2. Les quantites sont 
calculees de facon a avoir une repartition 
de 15 mg d’etain par cm2 ce qui conduit a 
attenuer environ au 3/5 le comptage inci- 
dent. Les spectres sont obtenus a l’aide 
d’un spectrometre ELSCINT modble 
A.M.E.40 utilisant une source de rayons y 
d’activite nominale 10 mCi, constituee de 
l’isotope 1*9mSn inclus dans une matrice de 
BaSn03 et maintenue a temperature am- 
biante. Les enregistrements sont effect& 
a 80 K utilisant un cryostat a circulation. 
L’echelle des vitesses a CtC calibree avec le 
spectre standard d’un absorbeur de fer me- 
tallique enregistre en utilisant une source 
57co. 

Les parametres Mossbauer sont affines 
par moindres can-es utilisant les profils 
Lorentziens. L’analyse des spectres est 
realisee a l’aide du programme de calcul 
GMFP (22) et la qualite des affinements 
controlee par des tests “x2” et “MISFIT” 
(23). Les deplacements isomeriques sont 
don&s par rapport au spectre de BaSn03 
enregistre a 293 K. 

Pour chacun des Cchantillons la deter- 
mination de la quantite d’etain IV reduit 
permet d’estimer le nombre d’atomes de 
lithium ins&es responsables de cette reduc- 
tion. Pour cela le rapport entre le nombre 
d’atomes Sn” (11s~~) et le nombre d’atomes 
Sn’” (nsnlv) est calcule a partir de la mesure 
des aires d’absorption relatives a SnIV 
(A(SnIV)) et Sn” (A(Sn”)) car: 

A(SnIV) = nsnlv x &W et 
A(Sn”) = 1~~~11 x j&t 

(fsdv et fsdl = facteurs de Lamb-Moss- 
bauer relatifs a SnIV et Sn”). 

Sachant que la dependance en tempera- 
ture du facteur de Lamb-Mossbauer est 
parfaitement representee par la variation de 
l’aire du pit de resonance (24) une etude en 
fonction de la temperature permet d’acd- 
der a la determination de 5 D’autre part, 
pour des composes de meme structure dans 
lesquels le noyau Mossbauer occupe le 

meme type de site, le facteur f a la meme 
valeur pour une temperature donnee. Notre 
choix s’est alors port6 sur un compose de la 
zone spinelle de rapport Sn”/SnIv = 1 pre- 
pare a partir du melange reactionnel In&, 
SnS, SnS2 dans les proportions molaires 
8.1.1. 

Les variations des deplacements isomeri- 
ques et des aires d’absorption relatives a 
Sn” et SnIV en fonction de la temperature 
ont permis de calculer les valeurs deJ A 80 
K ces facteurs sont respectivement de 0,61 
et 0,71 (25). 

Resultats et discussion 

La figure 2 montre les diffractogrammes 
des rayons x sur poudre du compose 
Ini&& avant et apt-es insertion du lith- 
ium. 

L’insertion de lithium ne provoque pas 
un changement important de la structure 
spinelle. On observe un leger decalage des 
raies de diffraction vers des angles plus 
petits qui traduit une augmentation du vol- 
ume de la maille et les variations d’intensite 
qui indiquent des modifications dans l’oc- 
cupation des divers sites. L’analyse struc- 
turale plus fine par diffraction X et diffrac- 
tion des neutrons sur poudre est 
actuellement en tours . 

Les conditions experimentales de reac- 
tion et les resultats des dosages relatifs aux 

FIG. 2. Diffractogrammes des rayons x sur poudre 
du compos6 In16Sn& avant (a) et apr&s (b) insertion 
de lithium (A CuKcx = 1,5418 A) (3 accumulations). 
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TABLEAU I 

CONDITIONS EXP~RIMENTALES ETRI%ULTAW DES 

DOSAGES RELATIFS AUX ReACTIONS D'INSERTION 

Temperature Temps de 
d’insertion (K) reaction (h) X 

Essai 1 298 30 6,24 
‘- 0,25 

Essai 2 308 30 8,36 
2 0,33 

Essai 3 318 30 6,74 
rf: 0,27 

differentes reactions d’insertion sont ras- 
sembles dans le tableau I. Le nombre total 
de lithium ins&C varie avec la temperature 
et passe par un maximum pour 308 K. 

(1) Spectrome’trie Miissbauer 

La figure 3 represente les spectres ex- 
perimentaux et calcules. 

Le tableau II rassemble les parametres 
Mossbauer d&ermines a 78 K pour le com- 
pose In16Sn& et pour les trois Cchantillons 
ins&es. Les valeurs de ces parametres 
montrent la presence d’etain II aprbs inser- 
tion, l’influence de la temperature sur sa 
contribution et done sur la quantite de lith- 
ium ins%. 

Les deplacements isomeriques et les 
Cclatements quadripolaires pour Sni” et 
Snn sont tout a fait cornparables a ceux ob- 
serves pour les spinelles a valence mixte de 
l’etain (I). Cette observation permet d’e- 
mettre l’hypothese que les atomes d’etain 
conservent un environnement octaedrique 
peu deform6 dans les phases inserees. 

Le rapport Snii/SrP est Cvalue a partir 
des aires d’absorption corrigees des fac- 
teursf. Cette estimation permet de calculer 
le nombre d’atomes d’etain reduits par 
maille Cltmentaire et done le nombre d’ato- 
mes de lithium (x’) correspondants B cette 
reduction. 

Le tableau III permet de comparer ces 
valeurs x’ aux valeurs de x determinees par 
absorption atomique. 

La difference entre x et x’ montre bien 
que le processus de reduction de l’etain 

v (mm/s) 

d 

I t , I 
I5 w 

FIG. 3. Spectres Mossbatter de “%n. Les points ex- 
ptrimentaux sont represent&s par des + et le tract en 
trait plein correspond au spectre calculC avec les para- 
mttres du tableau II. (a) Ini,&.&. (b) Essai 1. (c) 
Essai 2. (d) Essai 3. 
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TABLEAU II 

DONN~ESM~SSBAUERDE ri9Sn Poua Ini&r& AVANT ET AP&S 

INSERTION DU LITHIUM 

6 A I- Contribution 
(mm/s) (mm/s) (mm/s) Snri(%) X2 Misfit 

h&G32 Sri’” 1,184(4) 0,671(9) 1,181(l) 
Sn” - - - 

- 1,510 0,104 

Essai 1 

Essai 2 

Essai 3 

Sni” 1,127(9) O,Wl) 1,00(3) Snii 3,74W) WW) 0,94(4) 17,9 1,009 0,008 

StP l,Wl) W’(2) 0,97(4) Snri 34X6) 0,48(2) WW) 38,9 1,210 0,059 

Sri’” 1,18(l) 0,45(2) V’2(2) Sn*i 3,789(7) (w(3) WW) 37,3 1,078 0,012 

n’est pas le seul mis en jeu au tours de la les satellites quadripolaires sont bien vi- 
reaction d’insertion et que la reduction de sualises. L’eclatement observe vQ est de 
l’indium III doit Ctre envisagee. Des experi- l’ordre de 60 kHz. L’etude en fonction de la 
ences d’insertion de lithium dans In& ont temperature (de 140 K a 410 K) montre le 
CtC realisees ce qui confirme notre interpre- retrecissement de la raie centrale (figure 6a) 
tation. et la persistance de l’eclatement quadripo- 

(2) Re’sonance magne’tique nucle’aire 
laire (figure 6b) lorsque la temperature 
augmente. 

Les signaux de resonance du 7Li, pour L’analyse par le calcul de la raie centrale 
les trois essais de lithiation, sont present& montre qu’elle resulte de la superposition 
dans la figure 4. Un tres faible effet quadri- d’une raie lorentzienne fine et d’une raie 
poiaire a pu etre mis en evidence dans le gaussienne plus large centrees pratique- 
cas de l’echantillon lithie a 298K (essai 1). ment sur la meme frequence (figure 7). Les 
La figure 5 regroupe deux amplifications du caracteristiques de ces deux raies sont ras- 
signal de resonance (a, b). Sur la pat-tie (b) semblees dans le tableau IV. La coexis- 

TABLEAU III 

ESTIMATION DU NOMBRE D'ATOME D'~TAIN(Y)R~DUIT AU COURS 

DE LA RdACTION D'INSERTION 

Li Ini&r~!$PS x Y 32 

A(SrP)/A(SrP) n(Sniv)ln(Sna) Y X’ X 

Essai 1 3,Ol 2,59 1,ll 2,22 6,24 
f  0,03 f  0,03 k 0,25 

Essai 2 1,68 19 164 3,28 8,36 
t 0,05 + 0,05 t 0,33 

Essai 3 1,84 1,58 1,55 3,lO 6,74 
2 0,05 k 0,05 2 0,27 

Note. Comparaisons entre le nombre d’atome de lithium correspondant a 
cette reduction (x’) avec celui dose par absorption atomique (x). 
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b ~77.7 MHz 

(1) 

(2) 

0) 
*20 *lo 0 -10 -20 KHZ 

FIG. 4. Spectres RMN de ‘Li enregistres pour les 
trois reactions d’insertion chimique de lithium. (1) Es- 
sai 1. (2) Essai 2. (3) Essai 3. 

.I00 0 -100 KHZ 

FIG. 5. Spectres RMN de ‘Li relatifs a l’essai 1: (a) 
courbe experimentale, (b) amplification visualisant les 
satellites quadripolaires. 

TABLEAU IV 

R~ULTATDE L'ANALYSE PARLECALCUL DE LA 

RAIE ENREGISTRBE POUR L'ESSAI No1 

Signal 

Largeur 
Intensite a mi-hauteur Contribution 
(O-loo) (Hz) (%I 

Gaussienne 226 9970 41,7 
Lorentzienne 78,7 2714 58,3 

tence de ces deux raies meme a basse tem- 
perature (140 K) semble indiquer que les 
ions lithium s’insbrent dans deux sites dif- 
ferents du reseau. L’existence dans la 
structure hate de sites octaedriques et te- 
traedriques permet de supposer que le li- 
thium occupe ces deux types de sites. Les 
sites octaedriques offrant plus d’espace et 
des distances plus grandes entre atomes 
sont plus favorables aux mouvements du 
lithium. La raie d’allure lorentzienne peut 
etre attribuee a ce type de lithium, la raie 
gaussienne caracteriserait les ions lithium 
fixes (au sens de la RMN) en sites tetraedri- 
ques. Les proportions de lithium dans les 
deux sites sont donnees par les surfaces res- 
pectives des deux raies. A temperature 
ambiante les lithiums mobiles representent 
~58% de l’ensemble pour l’essai 1. Le fai- 

FIG. 6. Evolution thermique du signal de resonance de ‘Li montrant lorsque la temperature 
augmente: (a) le retrecissement de la raie centrale, (b) la persistance de l’eclatement quadripolaire. 
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l S .6 l 3 0 -3 -6 -9KHz 

FIG. 7. Simulation du signal obtenu pour l’essai 1: 
(a) courbe expkrimentale, (b) courbe sirnuke, (c) raie 
lorentzienne, (d) raie gaussienne. 

ble effet quadripolaire observe pour l’essai 
1 correspondant a l’echantillon le moins 
lithie caracterise un des sites du lithium. La 
disparition de cet effet pour les deux autres 
Cchantillons peut s’expliquer par une plus 
grande distribution des gradients de champ 
Clectrique. Compte tenu des valeurs re- 
spectives de vQ (60 KHz) et de v, (10 KHz) 
mesurees a 410 K on peut conclure que cet 
effet quadripolaire persiste meme a haute 
temperature. L’evolution thermique des 
signaux de resonance montre un affinement 
de la raie des lithiums mobiles et une dimi- 
nution de la contribution de la raie relative 
aux lithiums fixes quand la temperature 
s’eleve. 11 est done logique d’envisager, a 
temperature croissante, non seulement une 
mobilite accrue des ions Li+ mais aussi un 
Cchange partiel entre les deux types de sites 
et un accroissement de l’occupation des 
sites octaedriques au detriment des sites te- 
traedriques. La figure 8 montre l’evolution 
de la largeur de raie centrale du lithium. 

La frequence de saut v, des atomes de 
lithium est donnee par l’expression (22): 

ys tg [90 (Z)‘] 

ou: Av~,~ represente la largeur de raie a mi- 
hauteur pour une temperature donnee et 
Ava la valeur (extrapoke) de la largeur de 

raie de ce type de lithium en reseau rigide. 
v, presente un comportement active de la 
forme: 

K = constante de Boltzman 

La par-tie lineaire de la variation de Ln v, 
en fonction de T-l (figure 9) permet de de- 
terminer l’energie d’activation du mouve- 
ment du lithium qui est de 0.34 eV (2) pour 
l’echantillon lithie a 298K. Ces valeurs sont 
cornparables a celles trouvees dans les sys- 
temes L&S-Al&SiS2 (23). 

Les quatre points situes hors de la droite 
precedemment discutee (figure 9) corres- 
pondent au domaine haute temperature et 
pourraient resulter de la superposition de 
deux types de mouvement. Cette hypothb- 
se est en accord avec une etude anterieure 
(3) concernant la variation thermique du 
temps de relaxation spin-reseau. 

4.. 

3- 

2- 

L.-L I I I I 
2 3 L 5 6 lOOO/T(K”) 

FIG. 8. Evolution de la largeur ?I mi-hauteur (AYv~) 
en fonction de l/T pour l’essai 1. 
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Ln$ 

1 

-l 2 3 4 5 6 7 lOOW(K? 

FIG. 9. Evolution de Ln v, en fonction de l/T (v, = 
frequence de saut). 

Conclusions 

Cette Ctude a permis de montrer que l’in- 
sertion chimique de lithium dans ce type de 
composk varie avec la temperature (figure 
10a) et passe par un maximum pour 308 K. 
La diffraction des rayons x sur poudre dC- 

FIG. 10. Variations du nombre d’atome de lithium 
ins&s (n) en fonction de la tempkrature de rkaction: 
(a) nombre total, (b) nombre correspondant au proces- 
sus Sn’” + 2e + Sn”, (c) nombre correspondant au 
processus Inn* + 2e + In’. 

montre qu’une telle insertion n’affecte que 
trtis peu les parametres de rtseau. 

La spectromktrie Mijssbauer de ‘19Sn a 
permis de caractkriser 1’Ctain dans ces 
structures spinelles et de suivre quantita- 
tivement l’insertion de lithium B partir du 
processus de rkduction de 1’Ctain IV (Sn’” 
+ 2e + Sn”) (figure lob). La difference en- 
tre le nombre total d’atomes de lithium in- 
sCrCs et celui correspondant au processus 
mettant en jeu la rkduction de 1’Ctain IV 
peut Ctre attribuke au processus de rC- 
duction de l’indium III (In”’ + 2e --z In’) 
(figure 10~). On peut remarquer l’kvolution 
diffkrente de ces deux processus en fonc- 
tion de la tempkrature de reaction qui per- 
met d’expliquer le rksultat global. 

La RMN de ‘Li a apporti: des informa- 
tions sur les sites d’insertion et sur la mobi- 
lit6 du lithium. Deux types de site ont CtC 
caractkrisks. L’Cvolution des largeurs de 
raie montre que la mobilit du lithium est 
actike par la tempkrature. La dktermina- 
tion de la frkquence de saut qui en dkcoule 
et son Cvolution en fonction de la tempkra- 
ture permet de calculer I’Cnergie d’activa- 
tion du mouvement qui est de I’ordre de 
0,34 (2) eV. 

Une interprktation plus approfondie sera 
proposke en relation avec 1’Ctude struc- 
turale en tours. 
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