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La mesure du temps de relaxation transversal T2 de ‘Li a permis de preciser l’etude de la diffusion 
de ce noyau, deja observee par Mossbauer de “%n, dans trois phosphures. L’analyse de Hendrickson 
et Bray a et& appliquee aux resultats obtenus en fonction de la temperature. Une discontinuite 
dans le processus de diffusion est observee et une explication possible est proposee. 

The measure of transverse relaxation time TZ of ‘Li permits precise study of the diffusion of the 
nucleus, which has already been observed by it9Sn Mossbauer spectroscopy in three phosphides. 
The analysis of Hendrickson and Bray has been applied to the results obtained as a function of 
temperature. A discontinuity in the processes of diffusion is observed, and a possible explanation 
has been proposed. 

Introduction 

L’etude par spectrometrie Mbssbauer de la 
phase nonstoechiometrique Li$nP, a montre 
que le lithium diffusait dans le reseau a partir 
dune certaine temperature (I). En vue de 
preciser la nature de cette diffusion, nous 
avons entrepris la mesure du temps de relaxa- 
tion transversal T, du lithium 7 par RMN en 
fonction de la temperature. 11 est, en effet, 
bien connu (2) qu’une telle methode permet 
d’atteindre le mouvement des atomes dans le 
reseau. Rtcemment, Hendrickson et Bray (3) 
ont propose une mtthode simple permettant 
d’analyser I’evolution avec la temperature du 
temps de relaxation transversal T2. Cette 
methode leur a permis d’ttudier le retrecisse- 

* Nouvelle adresse: I.R.S.I.D. 57210 Maizieres les 
Metz. 

ment de raie du lithium 7 dans un certain 
nombre de composes solides par RMN large 
bande. Nous avons applique cette analyse 
pour interpreter les don&es experimentales 
obtenues par des methodes d’impulsion. 

I. Partie exphimentale 

La preparation des echantillons a CM 
d&rite precedemment (4). 

La mesure des temps de relaxation a Cte 
effectuee sur appareil Brucker B-KR- 
303s fonctionnant a 14 MHz muni d’un 
dispositif de thermostation de la sonde per- 
mettant de reguler la temperature au-dessus 
de -110°C Q +l”C pres. Cet appareil est 
equip6 dun integrateur modble B-KR 300215 
permettant d’enregistrer sur papier les phe- 
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nom&es transitoires observes, ce qui permet 
des mesures plus precises. 

Les mesures ont et6 faites de deux facons 
differentes suivant les valeurs de Tz. 

1. Pour les valeurs de Tz inferieures a 
930 psec environ, nous avons enregistre la 
decroissance libre, ce qui permet d’atteindre 
directement Tz apres report sur papier 
semilogarithmique. 

2. Pour les valeurs de Tz superieures a 
900 psec la decroissance libre ne donne plus 
une mesure correcte de TV Nous avons 
employ6 dans ce domaine la methode de 
Carr-Purcell (5) modifite par Meiboom (6). 
Nous avons verifie que les deux methodes 
redonnaient bien les m&mes resultats aux 
erreurs d’experiences prb, dans le domaine 
800-900 psec ou les deux mesures Ctaient 
possibles. 

Aux basses temperatures oh le reseau de 
lithium est rigide, la decroissance libre n’est 
plus exponentielle en fonction du temps 
comme dans le cas d’une forme de raie 
lorentzienne : la raie devient gaussienne. 

Le second moment (d&Q mesure les 
interactions dipolaires ressenties par le noyau 
resonnant. 11 est determine par la derivte 
seconde de la decroissance libre G(f) au 
temps t = 0 (2). Dans la region oti la dtcrois- 
sance libre coi’ncide avec une gaussienne, nous 
utilisons l’approximation : 

G(t)/G(O) = exp(-(do2) t2/2) 

Etude des courbes de decroissance 
A basse temperature, lorsque le rtseau est 

rigide, la dtcroissance libre est portee en 
fonction du carre du temps sur un diagramme 
semilogarithmique. Elle s’analyse (Fig. 1) 
comme la superposition de deux gaussiennes 
centrtes sur la m&me frequence. 

Nous obtenons 
G(t) G(O) = al ew (-(dw’> t2/21 

+ ff2 exp (@w27 t2/2) 

Chacune de ces gaussiennes determine un 
second moment et done un site distinct dans 
le rtseau. 11 apparait que l’ensemble des 
lithiums se repartit en deux sous-rtseaux 
inegalement peuplts. 

I 
50 100 12 (lo-‘052, 

FIG. 1. Libre dkcroissance de la magrktisation 
transversale en fonction du carri: du temps pour le 
r&sew rigide. (I) I/Awl = 24 X 10T6 s. (II) I /Aw, = 
48 x 1O-6s. 

Dans le domaine de diffusion, en portant le 
logarithme de la decroissance en fonction du 
temps, nous obtenons des courbes du type 
represent6 Fig. 2 qui s’interprbtent comme la 
superposition de deux lorentziennes centrtes 
sur la m&me frequence. 

G(t)/G(O) = b1 e-t/T2 ‘+ f12 e-t’Tz2 

Ces deux lorentziennes se retrouvent toujours, 
quelles que soient la temperature et la methode 
de mesure, decroissance libre ou Carr et 
Purcell. 

Elles indiquent l’existence de deux types de 
lithium presentant des temps de relaxation 
differents. 11 est alors possible par continuite 
d’affecter un type de diffusion a chaque site 
du reseau rigide. 

Le temps de relaxation court correspond au 
site (I) presentant le second moment le plus 
6levC et inversement. 

L’importance relative des populations de 
lithium de chaque sous-reseau se conserve 

-7 
0.5 1 I (rns) 

FIG. 2. Libre dkcroissance de la magnetisation 
transversale en fonction du temps dans le domaine de 
diffusion. 
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sensiblement dans le domaine de diffusion. 
Ainsi pour la composition Li,SnP,, nous 
avons 

Toutefois, cette estimation ne peut Ctre 
qu’indicative, compte tenu de l’incertitude 
avec laquelle est faite la determination. 

Les deux types de lithium ayant des deplace- 
ments chimiques voisins, l’existence dune 
relaxation croiste est possible. 11 ne nous a 
cependant pas et6 possible de mettre en 
evidence ce mecanisme de relaxation. Comme 
nous le verrons par la suite, l’independance 
des deux types de lithium tendrait a montrer 
qu’il n’existe pas #interactions fortes entre 
eux, done que la relaxation croisee serait trb 
faible. 

11. InterprCtation des resultats expkrimentaux 

La relaxation quadrupolaire du lithium 
diffusant Ctant faible du fait de son environne- 
ment electronique quasi spherique, elle peut 
Ctre negligee. 

Nous avons admis que la relaxation Ctait 
purement dipolaire et nous avons utilise 
l’analyse de Hendrickson et Bray (3). Les 
rtsultats obtenus sont tels qu’ils justifient a 
posteriori l’emploi de cette methode. 

Ces deux auteurs partent de l’hypothese 
qu’a un instant donne une proportion fB des 
noyaux rtsonnants est activee thermiquement 
et diffuse dans le reseau (noyaux B), tandis 
que les autres (fraction fA) restent fixes sur 
leurs sites. A chacun de ces deux sites corre- 
spond un temps de relaxation: TZB et T,,. 

Un Cchange rapide entre les deux &tats 
conduit a observer un T2 moyen: 

Tz =fA T2a +fB TZB 

Cette equation, a la base de l’analyse, est une 
relation intuitive, mais elle peut &tre deduite 
des equations de Bloch dans le cas oti il n’y a 
pas de dtplacement chimique entre les noyaux 
A et B. 

Comme la diffusion est un processus 
thermiquement active, on peut Ccrire 

fB= exp (-E/KT) 

oti E est l’tnergie d’activation. Comme 
fA +fB= l, on est conduit a l’equation 
suivante : 

In (T, - Tza)= -E/KT+ Ln (T,, - T,J (I) 

(equation de Hendrickson et Bray). Elle 
montre que la variation de Ln(T2 - T2J en 
fonction de l’inverse de la temperature est 
lineaire. La pente de cette droite donne 
l’energie d’activation thermique. L’ordonnte 
a l’origine Ln(T,, - T2A) conduit aux valeurs 
de TzB = l/B. 

B, largeur de raie lorentzienne, represente 
les interactions dipolaires subies par un atome 
de lithium qui diffuse. La valeur de B depend 
du processus de diffusion. Celle-ci sera 
d’autant plus faible que le chemin diffusionnel 
est plus long, puisqu’un parcours a longue 
distance tend a Climiner les interactions 
dipole-dipole. 

Le temps de relaxation rigide TZA n’est plus 
defini simplement comme la constante de 
temps de la decroissance exponentielle dans 
le domaine de diffusion. Nous avons pris: 

Tz,= 1 
<Aa) 

qui correspond exptrimentalement a la limite 
inferieure du temps de relaxation T, lorsque 
la diffusion est tvanouissante. 

La Fig. 3 donne, a chaque composition de 
la phase Li,SnP,, les variations de (T, - Tzn) 
en fonction de l/T pour chacun des sous- 
reseaux de lithium. 

Sous-rtseau I. Temps de relaxation courts 
Les valeurs de E et du parambtre B de 

l’analyse de Hendrickson et Bray sont 
donntes dans le Tableau I. La comparaison 
avec les valeurs troudes pour LisN (E = 0.57 
eV, B = 2 x 10-l’ kHz) (3) indiquent un 
processus diffusionnel a courte distance; les 
faibles energies d’activation thermique impli- 
quant de petites barribres de potentiel 
s’accordent avec les fortes valeurs de B 
resultant elles-mtmes de dtplacements limit&s 
des atomes de lithium. Nous remarquons que 
la composition Li,.,,Sn,.,,P, presente des 
caracteristiques sensiblement differentes de 
celles des deux autres compositions dans le 
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TABLEAU I 

Composition 
__--__~ 

E @VI B (kHz) 

Li S 7.44 nld4 0.21 1 x 10-3 
Li&nP, 0.14 2 x 10-Z 
Li8.33nD.92P4 0.15 2.8 x 1O-2 

sens de plus grands deplacements des atomes 
de lithium. 

Sow-reseau II. Temps de relaxation longs 
Nous observons un comportement analogue 

quelle que soit la composition du phosphure: 
les variations de (T2 - T,,) presentent une 
discontinuite a des temperatures differentes 
suivant la stoechiometrie qui traduit f’existence 
de deux processus thermiques differents. Les 
resultats experimentaux port& dans le Tableau 
II font apparaEtre que le processus diffusionnel 
“basses temperatures” s’effectue a moyenne 
distance, les valeurs de B observees sont 
notamment intermediaires entre celles du 
premier sous-reseau de lithium et celles 
relevees par Hendrickson et Bray pour L&N 
ou les verres (Li,O-B,O,); un processus a 
plus longue distance augmentant les barrieres 
de potentiel a franchir, nous relevons effective- 
ment des energies d’activation superieures a 
celles du sous-reseau I. Nous remarquons 
Cgalement que la composition Li,,,.Snl.l,P, 
differe des deux autres dans le m&me sens que 
celui constate pour le sous-reseau I, les 
deplacements du lithium y apparaissent plus 
importants. 

TABLEAU II 

Basses Discon- Hautes 
tempbatures tinuitC tempkratures 
E 0 

Composition (eV) (k:z) (“K) (et) (k:z) 

Li,.44Sn1.14P4 0.39 3.3 x lo-* 268 0.04 0.11 
LisSnP, 0.26 4.1 x 1O-6 235 0.055 0.09 
Lis.31Sn0.92P4 0.31 1.3 x 10M6 248 0.07 0.08 

FIG. 3. Variation des temps de relaxation en fonc- 
tion de l’inverse de la temperature. 
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Au-dessus de la tempkrature de discon- 
tinuite 19, nous notons un processus thermique 
ti tr?.s faible tnergie d’activation, en m&me 
temps la forte valeur du paramktre B implique 
un processus diffusionnel de faible amplitude, 
c’est-d-dire que le libre parcours moyen des 
lithiums y est plus petit. 

L’observation aux hautes temptratures du 
processus thermique B plus faible Cnergie 
d’activation est paradoxal du point de vue 
thermodynamique. Notons que Hendrickson 
et Bray ont rencontrC ce mCme phCnombne 
avec les verres (L&O, B,03). 

Le fait que nous observons une tempkrature 
de discontinuitt pour un seul des deux sous- 
rCseaux de lithium nous conduit ?I penser que 
les deux types de lithium sont indkpendants et 
qu’il n’existe pas d’interaction forte entre eux. 
En effet, si de telles interactions existaient, 
nous devrions retrouver une discontinuitb & 
la m&me tempkrature pour chaque type de 
lithium, ce qui n’est pas le cas. 

III. Discussion 

Structure du phosphure. Le phosphure 
ternaire de lithium et d’ttain cristallise dans le 
syst&me cubique, groupe d’espace P43n, avec 
un paramktre a = 11.95 A. La maille contient 
huit motifs : 

Li 8+4XSnl-XP4 (-0.17 < x < 0.09) 

L’empilement des atomes consiste en une 
surstructure de l’antifluorine avec une rCparti- 
tion ordonnte des atomes d’ttain sur les sites 
tCtraCdriques. Ceux-ci occupent les sites 2a) 
d’environnement cubique, puis les sites 6c) et 
6d) d’environnement quadratique en saturant 
prCf&entiellement les sites 6c) (Fig. 4). 

L’Ctain est 1% de faGon covalente au phos- 
phore, l’ensemble Sn-P formant une matrice 

0 24 . SC) d 6dl 

FIG. 4. Structure du phosphure: Li,SnP., (l’origine 
des coordonnkes se trouve en --&, -+, -& par rapport 
au centre de la maille). 

rigide dans laquelle le lithium peut diffuser & 
haute tempkrature. 

La stoechiomCtrie impose que le lithium 
occupe en partie les interstices octabdriques 
de la structure antifluorine. La symCtrie 
cristallographique est telle qu’il n’en existe 
que deux types : 

(i) les site Se) avec x--l/S entourant 
les sites 2a) et rep&en& sur la Fig. 4. 

(ii) les sites 24i) avec: x - l/8, y - l/8 et 
z - 3/8 entourant les sites SC) et 6d). 

La spectrom&rie MSssbauer (llgSn) permet 
de localiser 9 basse tempkrature (100°K) les 
atomes de lithium sur certains de ces sites et 
de proposer un modele idCal de structure. 

Le Tableau III donne pour les trois com- 
positions CtudiCes les repartitions de I’Ctain 
sur les sites t&raCdriques et celle du lithium 
sur les sites octakdriques, le reste du lithium 
occupant les sites tCtraCdriques autres que les 
sites 2a), SC) et 6d). 

TABLEAU III 

Composition 
Etain (tetra) 

2a) 6c) 6d) 
Lithium (octa) 

8e) 24i) 
Ecart g l’antifluorine 

Li:“P 

Li 7.44 S P .+ rh14 
Li&nP, 
Li 8.31 S P no.92 4 

2 6 1.1 8 1.5 (Li,Sn)&Li~~j,P 
26 - 8 6 (Li,Sn)Tf&LigTJ,P 
2 5.4 - 16.5 (Li,Sn)T$,Liz:i”:,P 
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11 apparait que les 2 sous-rbeaux de lithium 
observes en RMN correspondent respective- 
ment aux lithiums octaedriques et aux 
lithiums tttraedriques. 

D’une part, les populations relatives de 
chaque sous-reseau estimees experimentale- 
ment correspondent a celles des deux types de 
lithiums. Ainsi, a la composition Li,SnP,, la 
proportion calculee des lithiums octa est de 
0.22 pour une valeur experimentale de I’ordre 
de 0.3. 

D’autre part, les second-moments observes 
s’accordent avec l’importance des interactions 
dipolaires que nous pouvons prevoir a partir 
du modele ideal. En effet, le second moment 
mesure essentiellement les interactions dipo- 
laires directes ‘Li-7Li, les interactions in- 
directes 7Li-31P sans &e nkgligeables sont 
beaucoup plus faibles. Par ailleurs, dans le 
calcul du second moment, du fait de la 
decroissance tres rapide en P des interactions 
dipolaires en fonction des distances inter- 
atomiques, il suffit d’apprecier la contribution 
des lithiums premier-voisins. Or chaque 
lithium octa est au centre d’un cube forme par 
huit sites tetra, cependant que chaque lithium 
tttra est centre d’un tetratdre forme par 
quatre sites octa; compte term des taux 
d’occupation respectifs de chaque site, le 
second moment le plus elCvC correspond 
effectivement aux lithiums octatdriques qui 
ont un nombre moyen de lithiums premier- 
voisins de l’ordre de 6 alors qu’il n’est que de 
l’ordre de 2 pour les lithiums tetrddriques. 

Chemins de dijkion. L’encombrement des 
atomes dans cette structure conditionne Ies 
chemins de diffusion. Nous Cvaluerons les 
tailles des differents atomes au milieu du 
domaine de stoechiometrie du phosphure, 
c’est-a-dire a la composition Li,SnP,. Chaque 
atome d’ttain &ant lie de facon covalente a 
quatre atomes de phosphore et compte tenu du 
caractke tres Clectropositif du lithium, nous 
sommes conduits au modele: Li,+SnPa-. 
La forte taille de l’anion phosphore 
(rP’- 2: 1.8 A) fait que les chemins de 
diffusion les plus probables pour le lithium 
(rLi+ N 0.7 A) passent le long des diagonales 
du cube reliant un site tetra a un site octa et 
reciproquement (Fig. 5); les chemins directs 
tetra 3 tetra ou octa + octa impliquent le 

0-OC TA x-TETRA 

FIG. 5. Chemins de diffusion dans le rCseau du 
phosphure. 

passage exactement entre deux atomes de 
phosphore et ils apparaissent de ce fait tres 
peu probables. 

Ainsi chacun des sous-rtseaux de lithium 
fournit a l’autre les interstices permettant la 
diffusion. Cela expliquerait pourquoi nous 
n’observons qu’un processus de diffusion ?t 
courte distance pour les lithiums octa. En 
effet, il y a peu de lacunes tetraedriques, un 
lithium octa diffusant par l’intermtdiaire 
d’une premiere lacune tttra a une faible 
probabilite d’en rencontrer une autre im- 
mediatement voisine et de poursuivre son 
saut. Au contraire, le plus grand nombre de 
lacunes octakdriques autorise, aux memes 
temperatures, un processus diffusionnel a 
moyenne distance des lithiums tCtra. 

Anomalie de d@usion des lithiums t&rat?- 
driques. Nous avons dkja releve le comporte- 
ment particulier des lithiums tetra. aux 
hautes temperatures; nous en avons dtduit 
l’independance des processus diffusionnels 
affectant chaque sous-reseau de lithium. 
Comment peut-on expliquer cette anomalie? 

Observons d’abord que le processus de plus 
grande Cnergie d’activation apparaissant le 
premier, cela signifie que I’tnergie des 
lithiums est suffisante des les basses tem- 
peratures pour qu’une diffusion g moyenne 
distance puisse s’ttablir. A haute temptra- 
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ture, ce processus serait gCnC par les vibrations 
du r6seau cristallin de sorte que seule reste 
possible une diffusion & courte distance. 
Effectivement, la spectromCtrie MGssbauer de 
l’Ctain 119 dans le phosphure Li,SnP, (7) met 
en Cvidence une interaction lithium-Ctain & 
partir d’une tempkrature voisine de la tem- 
pCrature de discontinuite observCe par RMN. 
Cette interaction se manifeste par une agita- 
tion des atomes d’Ctain, sur leur site cristal- 
lographique, suptrieure g l’agitation thermi- 
que pr6vue par le modble de Debye. 

11 apparait qu’& partir d’un certain seuil les 
vibrations thermiques propres de 1’Ctain 
rCduisent la taille des interstices diffusionnels 
les plus proches, B savoir les interstices 
octakdriques, A tel point que le passage des 
atomes de lithium y est perturb& Les barrieres 
de potentiel correspondant au processus 
diffusionnel initial & moyenne distance s’ClB 
vent et ne permettent plus que des d&place- 
ments A trts courte distance pour le lithium. 

La constatation faite avec la seule composi- 
tion Li,SnP, pour laquelle 1’Ctude Miissbauer 
a Ctk dCtaillCe se gCntralise aux deux autres 
compositions oti les rCsultats Miissbauer, 
compte tenu des incertitudes expkrimentales, 
s’accordent avec les rCsultats RMN plus 
prtcis. 

Le Tableau IV rCsume pour chacune des 
compositions du phosphure les paramktres de 
la spectromttrie MGssbauer. 

La temptrature de Debye de 1’6tain est 
dtterminte aux basses tempkratures avant 
que ne dCbute la diffusion du lithium. Ce 
parambtre est fonction inverse de l’agitation 
thermique des atomes d’Ctain : une augmenta- 
tion de l’agitation thermique entraine une 
diminution de la temptrature de Debye. La 
phase de composition Li,,,,Sn,,,,P, s’Ccarte 
sensiblement des deux autres, l’agitation 

thermique de 1’Ctain dans le rCseau rigide y est 
plus importante. Ce rCsultat s’accorde avec le 
fait qu’il s’agit du rCseau presentant le maxi- 
mum de lacunes, c’est&dire que 1’Ctain y est 
soumis au minimum de contraintes stCriques. 
Inversement, dans le domaine de diffusion, 
l’interaction entre le lithium et 1’Ctain ne se 
produira que pour des vibrations plus im- 
portantes du rkseau, c’est-A-dire A plus haute 
tempkrature. La tempirature de discontinuitt 
pour cette composition (268°K) est effective- 
ment la plus ClevCe de toutes celles observCes. 

Le paramktre 2 W’o/AT, CvaluC en unit& de 
6 Er/W (I), traduit globalement I’intensitC 
des interactions lithiumdtain. La proportion 
des lithiums octakdriques Ctant faible, ce 
paramktre ne concerne pratiquement que la 
diffusion des lithiums tCtraCdriques. Nous 
remarquons que 1’intensitC des interactions 
lithiumdtain est lite B la tempkrature de 
discontinuitC: l’intensitt est d’autant plus 
forte que la temptrature de discontinuite est 
basse, c’est-&dire que I’interaction est d’autant 
plus importante qu’elle se produit 5. plus basse 
temptrature, ce qui est le cas pour la com- 
position Li,SnP,. 

La RMN nous a permis une Ctude dCtaillCe 
de la diffusion du lithium dans ces cornpods. 
L’Ctude Mbssbauer permet de complCter cette 
approche. La conjonction de ces deux tech- 
niques, quand elle est possible, semble un 
moyen de choix pour 1’Ctude du comporte- 
ment microdynamique des atomes dans les 
cristaux. L’anomalie constatCe dans la varia- 
tion de 1’Cnergie d’activation du processus de 
diffusion devrait &tre prCcisCe par d’autres 
techniques comme 1’Ctude de la conductibilitC 
Clectrique, ce qui a dkjA CtC fait par 
Hendrickson et Bray (3) sur les verres 
(L&O, B,O,) qui prtsentent la mCme anomalie 
de comportement. 

TABLEAU IV 

Tempbature de Debye TempCrature de d&but TempCrature 
Composition de Main (“K) de diffusion (“K) d’interaction Li-Sn (“K) 2 W’o/AT 
- 

Li,.dh, 14P4 221 150 * 10 240+30 0.22 
Li&P, 241 18Ok5 240+ 10 1 
Li8.&n0.92P4 238 18Ok20 230 + 30 0.37 
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