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Les boracites Li 4+XBr012+r&l et les verres de composition BsOs-xLiaO-yLiC1 ont et6 Ctuditspar RMN 
ccntinue et pulsee entre 130 et 500°K. Au-dessus de 160°K le spectre de ‘Li est constitue de deux raies: 
l’une large due aux ions Lit rigides et I’autre Ctroite due aux ions Li+ diffusant avec une frequence de saut 

plus grande que la frequence dipolaire. L’Cnergie d’activation deduite des mesures de temps de relaxation 
spin-rbeau Tr est inferieure 1 celle donnee par la variation de la conductivite du lithium avec la 
temperature. A basse temperature le comportement de Tt en fonction de la frCquence est en d&accord 
avec le modble de BPP. Le processus de diffusion peut btre explique par l’existence d’une distribution des 
barribres d’energie entre deux sites voisins. 

The boracites Li4+xBr012+.&l and the related BcOa-xLiaO-yLiC1 glasses have been studied by cw and 
pulsed NMR between 130 and 500°K. Above 160°K the ‘Li spectrum is composed of two lines: a broad 
one due to nonmobile Lit ions and a narrow one due to diffusing Li+ with a hopping frequency greater 
than the dipolar frequency. The activation energy deduced from spin-lattice relaxation time measure- 
ments (Tt) is lower than that given by variation of conductivity with temperature. At low temperature Tr 
disagrees with the BPP prediction (Tr - wz). The diffusion process may be explained by the existence of a 
distribution of the local energy barriers. 

I. Introduction 

L’etude des proprietes de transport du 
lithium dans la boracite Li4B70i2C1 et les 
halogenoborates vitreux de composition 
B203-xLi20-yLiC1 a montre que ces 
materiaux possedaient une conductivite 
ionique &levee (I, 2). Leurs performances 
Clectriques les placent parmi les meilleurs 
conducteurs du lithium actuellement connus. 

Parallelement aux mesures de conduc- 
tivite, la RMN est une technique de choix 
pour l’etude des mouvements atomiques. En 
I’absence d’impuretes magnetiques, pour un 
isolant Clectronique, les principales inter- 

actions sont les interactions magnetiques 
dipolaires entre noyaux: I’influence de tous 
les spins nucleaires entourant un spin donne 
se traduit par un champ local HL different 
pour chacun et dont la repartition statistique 
est B I’origine de la largeur de la raie de 
resonance vu et de sa forme sensiblement 
gaussienne. La grandeur correspondante “en 
impulsions” est le temps de relaxation spin- 
spin T2 qui est d’autant plus court que ces 
interactions sont plus fortes. 
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Si nous admettons que les ions consider& 
sont animes de mouvements caracterises par 
un temps de correlation rc (T= est de l’ordre 
de la duree moyenne de saut d’un atome), le 
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champ local HL va fluctuer rapidement, 
puisqu’au bout de rc un spin se trouve sur un 
site voisin oii il voit un champ local different. 
Dans l’hypothese ou les sauts sont ther- 
miquement actives, 7c est donne par la rela- 
tion: 

rc = TO edE,lkTL 

dans laquelle E, represente l’energie 
d’activation du mouvement. 

Lorsque la temperature augmente, le 
temps de saut diminue done. 11 en resultera 
une modification de la largeur de raie et des 
temps de relaxation spin-reseau ( TI) et spin- 
spin (Tz). Le mouvement entraine un r&r& 
cissement de la raie (ou ce qui revient au 
mSme une augmentation de Tz) lorsque l/rc 
devient superieur a on = 2wD, et un mini- 
mum pour TI lorsque l/7= est de l’ordre de 
o. = 2~~. Ces deux effets se manifesteront 
done pour des valeurs de T, tres differentes 
(rc = lop4 a 10e5 set dans le premier cas, 
Tc = 1o-7 a lo-* set dans le second) et par 
consequent a des temperatures differentes. 

Les valeurs precises de rc dependront du 
modele qui sert de base a l’interprktation du 
mouvement. Le plus simple est celui de 
Bloembergen et al. (3) ou BPP, base sur la 
theorie des liquides visqueux. On suppose 
que le mouvement est isotrope et qu’il 
n’existe qu’un processus de diffusion defini 
par un seul temps de correlation et une seule 
barriere d’energie entre deux positions 
d’equilibre. Dans ce modile le temps de 
relaxation spin-rbeau varie suivant la rela- 
tion: 

1 
c 

( 
Tc 47, -= 

TI 1+“;7:+1+4”;73 ’ > 

oti C est une constante qui depend de la 
structure. Cette fonction comporte un 
maximum (c’est-a-dire un minimum pour 
TI) lorsque wore = 0,62. De part et d’autre de 
cette valeur, deux cas limites peuvent ctre 
envisages: 

-aux basses temperatures: mouvements 
lents (&Z >> 1) 

-aux temperatures ClevCes: mouvements 
rapides (o&z K 1) 

1 1 
T1=-=- 

5CT, 5CTlJ exp(-E,/kT). 

De part et d’autre du minimum de TI, la 
variation du logarithme de TI avec l’inverse 
de la temperature absolue est constituee 
dans ces conditions de deux branches rectil- 
ignes symetriques dont la pente donne 
l’knergie d’activation du mouvement. 

II. Mat&Saw 

La boracite de lithium Li4B,0&1 est 
caracterisde par une structure comportant un 
reseau d’hbte covalent (B7012) a tunnels 
tridimensionnels (4). Trois atomes de 
lithium occupent des sites octaedriques (taux 
d’occupation loo%), le quatrieme occupe un 
site tetraedrique (taux d’occupation 25%). 
Comme cette structure le laissait prevoir, la 
conductivite du lithium est blevee. Dans les 
solutions solides Li4+xB7012+x&1 (0 s x C 
l), la conductivite isotherme diminue 
lorsque le taux en lithium augmente au fur et 
g mesure que diminue le nombre de lacunes 
tetraedriques disponibles. 

Le systbme BzOs-LizO-LiCl presente un 
vaste domaine vitreux de formule g&kale 
B203-xLi*O-yLiC1 (0 s x s 0,85 et 0 G y G 
0,85) (2) (Fig. 1). Pour certaines valeurs du 
couple x-y ces materiaux sont Bgalement des 
conducteurs du lithium de performances 
Clevees. Levasseur et al. (5) ont montre que 
la conductivite Ctait d’autant plus forte que le 
taux de Liz0 present, mais surtout celui de 
LiCl Ctaient plus importants (Fig. 2). 

III. Techniques expkimentales 

Les spectres RMN a onde continue ont BtC 
obtenus ti 30 MHz avec un spectromi%re ti 
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A LI,B,O,~CI 

B L85B70,25cI 

FIG. 1. Domaine d’existence des verres dans le 
systkme B203-LizO-LiC1. 

frequence variable Bruker SWL 100 associe 
a un electroaimant Drusch qui donne une 
homogCnCitC de champ magnetique dans le 
volume occupe par l’echantillon de AH/H = 
10-5. 

log 0 tR-'cm-'1 

Les mesures de temps de relaxation ont 
CtC effect&es sur un spectrombtre a 
impulsions Bruker SXP 100. Les temps de 
relaxation spin-spin ont CtC determines 1 
partir du signal de precession libre suivant 
une impulsion de 90”. 

Les valeurs de Tl ont CtC obtenues a partir 
des sequences d’impulsions classiques 
donnant l’evolution de la precession libre 
aprbs deux impulsions separees par un temps 
t (90”-t-90” ou 180”-t-90”). Nous avons 
vCrifiC que les deux sequences donnaient le 
m&me resultat. 

L’appareillage est constitue de telle sorte 
que la duree d’une impulsion de 90” est pour 
le noyau ‘Li de 23 ksec a 20 MHz. La valeur 
de HI est alors de 60 G. Dans ces conditions 
le temps mort de l’electronique est de l’ordre 
de 20 psec. 

500 300 200 100 50 0 t("c1 

1-l” ” 1 CERAMIOUES 

i- 

3- 

5- 

\ 

B203 -0,57L120 -0,86LtCI 

8203 .O,BSL120 -0,29LtiCL 

B,O,_0,57L1,0 -0,57L1Cl 

B20, eQ43L1jl-O,29LiCl 

B203 -0,57L1&l -421 LICI 

FIG. 2. Conductivitt des verres pour quelques compositions. 
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Un dispositif de variation thermique a 
circulation d’azote gazeux, construit au 
laboratoire par l’un d’entre nous (P.E.), 
permet de travailler entre 100 et 500°K. 

Les Cchantillons utilises sont ceux qui ont 
servi aux mesures de conductivite. Les 
boracites de lithium Li4B70&1 et 
Li5B,01&1 ont CtC preparees par synthbse 
directe a 8Oi)“C a partir des oxydes B203, 
Liz0 et du chlorure LiCl en proportions 
convenables (I ). Les verres ont CtC prepares 
a partir des mimes constituants port& a 
fusion vers 900°C et trempes (2). 

IV. RBsultats obtenus 

Les mesures de largeurs de raie, de T2 et 
de TI ont CtC effectuees sur les boracites 
cristallisees Li4B7012C1 et Li5B70r&1 et 
sur les verres Bz03-xLi*O-yLiC1 pour x = 
0,46, y = 0,08 et x = 056, y = 056 (bon 
conducteur). 

1. Largeurs de raies 

Le spectre de ‘Li dans Li4B7012C1 est 
constitue en dessous de 140°K dune raie 
large unique de forme proche d’une gaus- 
sienne (Fig. 3a). Au fur et a mesure que la 
temperature augmente, la raie fine se 
developpe au detriment de la precedente 
(Figs. 3b Q 3f). 

Ce phenomene traduit le fait que 
l’echange n’est pas complet entre les noyaux 
de lithium, certains occupent un site donne 
du reseau pendant un temps superieur a 
1/27rvb = 2,5 x lop5 set, les autres Ctant 
animes au contraire de mouvements plus 
rapides. La Fig. 4 semble montrer que la 
proportion de ces derniers augmente avec la 
temperature sans que l’on puisse P&valuer 
quantitativement. Cependant, ce compor- 
tement pourrait egalement &re attribue a la 
relaxation croisee entre lithiums lents et 
lithiums rapides qui entrainerait une aug- 
mentation de l’intensite de la raie fine avec la 
temperature sans pour autant que les pro- 
portions d’ions fixes et d’ions mobiles soient 

FIG. 3. DBrivkes du signal d’absorption de 7Li dans 
Li4B701&1 en fonction du champ g temptrature crois- 
Sante. 

modifies. Ce phenomene a BtC mis en Cvi- 
dence dans LaF3 par Goldman et Shen (6), 
mais en raison du rapport signal sur bruit 
insuffisant les experiences de relaxation 
croisee n’ont pas pu &tre realisees sur nos 
Cchantillons. 

La boracite LiSB701&1, terme limite de 
la solution solide a un comportement 

FIG. 4. Signal de prkession libre de la boracite 
Li4B70&1 ZI 356°K (les pointilks reprtsentent sa 
d&composition). 
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different dans la gamme de temperature 
exploree. La largeur de raie en reseau rigide 
(vn = 8 kHz) est superieure a celle observee 
pour Li4B70&l, phenomene lit h l’aug- 
mentation des interactions dipolaires 
lithium-lithium. D’autre part, ce n’est qu’l 
partir de 440°K qu’apparait la raie fine 
observee dbs 160°K pour Li4B70i2C1. Ce 
dernier resultat est tout a fait en accord avec 
les mesures de conductivite (1). 

La resonance de 7Li a CtC CtudiCe par 
ailleurs entre 120 et 440°K pour des verres 
de composition B203-xLizO-yLiC1 dans le 
domaine d’existence desquels se trouve le 
segment Li4B7012C1-LiSB7012,SCl. Ces 
verres ont un comportement analogue a celui 
des boracites cristallisees: raie large unique a 
basse temperature (in 2 6 kHz) disparais- 
sant progressivement a temperature crois- 
Sante au profit d’une seconde raie de plus en 
plus fine. L’apparition de la raie fine pour un 
meme taux en Liz0 s’effectue A une 
temperature d’autant plus basse que la 
quantite de LiCl present est plus ClevCe. Ces 
resultats sont en tout point conformes aux 
mesures de conductivite effectuees sur les 
mimes Cchantillons (Fig. 2). 

Pour aller plus avant dans l’interpretation 
des mouvements nous avons Ctudie l’evolu- 
tion des temps de relaxation. 

2. Temps de relaxation 

(a) Relaxation spin-spin (T2). La 
precession libre suivant une impulsion 
de 90” a CtC determinCe en fonction de la 
temperature pour la boracite Li4B70&1 
et pour un verre de composition 1B203- 
0,56Li20-0,56LiCl (que nous appellerons 
l-036-036). 

La decroissance de la precession libre cor- 
respondant a une raie gaussienne n’etant pas 
exponentielle, il faut trouver une definition 
pour T2 qui ne corresponde plus a la 
constante de temps de la decroissance. On 
peut relier T2 B la largeur de raie observee en 
“onde continue” par les relations de cor- 

respondance suivantes: 

raie gaussienne: 

raie lorentzienne: 
1 

vD = T2T31/2* 

Tant pour les boracites que pour, les verres, 
le signal de precession libre observe laisse 
apparaitre deux temps de relaxation a toutes 
les temperatures CtudiCes (Fig. 4). 11 est 
possible de &parer les deux contributions 
(au moins d’une man&e approximative) 
dans la mesure oti l’on admet que la dicrois- 
sance relative aux atomes de lithium mobiles 
est exponentielle. Le signal global est alors 
dfi a la superposition d’un temps T2 court 
(-50 psec, ce qui correspond a VD = 8 kHz) 
sensiblement constant avec la temperature, 
qui traduit la contribution des lithiums 
“fixes,” et d’un temps T2 plus long relatif aux 
lithiums “mobiles” qui augmente avec la 
temperature. La separation a temperature 
don&e des deux contributions est effect&e 
a titre d’exemple a la Fig. 4 pour la boracite 
Li4B70i2C1 a 356°K. 

Compte tenu de l’influence de I’inhomo- 
gCnCitC du champ Ho qui n’est plus neglige- 
able aux hautes temperatures, une estima- 
tion de l’energie d’activation a partir de 
l’evolution des largeurs de raies (ou du temps 
T2 “long”) serait illusoire. 

(b) Relaxation spin-rkseau. L’evolution 
des temps de relaxation spin-reseau avec la 
temperature est representee a la Fig. 5 a titre 
d’exemple pour deux compositions d’halo- 
genoborates vitreux. Le minimum qui carac- 
terise TI (d’aprbs le modele BPP) lorsque le 
temps de saut devient de l’ordre de 1/27rv0 
n’est pas atteint a T = 500°K lorsque v. = 
20 MHz (7, = 0,5 x lo-* set). Toutefois 
lorsqu’on opbre a plus faible frequence (v. = 
4,5 MHz) il semble que l’on tende vers le 
minimum de T1 a cette temperature, sans 
qu’apparaisse cependant la branche de haute 
temperature. Le temps de correlation 
du mouvement a 500°K (temps moyen de 
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FIG. 5. Variation du temps de relaxation spin-rCseau 
T1 avec la tempkrature pour des verres de diverses 
compositions. 

saut) peut alors Ctre estime a rC = 2 X lo-’ 
sec. 

Les energies d’activation obtenues a l’aide 
du modble BPP A partir de la branche de 
basse temperature sont representees au 
Tableau I et comparees aux energies dtter- 
minces par conductivite. 

Elles sont nettement inferieures a celles 
obtenues par mesures de conductivite. 

V. Diicussion 

L’Ccart observe entre les energies 
d’activation determinees a partir de nos 
hypotheses relatives a T1 et les droites de 
conductivite est un phenombne relativement 

TABLEAU I 

Mattriau E.(T,) E, (conductivitk) 

LbB,O&l 0,28 eV 0,49 eV 
Verre x = 0,46; y = 0,08 0,22 eV 
Verre Y = 036; y = 036 0,17 eV 0,47 eV 

frequent qui peut avoir plusieurs explica- 
tions: 

-La RMN et la conductivite ne sont pas 
toujours sensibles aux memes types de 
mouvements; alors que la RMN “voit” des 
mouvements a courte distance (c’est-a-dire 
ne mettant en jeu que quelques sites), pourvu 
que le temps de saut soit suffisamment 
rapide, la conductivite implique des 
mouvements a longue distance. Dans ces 
conditions la barrier-e d’energie est plus 
faible pour les mouvements a courte dis- 
tance. 

-11 est possible egalement que le modble 
Clementaire de type BPP ne puisse 
s’appliquer a nos materiaux (cette raison 
n’excluant pas la preddente). 11 faut noter 
cependant que les modbles plus Clabores, 
mais qui ne mettent en jeu qu’un seul pro- 
cessus de diffusion (done un temps de 
correlation unique) conduisent tous a la 
meme valeur de l’energie d’activation like a 
Tl. On peut alors envisager des mecanismes 
faisant intervenir plusieurs temps de cor- 
relation. Dans ce cas les branches de basse et 
de haute temperatures sit&es de part et 
d’autre du minimum de Tl ne seraient plus 
symetriques. Un tel phenombne a et6 mis en 
evidence pour l’alumine 8 au sodium oh 
l’energie d’activation obtenue en appliquant 
le modele BPP a la branche de basse 
temperature est pratiquement trois fois plus 
faible que celle determinCe par conductivite 
(E. = 0,17 eV) (7, 8). Walstedt et al. (8) ont 
interpret6 ces resultats sur la base d’un 
modele faisant intervenir une distribution 
d’energies pour les barrier-es de potentiel et 
non plus une barrike unique comme dans 
le modele BPP. 11 est parfaitement possible 
que nous nous trouvions dans un cas 
analogue. 

On peut tester en fait la validite du modble 
BPP en s’appuyant sur l’evolution de Tl dans 
la branche de basse temperature. Le modele 
BPP prevoit que dans ce domaine de 
temperature Tl varie comme le car& de la 
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Tl 
IS1 

materiaux a un modele plus Clabore, faisant 
sans doute intervenir plusieurs temps de 

0,s 

7. 

correlations. Pour le moment mal- 
heureusement nous n’avons pas pour la 
branche de haute temperature de donnees 
qui permettraient d’enoncer des hypotheses 

0.3 precises. 
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FIG. 6. Variations du temps de relaxation spin- 
r6seau pour le verre lBz03-0,56LizO-O,56LiCl avec la 1. 
frbquence & 300°K. 

frequence. Comme: 2. 

1 
C 

( 
Tc -= 

Tl 2+ 
47, 

1+0,7 1 + 405: ) 
3. 

et qu’a basse temperature wzrz >> 1, on peut 4. 

Ccrire en effet: 

T,=7,wt, 
5. 

2C' 6. 

La Fig. 6 montre clairement que la varia- 
tion de Tl n’est pas liniaire avec le carre de la 

7. 

frequence. Le modble BPP n’est done pas 8. 
valabie et il faudrait recourir pour nos 
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