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The ‘Li nuclear magnetic spin-lattice relaxation times Tr were measured over a wide temperature range 
for vitreous electrolytes belonging to the Li,Si,O, xLi,SO, (X = 0, 0.1, 0.2, 0.3) system. The tempera- 
ture and frequency dependence of TI compared with the variation of the conductivity has shown the 
existence of two relaxation mechanisms, one due to the long-range ‘Li ionic motions and the other due 
to the short-range motions. This can be. explained by a distribution of correlation times in the glasses 
which does not exclude only one diffusion mechanism. 

Introduction 

Les conducteurs ioniques solides font 
l’objet de nombreuses recherches compte 
tenu des applications importantes previsi- 
bles (stockage de l’energie par exemple). 
Au laboratoire, l’etude de systemes vitreux 
conducteurs cationiques est largement 
developpee (I, 2). Cependant la mauvaise 
connaissance des structures et des me- 
canismes de conduction dans les verres 
rend difficile la mise au point d’une syste- 
matique permettant l’elaboration de mate- 
riaux nouveaux ou l’amelioration de mate- 
riaux existants. C’est dans le but 
d’accroitre ces connaissances que nous 
avons entrepris l’etude du systeme Li, 
Si,05, xLi,SO, par RMN pulsee du ‘Li. 

* Personne a qui la correspondance doit Btre adres- 
s&e. 
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Cette technique met en evidence certains 
effets dus aux mouvements des ions, no- 
tamment les effets sur le temps de relaxa- 
tion nucleaire spin-reseau des noyaux tels 
que le ‘Li. 

Synthese des verres 

Les verres Li,Si,O,, XL&SO, ont et& syn- 
thetises a partir du carbonate de lithium, de 
silice prealablement deshydratee et de sul- 
fate de lithium monohydrate dans des pro- 
portions telles que le rapport SiO,/Li,CO, 
soit Cgal a deux. Les melanges finement 
broyes sont chauffes en creuset de platine a 
oreilles faisant office de resistance et ali- 
menti sous basse tension. Un premier pa- 
lier de 30 min a 900°C permet la deshydrata- 
tion complete du sulfate, la decomposition 
du carbonate (Li,CO, + L&O + CO,) et la 
reaction a l’etat solide entre SiO, et L&O. 
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L’affinage du verre a l’etat liquide s’effec- 
tue a 1200°C jusqu’au depart complet des 
bulles. Par coulee dans un moule en alumi- 
nium on obtient des barreaux cylindriques 
qui sont alors recuits a une temperature IC- 
gtrement inferieure a celle de la transition 
vitreuse (460°C > Tg > 410°C). Nous avons 
ainsi synthetise les phases Li,Si,O,, 
xLi,SO, pour des valeurs de x = 0; 0,l; 0,2; 
0,3; verres incolores et transparents. Au 
dela de la valeur x = 0,3 une dimixion dans 
l’etat liquide limite l’etendue du domaine 
vitreux. 

Technique experimentale 

SpectromPtre RMN. Les mesures de 
RMN ont it& effectuees avec un spectromt- 
tre a resonance pulsee du type “Clark” (3) 
month au laboratoire “Groupe de Dynami- 
que des Phases Condensies,” pouvant 
fonctionner dans une gamme de frequence 
allant de 1 a 30 MHz. Les sequences de 
pulses sont adaptables et le montage permet 
d’introduire un “peigne de pulses” dans le 
cas d’une mauvaise saturation de la reso- 
nance de noyaux a moment quadrupolaire 
non nul tel que le 7Li. Les temps de relaxa- 
tion spin-riseau Tl ont ite mesuris a partir 
des sequences impulsionnelles classiques 
(7~ - T - 7r/2) pour trois frequences, 26, 
15,7 et 6,3 MHz. 

La duree dune impulsion de 90” itait de 3 
psec pour une frequence de 15,7 MHz. 
L’amplitude du HI itait alors de 50 G. Les 
variations de Tl en fonction de la tempera- 
ture ont CtC enregistrees entre 293 et 713K, 
temperatures legerement inferieures au Tg 
des verres, a l’aide d’un four a refroidisse- 
ment a eau realisi au laboratoire.’ 

Four: il se compose de deux parties. (1) 
L’PlPment chaufant est constitue par un 
double enroulement de platine ou platine 

’ Nous remercions M. Chabre du laboratoire de 
Spectromktrie Physique de Grenoble, pour les ren- 
seignements et les conseils amicaux qu’il nous a pro- 
dig&s lors de la conception du four. 

rhodie de l/10 mm de diametre realise sur 
un support en alumine rainure, le tout isole 
ilectriquement et thermiquement par un 
tissu en fibre de quartz. La resistance du 
four varie entre 3 et 6R en fonction de la 
temperature. L’enceinte chauffee utilisable 
a 10 cm de longueur et I,5 cm de diametre. 
Le support de l’ensemble, assurant le re- 
froidissement par circulation d’eau est un 
tube en laiton cylindrique, a double paroi. 
En tete du tube sont situ& un passage etan- 
the pour l’alimentation de l’element chauf- 
fant et un jeu de vannes permettant de reali- 
ser le vide ou une atmosphere controlie 
(Fig. la). 

(2) La sonde radiofriquence a bobine 
unique est couplee a l’emetteur et au recep- 
teur. Elle est realisie en fil de platine de 51 
10 mm, le diametre interieur est de 5,5 mm. 
Pour un champ radiofrequence de 15,7 
MHz l’enroulement est constitue de 12 
spires sur une longueur de 25 mm. Le tout 
est moule dans un ciment refractaire “Pro- 
teceram 15” (Fig. lb). 

Par necessiti de miniaturisation un ther- 
mocouple Pt, Pt-Rh 10% place dans la 
sonde RF au niveau de l’echantillon assure 
a la fois la mesure et la regulation de tem- 
perature . 

La source de courant de l’element chauf- 
fant est une alimentation Drusch stabilisee 
a lo-” dune puissance maximum de 1200 W 
pilotee par une regulation Drusch de type A 
11. La stabiliti en temperature au niveau de 
l’echantillon est de f. 0,2”C, le temps de 
mise en temperature est de 15 min pour un 
changement de palier de 50°C. 

Resultats experimentaux 

Les Tl du 7Li ont Cti mesuris pour les 
echantillons de Li,Si,O,, xLi,SO, (x = 0; 
0,l; 0,2; 0,3) entre 293 et 440K a une fri- 
quence de 15,7 MHz. Pour l’echantillon Li, 
S&O, ils ont CtC mesuris a temperature am- 
biante pour trois frequences differentes, 26, 
15,7 et 6,3 MHz. Ces mesures presentent 
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FIG. 1. Schima du four RMN. L’khelle est arbitraire: (b) grossi par rapport B (a). 

certaines difficult& car le ‘Li ayant un spin dence la m&ode de determination que 
Z = 3/2, possede un moment quadrupolaire nous avons adoptee. Comme le preconisent 
electrique. 11 existe done une relaxation due Cohen et Reif (5) aux temperatures les plus 
aux interactions entre le moment quadrupo- basses nous avons consider-e uniquement la 
laire et les gradients de champ tlectrique pat-tie de la courbe correspondant aux TI les 
autour du noyau. Tant que les fluctuations plus longs, la precision de la mesure etant 
des gradients de champ restent plus lentes alors de k 3%. Les courbes In 7’;’ = f( 107/ 
que la frequence de Larmor (mouvements TABLEAU I 
lents aux faibles temperatures) les proces- VALEURS EXPiRlMENTALES DU MAXIMUM DE 

sus de relaxation par interaction quadrupo- T;’ ET DE LA TEMPfRATURE T,,, i 

laire sont la somme de plusieurs decrois- LAQUELLE IL SE PRODUIT 

sances exponentielles de l’aimantation (4). T;’ max T max 
Aux temperatures ou les fluctuations de- x (set-I) (K) 
viennent plus rapides la relaxation quadru- 
poke obeit alors a une seule loi exponen- i 0 233 595 

tielle . O,l 250 571 

La Fig. 2 montre l’existence de ce pheno- : 
02 227 568 

033 213 543 
mene pour nos composes et met en Cvi- 
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FIG. 2. Variation de l’aimantation en fonction du temps B 323 et 673K (Cchelle semi-logarithmique). 

T) (Fig. 3) font apparaitre une forte augmen- 
tation de T;’ quand la temperature croit 
jusqu’a une valeur T,,,,, oh T;’ est maxi- 
mum (T;’ max). Cette temperature varie de 
595 a 543K pour les valeurs de x allant de 0 
a 0,3, les maxima de T;’ sont fortement 
elargis pour x # 0. Enfin ces courbes sont 
trbs dissymetriques de part et d’autre de 
T max et la dissymetrie est d’autant plus 
grande que le dopage est important. 

Pour la phase Li,Si,O, la variation de Tl 
est approximativement proportionnelle a w 
( T,ad) (Fig. 4). 

L’ensemble des valeurs experimentales 
de T,, et T;’ max est report6 dans le Tab- 
leau I. 

DlSCllSSiOU 

La forte dependance des temps de relaxa- 

tion spin-reseau Tl avec la temperature 
pour l’ensemble des echantillons (Fig. 3) 
suggere un mecanisme faisant intervenir la 
diffusion des atomes de Li. Si la relaxation 
est dominee par les interactions quadrupo- 
laires, les valeurs de T;* sont donnees par 
l’equation etablie par Cohen et Reif (5) 
pour les composes cristallisis: 

2ll N -2 T;’ = 15 v ae3 (@Q/hY 
V 

v* + 54 

N, = nombre de charges diffusantes, 
V = volume du cristal, 
a = plus proche distance des charges dif- 

fusantes par rapport au noyau Ctudie, 
p = facteur multiplicatif, prenant en com- 

pte les effets “d’antishielding” et de 
polarisation, 
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FIG. 3. Variation thermique des temps de relaxation spin-rkseau (T,-’ set-I) pour diEx-entes deurs 
de x (tchelle semi-logarithmique). (Les traits fins servent de guide.) 

Q = moment quadrupolaire ilectrique, (6). Ceci entraine un deplacement de T;h,, 
Y = frkquence de saut des charges dBu- vers des valeurs Egkrement plus faibles de 

santes, fs* 

WO = friquence de Larmor. TN 
1. 

Les charges diffusantes produisent la re- 
laxation la plus efficace quand leur fr& 
quence de saut est de l’ordre de la fr6- 
quence de Larmor wo, T;’ a alors son 
maximum pour v = 5/2 o. c’est B dire WIT+ 03 
= 0,63. Le temps de corrklation T’% = V-’ 
pendant lequel la fonction de corrilation 
reste inchangke est iquivalent au temps 
moyen pendant lequel un atome de lithium 
reste dans un site donnC B la tempkature 
T 

0,Ol 

y 

. .._.’ _--* 
max. 10 100 W(d) 
Cette valeur pourrait encore irtre affinke 

si on Gent compte des phknomknes tels que 
FIG. 4. Variation du temps de relaxation T1 en fonc- 

tion de la frkquence w pour Li,Si,O, B 293K (Bchelle 
la marche au hasard des charges diffusantes logarithmique). 
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FIG. 5. Variation de la temptrature (T,,& du maximum de T;’ en fonction de x. 
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Pour nos echantillons, la valeur de r* = 
6,4 x 10eg set est atteinte d’autant plus ra- 
pidement que x augmente (Tableau I, Fig. 
5). On peut done conclure a une diminution 
des temps de correlation lorsque x croit. 
Ceci est en accord avec l’augmentation de 
T;’ pour les temperatures inferieures a 
T max, quand on passe de l’echantillon $1 a 
l’echantillon $4. 

Cependant cette dicroissance n’est pas 
reguliere. La Fig. 6 met en evidence l’ivo- 
lution de Tl en fonction de x a differentes 
temperatures. 

Les valeurs de Tl mesurees a 293K sont 
relativement faibles. Ceci est une carac- 
teristique generale de la relaxation a basse 
temperature dans les verres pour des noy- 
aux possedant un moment quadrupolaire. 
Ces phenomenes ont et& largement Ctudies 
par Szeftel et Alloul(7). Entre 1 et 300K la 
relaxation, faiblement dependante de la 
temperature et de la nature de l’echantillon 
est dominee par un processus de nature 
quadrupolaire associe aux defauts tunnels. 
Corrilativement a temperature voisine de 
l’ambiante, certains mouvements actives 

thermiquement contribuent a un processus 
de relaxation spin-reseau qui est d&pendant 
de la nature de l’echantillon (8). Pour Li, 
S&O, vitreux Gijbel et ~1. (9) ont montre 
par RMN continue que le retrecissement 
par le mouvement des courbes d’absorption 
commencait a 2tre observable a une tem- 
perature T* = 278K. Si nous considerons 
les courbes In T;’ vs 103/T (Fig. 4) on con- 
state qu’a temperature ambiante les Tl des 
ichantillons 1 et 2 se situent entre les pa- 
hers caracteristiques des verres et la droite 
caracteristique de la relaxation par le 
mouvement. De plus, les conductivites, a 
cette temperature, sont tres faibles (In (r < 
lo-’ R-l cm-‘) (10). L’ensemble de ces 
considerations montre qu’a 293K certains 
mouvements sont actives thermiquement, 
les mouvements diffusifs sont peu nom- 
breux, la relaxation etant due essentielle- 
ment aux difauts tunnels caracteristiques 
des verres et aux mouvements locaux non- 
diffusifs. 

A 323K, la decroissance de Tl est tres 
importante, notamment pour les Cchantil- 
lons 3 et 4. La conduction ionique reste fai- 
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FIG. 6. Variation du temps de relaxation spin-rbeau T1 en fonction de x h diffkrentes tempkratures. 
La droite en pointill6s reprksente les valeurs de T1 situ&es aprhs le maximum de T;‘. 

ble, les mouvements locaux sont pkpon- longue distance. On peut expliquer la plus 
d&ants par rapport aux mouvements B faible diminution de TI pour les khantillons 
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1 et 2 par le blocage de certains mouve- 
ments locaux dus a des microzones de re- 
cristallisation du silicate Li,Si,Os. Ce 
phenomene, indecelable par diffraction de 
R.X., a Cti mis en evidence par microsco- 
pie ilectronique (10). 11 disparait pour les 
Cchantillons 3 et 4, l’ion sulfate jouant le 
role d’inhibiteur de cristallisation. 

A 373K l’ensemble des T1 diminue forte- 
ment et l’ecart entre les differents Cchantil- 
lons s’amenuise. Leur conductivite est plus 
importante. Le processus de relaxation pre- 
ponderant est d6 aux mouvements ditfusifs 
pour l’ensemble des Cchantillons. L’aug- 
mentation de x influe peu sur la relax- 
ation qui passe de 58 msec a 34 msec entre 
les Cchantillons 1 et 4. Ceci est confirm6 par 
l’isotherme a 473K, temperature a laquelle 
la conduction ionique est importante et les 
valeurs de T1 tres voisines. Les minima de 
T1 atteints aux environs de 603K ont des 
valeurs comprises entre 40 et 47 msec (Tab- 
leau I). Le dopage a done une faible influ- 
ence sur les temps de relaxation domines 
par les mouvements ditfusifs ce qui semble 
indiquer que le processus de mouvement 
est le mime pour l’ensemble des ichantil- 
lons, le gain de conductivite Ctant alors une 
consequence de l’augmentation du nombre 
d’especes mobiles. 

L’ensemble de ces resultats met en ivi- 
dence des courbes In T;l = f(lW/T) forte- 
ment dipendantes de la temperature mais 
trts dissymetriques avec des maxima t&s 
elargis pour les composes dopes et une var- 
iation pratiquement lineaire de T1 en fonc- 
tion de la frequence oO. Ceci permet d’athr- 
mer que le modile simple B.P.P. (II ), qui 
suppose un mouvement de diffusion iso- 
trope active thermiquement avec une bar- 
rier-e de potentiel unique et done un seul 
temps de correlation, ne permet pas de de- 
crire la relaxation nucleaire observee dans 
nos systemes. De plus, dans l’hypothese de 
ce modele, les energies d’activation E’a, 
diduites de la pente de la branche basse 
temperature des courbes In 7’;’ vs 103/T 

sont beaucoup plus faibles que celles E u 
obtenues a partir des courbes de conduc- 
tivite (Tableau II), ce qui confirme la contri- 
bution a la relaxation nucleaire de plusieurs 
types de mouvements, des mouvements lo- 
caux non ditfwifs et des mouvements a 
longue distance. Ceci s’explique par la 
structure desordonnee des vet-t-es qui en- 
traine l’existence de positions d’equilibre 
non Cquivalentes pour les atomes de Li, 
correspondant a des barrieres d’inergie de 
hauteurs differentes. Un modile faisant in- 
tervenir une distribution de temps de corre- 
lation se justifie et n’exclue pas un seul me- 
canisme de diffusion. 

L’expression analytique de T, est alors 
de la forme 

T;’ = c 

r  

+4 G(T) 
1 + 4 0J;7* dT I 

(1) 

avec 

i 
= G(T)dT = 1. 

0 

Une fonction densite spectrale G( 7) de type 
Cole-Davidson (12) a CtC utilisee avec 
succes pour l’ajustage des courbes experi- 
mentales et theoriques dans le cas des 
verres silicates et borates (9) et de verres 
sulfures (13). 

TABLEAU II 
VALEURSCOMPAR~ES DES ENERGIES D'ACTIVATION 

DiDUITES DE LA VARIATION THERMIQUE DES 
TEMPS DE RELAXATION TI(E;)ET DE LA 

CONDUCTIVITE? (T (E,) 

E:(B.PP.) E" cex, COC,, 
(kllmole) (kllmole) a = E:/E,, (set-q (Sfr’) 

I 24 64 0,38 1.6 x IO”’ 3 x IO” 
2 26 64 0,41 I.7 x 10’11 
3 22 64 0,34 I.5 x IO”’ 
4 21 64 0,33 I,5 x IO"' 
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Elle est de la forme 

72 +, G(T) = 0, (2) 

7 = temps de correlation, 
T” = temps de correlation le plus long, 
ff = largeur de la fonction de distribution. 

Les relations (1) et (2) conduisent a l’ex- 
pression (3): 

+2 T* sin (cr arc tg w&) 
6Jo?(l + 4 &“2)~2 1 . (3) 

La constante C depend du mode principal 
de relaxation, dipolaire ou quadrupolaire 
(CD ou cc& 
La variation de 7* avec la temperature suit 
la loi d’Arrh6nius 

T$: = 72 exp( EA/RT), (4) 

EA = Cnergie d’activation relative au plus 
long temps de correlation de la distribution. 

On peut Cvaluer le type de relaxation pre- 
ponderant. La distribution de Cole-David- 
son conduit a un maximum de la courbe log 
T;l vs T-l pour une valeur deoOT” = 0,62 
(valeur tres proche de celle definie par Co- 
hen et Reif (5)). Pour cette valeur T$’ = 6,3 
x lo+ set, on peut diduire la valeur ex- 
perimentale de C, qui depend tres peu du 
type de distribution, a partir de l’iquation 

4 7 ::: 1 1 + 4 (&:::2 7 

C exp = 
T;’ max 

2,3 7;~: 
7 ::: = temps de correlation au max de T;’ . 
Les valeurs de C,,, sont donnees dans le 

Tableau II. 
D’autre part une evaluation de CQ peut 

itre faite a partir de la relation C, cal = l/25 
(e’qQ/h) (1 + T*‘~) (14). Si nous prenons 7, 
parametre d’asymetrie, nul (desordre vi- 

treux) et la valeur de e’qQ/h = 9 x loj 
set-’ donn&e pour les silicates par Kramer 
er al. (1.5), C,,., = 3 x lOlo set-2. 

On constate que CQcal et C,,, sont du 
mime ordre de grandeur ce qui permet de 
confirmer un processus de relaxation quad- 
rupolaire dominant. 

Dans 1’Equation (3) une faible valeur du 
paramttre (Y correspond a une imporante 
distribution de la fonction de correlation qui 
ent&ne une grande dissymetrie des 
courbes In T;’ = f(103/T). Le coefficient (Y 
caracterise I’importance relative des 
mouvements a longue distance par rapport 
aux mouvements locaux. On peut l’ivaluer 
a partir de la relation Eb, = aEA (9), 

EA = Cnergie d’activation selon BPP, 
EA = inergie d’activation selon Cole- 
Davidson. 

EA peut etre assimilee a E,, puisque dans 
la fonction de distribution EA est calculee a 
partir des 7 les plus longs. Les valeurs de (Y 
ainsi calculees sont donnees dans le Tab- 
leau II. Globalement (Y diminue quand x 
augmente ce qui est illustre par l’augmenta- 
tion de dissymetrie des courbes (Fig. 3). La 
valeur plus Clevee de cr pour l’echantillon 
$2 rend compte du blocage de certains 
mouvements locaux explique pricedem- 
ment. 

Nos resultats, qui mettent en evidence un 
seul micanisme de diffusion auquel ne par- 
ticipe qu’une partie des atomes de lithium, 
sont compatibles avec I’approche macro- 
scopique de la conduction dans les verres 
faite par Ravaine et Souquet d’une part (16) 
et Ingram et al. (17) d’autre part. 

La conductivite g obeit a la relation u = 
n.ze.p (CL = mobiliti, ze = charge et n = 
concentration en porteurs de charges). De 
facon gin&-ale, dans les verres, materiaux 
desordonnes n n’est pas assimile a la con- 
centration en defauts comme dans les com- 
poses cristallises mais au nombre d’ions al- 
calins par unite de volume. Toutefois les 
resultats experimentaux montrent qu’il y a 
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un mauvais accord entre la variation de 
conductivite et la variation de concentra- 
tion en espece ionique. Ces auteurs sug- 
gerent que cet Ccart est du au fait que le 
nombre d’especes mobiles n est tres infe- 
rieur au nombre d’especes ioniques bien 
qu’etant fortement dependant de la concen- 
tration initiale. 

Le verre peut alors itre consideri comme 
un electrolyte faible, le solvant &ant le for- 
mateur de reseau (SiO, dans notre cas) et le 
solute (electrolyte) le modificateur de re- 
seau (L&O). A partir de mesures d’activites 
de k&.0 (M = al&in) pour les verres des 
systemes N~O-Si02 et K20-Si02, Ra- 
vaine et Souquet (16) deduisent que le nom- 
bre de porteurs de charges M+ provient 
d’un equilibre de dissociation que l’on peut 
exprimer de faGon formelle: 

M,O A Mf + OM-, 1 

M,O: ~on~entration initiale, 
h4+: especes mobiles, 

OM-: entite correspondant 
aux cations M lies aux 
oxygtnes non pon- 
tants du reseau, 

et montrent que la variation de conductivite 
observee, quand la fraction molaire initiale 
en MzO varie, peut etre interpretee par une 
evolution de l’equilibre dans le sens 1 (aug- 
mentation de M+), la mobiliti Al, restant in- 
dependante de la composition. 

Ingram et al. (17) arrivent aux mimes 
conclusions en proposant le mecanisme des 
paires interstitielles. 11s partent de I’hy- 
pothese que le site normal d’un cation M+ 
dans la matrice vitreuse est proche d’un 
oxygene non pontant (0 charge -), les sites 
interstitiels h” itant vacants. Si un cation 
M+ vient occuper un site interstitiel h +: pro- 
the d’un autre cation M+ en site normal il y 
a formation d’un complexe (Mz)“+ appele 
“paire interstitielle” et apparition d’un site 
cationique normal vacant h. 

Le verre est un electrolyte faible et la 
concentration en paires interstitielles, 
seules especes mobiles, obeit a un equilibre 
du type 

2M+ + h* $ (M;)2+ -k h. 

Cet Cquilibre peut Ctre aisement rap- 
proche du precedent. 

Dans les deux theories une augmenta~on 
de la concentration initiale en “electrolyte” 
M,O ou une augmentation de la tempera- 
ture entraine un deplacement de ces equili- 
bres dans le sens 1, soit une augmentation 
du nombre n d’especes mobiles et done une 
augmentation de conductiviti CT. 

A temperature ambiante les faibles va- 
leurs des temps de relaxation spin-reseau T1 
(230 < T, < 330 msec) sont caractiristiques 
du desordre vitreux. Leur forte dkrois- 
sance avec l’augmentation de temperature 
suggere un mecanisme faisant intervenir les 
mouvements des atomes de Li. 

Les valeurs des energies d’activation EL 
calculees dans l’hypothkse d’un seul type 
de mouvement isotrope (B.P.P.) diminuant 
quand x augmente permettraient de con- 
clure a une plus grande facilite de diffusion 
(Fig. 7). 

Cependant d’une part les energies d’ac- 
tivation E (T calculies a park des courbes 

FIG. 7. Evolution de I’Cnergie d’activation Ei cafcu- 
lie B park du modtle B.P.P. en fonction de x. 
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de conductivite sont independantes de x et 
nettement superieures aux valeurs de EL, 
d’autre part les valeurs de Tl ont une depen- 
dance quasiment lineaire avec la frequence 
et si leur variation thermique en fonction de 
x est tres importante dans un domaine de 
temperature ou la conductivite ionique 
reste faible (293 < T < 373K) elle devient 
pratiquement nulle au-dela de 373K, les 
maxima de T;' ne subissant qu’un tres fai- 
ble d&placement. 

Ceci permet de conclure que plusieurs 
types de mouvements participent a la relax- 
ation, les mouvements locaux preponde- 
rants a T < 373K, fortement dependants de 
.Y et les mouvements alongues distances, pre- 
pond&ants aux T > 373K qui sont les seuls 
a rendre compte de la conduction ionique. 
La faible valeur du coefficient (Y indique une 
importante participation des mouvements 
locaux par rapport aux mouvements diffu- 
sifs pour l’ensemble des Cchantillons. Leur 
proportion est d’autant plus grande que la 
valeur de x est plus Clevee exception faite 
pour l’echantillon no2 (x = 0,l) pour lequel 
le blocage de certains mouvements locaux 
est explique par l’existence de microdo- 
maines cristallises. Le calcul de T;' doit 
done se faire a partir d’un modele qui tienne 
compte d’une distribution des temps de cor- 
relations sans exclure un seul mecanisme 
de conduction. La mobilite des ions reste 
alors constante et la variation de la conduc- 
tion en fonction de x ne depend que de la 
variation du nombre d’espices mobiles n. 
L’introduction de sulfate de Li entraine peu 
de modifications dans l’kolution des temps 
de relaxation, contrairement a l’introduc- 
tion de Li I dans les systemes vitreux L&S. 
GeS, (travail en tours) et les resultats sont 
cornparables a l’addition de Li,O dans SiO,. 

Ceci nous permet de conforter l’hy- 
pothese selon laquelle les ions sulfates te- 

traedriques SO,, de dimensions voisines de 
celles des tetraedres SiO, peuvent se substi- 
tuer a ces derniers et s’inserer ainsi dans le 
reseau anionique. 

L’ensemble de ces conclusions justifie 
l’application de la theorie des electrolytes 
faibles a ces conducteurs cationiques vi- 
treux . 

Ceci devra 2tre confirme par l’ajustage de 
nos courbes avec les courbes calculies a 
partir de l’equation de Cole-Davidson, tra- 
vail actuellement en tours de realisation. 
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