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The electrical conductivity of the crystallized polyphosphates LijBaz(PO&, LiPbr(PO&, LiCs(PO&, 
and aLiK(PO& has been determined at different temperatures by impedance spectroscopy. The 
conductivity, o’, spreads within a range of 1.59 X 10m8 to 1.79 X lo-’ S cm-r at 573 K, and from 1.71 x 
1O-5 to 9.86 x 10m4 S cm-* at 773 K. The transport should be assumed in the majority by the lithium 
ions with regard to the structural characteristics of these polyphosphates. The results are discussed 
and compared to the conductivity properties of other lithium ion conductors. o 1991 Academic press. h. 

Introduction 

Le domaine de recherche propre au 
transport ionique dans les electrolytes so- 
lides a connu une evolution trbs rapide 
durant les 30 dernieres an&es, grace a la 
decouverte de nombreux composes con- 
ducteurs ioniques qui se distinguent par : la 
nature de l’espece responsable du transport 
de charge, le domaine de temperature d’uti- 
lisation, et la dimensionnalite de la phase 
conductrice. Les materiaux a conductivite 
ionique Clevee ont diverses applications 
dans les domaines de l’energbtique, de 
l’analyse, et de l’electronique. En particu- 
lier, ceux d’entre eux conducteurs par ions 
Li+ sont d’un grand inter& dans la realisa- 

t To whom correspondence should be addressed 

tion de generateurs electrochimiques de 
haute densite d’energie. L’etude des mate- 
riaux a fabile conductivite ionique reste 
neanmoins interessante pour preciser cer- 
tains mecanismes de transport. 

Dans le cadre d’une etude systematique 
des structures cristallines et des proprietes 
electriques de polyphosphates contenant 
du lithium, nous avons reporte anterieure- 
ment (Z-4) les preparations chimiques et 
les etudes structurales de Li3Ba2(P03),, 
LiPbz(PO&, aLiK(PO&, et LiCs(PO&. 
Nous presentons dans cette note les pro- 
prietes de conduction Clectrique de chacun 
de ces composes. 

Partie expikimentale 

Les Cchantillons etudies se presentent 
sous forme de pastilles obtenues a partir 
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des poudres cristallines comprimees sous 
une pression de 4t/cm2 et frittees sous air. 

La compacite des Cchantillons varie en- 
tre 71 et 93%. Les electrodes sont realisees 
par depot dune couche de laque de platine 
(Laque Degussa 408A) sur les faces de la 
pastille prealablement polies. 

Les experiences ont CtC realisees a l’aide 
du montage experimental decrit par Ra- 
vaine et al. (5). La technique de mesure 
utilisee est la spectroscopic d’impedance 
(6-8). Pour toutes les mesures l’impedance- 
metre Hewlett-Packard 4192 A a Ctt utilid 
dans une gamme de frequence comprise en- 
tre 5 Hz et 10 MHz. La tension choisie est 
de 50 mV. Elle appartient au domaine des 
tensions ou la linearite du systeme Ctudie 
est verifiee. 

Les mesures de conductivite Clectrique 
ont Cte faites en general sous air, en des- 
cente de temperature. Cette derniere est 
mesuree a 1 degre p&s. Quels que soient 
l’echantillon et la temperature, les dia- 
grammes d’impedance complexe sont des 
arcs de cercle dont les caracteristiques les 
font relier aux proprietes volumiques de l’e- 

T= 634 K 

chantillon. Un exemple de ces diagrammes 
est represent6 sur la figure 1. 

Pour les composes Li3Ba2(P0& et LiCs 
(PO&, une series de mesures a CtC effec- 
tuee sous une pression partielle d’oxygene 
de 5 x low6 atm en utilisant un melange 
argon-oxygene. La variation de la pression 
partielle d’oxygene n’a pas entrame une 
modification des resultats obtenus. Ce 
comportement est significatif du caractere 
ionique de la conductivite. Compte tenu de 
ces resultats, on admettra que la conduc- 
tivite est purement ionique pour l’ensemble 
des Cchantillons testes. En fin d’expe- 
rience, il a CtC systematiquement verifie par 
diffraction des rayons X a temperature am- 
biante que les recuits n’alteraient pas les 
structures cristallines des materiaux Ctu- 
dies. 

Pour chaque compose, la representation 
en coordonnees d’ Arrhenius de UT (u est la 
conductivite electrique du materiau a la 
temperature absolue T) met en evidence 
deux domaines &pares par une tempera- 
ture de transition Tt comme le montre la 
figure 2. 

FIG. 1. Diagrammes d’impkdance obtenus avec la cellule PtlLi3Ba2(P0&/Pt 
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FIG. 2. Comparaison des variations de UT en coordonnkes d’Arrhtnius pour LiP03(9) et pour: (a) 
Li,Baz(PO&, (b) LiPbz(PO&, (c) aLiK(PO&, (d) LiCs(PO&. 

Le tableau I indique les valeurs des Crier- Discussion 
gies d’activation, E,, de chacun des poly- 
phosphates mixtes CtudiCs et du polyphos- 1 - Interpre’tations possibles de la rupture 

phate de lithium Lip03 dont les propriMs de pente 

Clectriques ont CtC d&rites par Al Rikabi et La rupture de pente observCes sur les 
al. (9). courbes log CTT = f( 1 lT) B la tempkrature Tt 
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TABLEAU I 
VALEURS DES ENERGIES D'ACTIVATIONS E, DANS 

LES POLYPHOSPHATES MIXTES BTUDIBS ET DANS LE 

POLYPHOSPHATE DELITHIUM (9) 

Polyphosphates 
Domaine 
de T(K) 

E, @V/mole) 

T z T, T < T, 

LhBadPOh 558-916 671 1,lO 1,45 
LiPMPOd3 561-819 678 1,30 1,02 
aLiK(PO& 513-713 712 2,88 1.89 
LiCs(PO& 565-823 705 l,l 1,31 
LiPOl 573-773 1,46 

peut Ctre due soit a une modification du 
nombre de porteurs, soit a une transforma- 
tion de la structure cristalline. Pour chacun 
des composes Ctudies aucune transition de 
phase n’a CtC decelee autour de la tempba- 
ture Tt par diffraction des rayons X (en utili- 
sant un appareillage mis au point par F. 
Sayetat au Laboratoire de Cristallographie 
du CNRS a Grenoble) ou par micro-analyse 
thermique diferentielle. La rupture de 
pente proviendrait plutot d’une modifica- 
tion du nombre de porteurs. Celle-ci peut 
Ctre due soit a la presence d’impuretes soit 
au changement de la nature et du nombre 
de sites cationiques participant a la conduc- 
tion. 

Des mesures des coefficients de diffusion 
des cations ou des etudes par resonance 
magnetique nucleaire pourraient apporter 
des informations complementaires sur la 
nature des especes mobiles. Mais la com- 
plexite structurale des differentes phases 
Ctudiees rend difficile une modelisation vi- 
sant 8 preciser les mecanismes de deplace- 
ment des ions dans les differents domaines 
de temperature. 

2 - Relations entre les r&hats 
expe’rimentaux et les caracttristiques 
structurales 

Cm de Li3Ba2(P03)7 et LiPbz(PO&,. 
Comme il a et6 mentionne dans des publica- 
tions anterieures (I, 2), les anomalies pre- 

sentes dans les structures cristallines de ces 
deux polyphosphates (lacunes de lithium, 
sites de lithium partiellement occupes, fac- 
teurs thermiques Clew%) semblent indiquer 
que la conductivite est assuree par l’ion 
lithium et tout particulierement par les ions 
Li+(2) dans le cas de Li3Ba2(P0&. Les 
chemins probablement suivis par le cation 
sont mis en evidence dans les figures 3 et 4. 
Mais l’ion lithium n’aurait pas la possibilite 
de migrer aisement a cause de l’etroitesse 
de certains goulots d’etranglement presents 
sur les chemins p&us. Les diametres de 
ces goulots ont des valeurs un peu infe- 
rieures a deux fois la somme des rayons de 
l’ion Li+ et de l’ion 02-, soit 3,9 A pour le 
se1 de lithium et de baryum et 4,2 A pour le 
se1 de lithium et de plomb (les valeurs des 
rayons ioniques sont ceux donnees par 
R.D. Shannon (13)). Les atomes d’oxygene 
a forte agitation thermique sont situ& sur 
ces chemins Cventuels. Les amplitudes les 
plus importantes de leurs ellipsoi’des de vi- 
bration correspondent a des directions per- 
mettant l’eloignement des uns par rapport 
aux autres lors du passage de l’ion Li+. 
Mais cet Ccartement est probablement in- 
suffisant pour produire une bonne conduc- 
tion ionique. En plus, dans le cas de 
LiPb2(PO&, le type de chemin suivi par 
l’ion Li+ &ant pratiquement unidimension- 
nel, la presence eventuelle d’impuretes ou 
d’imperfections dans les cristaux rendrait 
encore moins facile le deplacement de l’ion 
lithum (14, 15). 

Cas de crLiK(PO& et LiCs(PO&. A tem- 
perature ambiante, les structures cristal- 
lines de ces polyphosphates (3,4) ne renfer- 
ment aucune lacune et possedent des 
atomes a facteurs thermiques normaux et 
des sites Li+ totalement occupes. Les re- 
sultats des mesures de conductivite laissent 
supposer qu’avec l’augmentation de la tem- 
perature, ces caracteristiques structurales 
ne presentent pas de changement important 
facilitant le deplacement des ions Li+. 
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FIG. 3. Projection le long de l’axe b de I’arrangement atomique du polyphosphate Li3BaZ(PO&. Mise 
en evidence avec des traits pointilles des deux chemins possibles pour la migration de l’ion Li+(2): le 
premier selon la sequence Li(2)-L-L’-Li’(2)-Li(2) . . , le deuxitme selon la sequence Li(Z)-L”- 
L?‘(2)-L-Li(2). . Les atomes d’oxygtne contenant une Croix ont des facteurs de temperature 
tlevks (I). 

Conclusion 

Cette etude montre que les polyphos- 
phates WMPOd7, LiPMFW5, 
aLiK(PO&, et LiCs(P03)* conducteurs par 
ion Li’ ont des performances tlectriques 
modestes : 

1,79 x lop7 S cm-’ < o(573 K) 
< 1,59 X 10e8 S cm-i et 

1,71 x 10e5 S cm-r < a(773 K) 
< 9,86 x 10e4 S cm-i. 

Certaines contraintes structurales limi- 
tant le denlacement des ions de lithium 

FIG. 4. Projection le long de I’axe b de l’arrangement 
atomique du polyphosphate LiPbz(PO&. Mise en Cvi- 

pourraient etre responsable des resultats 

dence du chemin probablement suivi par I’ion Li+: ca- 
obtenus. Afin de situer ces materiaux dans 

nal de direction moyenne a-c et correspondant a la le domaine des conducteurs ioniques au 
sequence Li’-Li-L-L’. . . lithium, le tableau II donne les ordres de 
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TABLEAU II 3. N. EL HORR ET M. BAGIEU, Acta Crystallogr. 

ENERGIES D'ACTIVATIONS E, ET CONDUCTIVIT~S Seer. C 41. 1157 (1985). , 
N. EL HERR ET M. BAGIEU, Acta Crystallop. 
Sect. C 43, 603 (1987). 

IONIQUES c+ DE CERTAINS CoNDuCTEuRs PAR Li' 

M&XialJ 

Domaine E, dS cm-‘) 
de T (K) (eV/mole) B T(K) Rkf&ences 

(ILiJn(PO4)2 637-713 2,06 1O-5 B 673 (15) 

Li3PO4 427-887 I.28 I,3 X IO-” B 373 (16) 
Li~.$%.sPa.~O4 311-512 09 1 x 10-d a 373 
LilN 300-500 0,25 2.14 x 10~2~400 (17) 
~i,4Zn(GeO& 523-673 0,24 O,l3 a 573 (18) 

(LISICON) 

grandeur des 6nergies d’activation E, et des 
conductivites ioniques u trouvks dans la lit- 
tkature pour certains cornposh cristallisCs 
consid&-& comme mauvais, bons conduc- 
teurs ou “superconducteurs” ioniques par 
Li+. 
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