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La conductivité des ions lithium au sein des solu-

tions solides Li, ,T2,0,.F, et Li, /Ta, ;W,0,
(0=<z<1) a ét8 étudiée en fonction des compo-
sitions. Des corrélations ont été Stablies entre
propriétés électriques et structurales.

The conductivity of the lithium ions in the
Li,_ Ta,0, ¥, and Li,_,Te, ,W.0, (0<z<1)
solid solutions has been investigated. Electrical
and structural deta are correlated. - ot

L’utilisation - d’accumulateurs: a éléctrély"te‘s'

solides de capacité élevée est I'une des solutions
de choix envisagée pour régoudre lo probléme

" du stockage de I'énergie soit pour ajuster la

fourniture d’éne:gie primaire & la consomma-
tion soit & bord d’engins mobiles. I obtention
d'dlactrolytes solides qui soient des isolants
Slactroniques, mais comportant une forte mo-
bilité ionique, constitue I'Stape préliminaire
indispensable. Les dtwdes offoctudes actuelle-
ment sur de tols matériaux ont porté principa-
lement sur la zircone stabilisée, les alumines B
et B on ley compouds halogénéds de I'argent. 128
Collesci ont d’nilleurs abouti & la mise au
point d’un géné.atsur dlectrochimique utilisant
Y'action du sodium sur le soufre.? Des considéra-
tions dnergétiques et massiques ont orientd nos
recherches vers le lithium plus léger et suspee-

. tible de donner des teusions plus élevées que

le sodiurm.

A défaut de réseaux dans lesquels les ions
Lit pourraient jouir d’'une mobilité bidimen-
sionnelle comme au sein des alumines g et g7,
quelques structures particuliéres ol les ions
Lit gont susceptibles de migrer au sein de
tunnels ont fait I'objet de nos recherches.

Le réseau de la variété de haute tempéra-
ture g du tantalate de lithium LiTa,0, isotype
de LiNb,0,,F® est formé de blocs constitués
d’une bipyramide dont la base pentagonale est
associée par. des ardtes communes A cing octa-
édres  adjacents.® Les blocs liés par des som-
mets communs laissent apparaitre des cavités,
qui constituent des tunnels paralldles a I'axe
b'dans lesquels peuvent s’insérer los atormes de
lithium (Fig. 1). Pour placer lés quatre atomes
de lithium de la maille élémentairs, nous dis-
posons de six sites de coordinence 12 [positions
(47) et (2d)) et de deux sites plus petits de co-
ordinence 9 [position (2f)]. Compte tenu de
cette structure il semblait raisonnable d’en-
visager pour LiTa,0,8 une possibilité de con-
duction ionique due au déplacement du lithium
dans les tunnels. Nous avons donc entrepris
dans la premiérs partie de ce travail I'étude
des propriétés de transport de LiTa,0,4.

Fig. 1. Projection de la structurs de LiTa;0,8
sur le plan {010). .
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Fig. 2. Diagramme d’impédance complexe de LiTa,0,4 & diverses températures.

Nous avons montré dans un mémoire an-
térieur ¥ que LiTa,0,p formait avee la variété
haute température de l’oxyfluorure Ta,0,F!
une solution solide Li, ,T8,0,.,F: (0<x<1)
sans lacune de miscibilité. Le passage de
Ta,0,F & LiTa,0, correspond au remplissage
progressif do tunnels du réseau par des ions
Li+. L’étude des propriétés électriques de
Li,. . Ta,0, ;F,, entreprise dans une seconde
partie, devait permettre de déterminer I’évolu-
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Fig. 3. Variation de log o en fonction de Yin-

verse de la tompérature absolue pour LiTa,0,f
{compacité 90 %).
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tion des propriétés de transport su sein de
cette solution solide en fonction du taux de
lithium inséré. Cette étude a ensuite été éten-
due & une seconde solution solide que nous
avions mise en évidence entre LiTa,0,f et
Ta,W0,,'* de formule Li, ,Ta, ,W,0; (0<
z<1). :
Les mesures électriques ont 6té effectuées en
courant alternatif entre 20 Hz et 200 kHz par
1a méthode des impédances complexes.’® Nous
avons montré au cours d’études précédentes *1at?
que c’est 1a une méthode de choix pour I'étude
des propriétés électriques des électrolytes sol-
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Fig. 4. Variation de log o en fonction del’inverse
de la température absolue pour diverses compo-
gitions de la solution solide Li, ,Ta40, ,F:
(compacité 70 %). ®
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ides. Elle permet en effet de séparer dans l'inter-
prétation des mesures le réle de 1'dlectrolyte
solide proprement dit de celui des électrodes
et de déterminer ainsi avec précision la résis.
tance ohmique du matériau.

ETUDE DES PROPRIETES
ELECTRIQUES DE LiTa,0,5

Les divers échantillons utilisés de LiTa,0,8

sont des pastilles frittées & 1460 °C de compa-
cité égale & 90 9%, des électrodes d’or ont été

déposées par évaporation sous vide. Les mesu-"
res dlectriques sont effectudes entre 25 et

500 °C. . .
Nous avons représenté dans le plan com-
plexe de la Fig. 2 Pimpédance de ’ensemble

Slectrolyte-électrodes. Pour chaque tempéra..

ture le diagramme d’impédance est formé de
deux arcs de cercle: le premier est relatif a
Pélectrolyte proprement dit, .le second con-
cerne les phénoménes au voisinage des électro-
des.

La Fig. 3 donne la variation avec linverse
de la température de la conductivité électrique
a déduite des valeurs de Z obtenues par extra-
polation des premiers cercles & angle de dé-
phasage nul. Dans le domaine de température
considéré o est de la forme o =ngu, exp-AE /AT
oll n représente le nombre de porteurs de
charge ¢ ot de mobilité y= u, exp~4E kT, L’éner-
gie d’activation obtenue est: 4£=0,78 oV.
Pour une méme compacité ce matériau pos-
séde donc des propriétéa électriques voisines
de celles de la hollandite K, Mg, ,,Ti;,0,,
qui comporte comme LiTa,0,8 une structure
a tunnels,'®

Ces résultats sont rassemblés au Tableau 1.

Tableau 1. Conductivité & 300 °C et énergie
d’activation des phases LiTa,0,8 et
Kl,on'lgo,aTH,zOu'

S em—t LiTa,0,8 K, Mg, 4 Ti; ,0,,"®
(300 °C) 6x10°¢ 4x10*

(' em™)

4B (eV) 0,78 0,78

" 060

AE
V)

. 080

‘040

L : A 1 1 ;
LiTyGyB 025 050 Q75 Te0F &

Fig. 5. Variation de Pénergie d'activation en

“fonetion de x au sein de la solution solide

LiysTasOpsFs - ., )

ETUDES DES PROPRIETES ELECTRI-
QUES DE LA SOLUTION SOLIDE

Li, ,Ta,0,F, (0sz<1)

Les divers échantillons utilisés de la solution
solide Li, ,Ta,0,.,F, ont été frittés en tubes
scellés de platine & 1250 °C. M2me & cette tem-
pérature, la compacité des pastilles frittées ob-
tenues n’excéde pas 70 %,.
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Fig. 6. Evolution avec z des paramétres cristal.
lins de 1a solution solide Li, ,Tay ,W,0,.
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Nous avons représenté a la Fig. 4 la varia-
tion de log o en fonction de V'inverse de la tem-
pérature ebsolue pour diverses valeurs de = &
méme compacité. Dang le domaine de tempéra-
ture étudis (de 25 & 500 °C) o est toujours de
la forme A4 —AEWKT,

La Fig, 5 donne la variation de I’énergie
d’activation 4Z, qui s’avére en fait indépen-
dante de.la compacité, en fonction de z. Elle
laisse apparaitre un minimum, 48, ~0,43 oV
pour xx~0,75, qui coincide d’ailleurs avec un
meaximum de conductivité pour tout le domaine
de température considéré. Le remplacement de
Toxygéne par le fiuor dans le réseau de
LiTa,0,f associé & la diminution progressive
du teux de lithium inséré dans les tunnels
entraine donc dans un large domaine de com-
position (0<x<0,75) une mobilité plus grande
pour les ions Lit,

ETUDE DES PROPRIETES ELECTRIQUES

DE LA SOLUTION SOLIDE Li, ,Ta, ,W,0,
(0=<z<1)

Les pastilles frittées on: été préparées a
1300 °C sous courant d’oxygéne.

La Fig. 8 donne Pévolution des paramétres
do la maille quadratique de Li, ,Ta, ,W.O, et
du volume élémentaire en fonction de z. Cette
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Fig. 7. Evolution avee x des paramétres cristal-
lins de la solution solide Li, ,Ta,0, ,F,.
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Fig. 8. Variation de 1’énergie d’activation en
fonction de z aun gein de la solution solide
Li, ;Ta, ,W,0,.

évolution est beaucoup plus régulidre que celle
décrite par certains d’entre nous pour la solu-
tion solide Li, ,Ta,0,_,F, (Fig. 7).

La conduectivité correspond comme celle de
Poxyfluorure & un mécanisme activé. Nous
avons représenté & la Fig. 8 la variation de
Pénergie d’activation en fonction de z au sein
de la solution solide Li,_,Ta, ,W,0,. Elle laisse
apparaitre, comme pour Li, ,Ta,0,,F, un
minimum correspondant & z~0,75: Vénergis
d’activation est alors 4E~0,46 eV,

Le remplacement du tantale +V par le

- tungsténe +VI associé & une diminution ‘pro-

gressive du taux de lithium inséré entraine
done également pour 0<z<0,756 une mobilité
plus grande des ions Li+, La substitution du
tungsténe +VI au tantale +V dans LiTa,0,8
& les mémes conséquences sur le plan des pro-
priétés électriques que celle de la substitution
du fluor & 'oxygéne.

' DISCUSSION DES RESULTATS OBTENUS

Le remplacement de I'oxygéne par le fluor
dans LiTa;0,8 correspond au méecanisme de
substitution:

Lit+0"s[]+F~.

Il y a done au sein de la solution solide
Li,_,Te,0, ,F. & la fois augmentation avec z
du nombre de lacunes de lithium et diminution
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du potentiel négatif qui caractérise la liaison
ion lithium-réseau, dans la mesure ol celui-ci
g'enrichit en fluor moins chargd que I'oxygéne.

Pour la substitution du tungténe +VI au
tantale +V dans LiTa 0,8 le mécanisme est
le suivant:

Lit+ Tabt~-»[]+ Wt

Pour Li, ,Tas ;W,0, il y & donc simultané-
ment augmentation avec z du nombre de la-
cunes ce lithium comme dans le cas des oxy-
fluorures et augmentation de la covalence des
bloes qui constituent le réseau, I'ion W+ étant
plus petit_et plus chargé que I'ion Ta'+ (rgv=
0,62 A, rp,»=0,68 A®). Il en résulte que 'ion
Lit+ est moins attiré également par le réseau
au fur et & mesure que z croit.

On peut donc attribuer les diminutions
d’énergie-d’activation observées dans les deux
solutions solides pour 0<z<0,75 & la fois &
Yaugmentation du nombre de lacunes dispo-

nibles pour les ions lithium dans le réseau et

& Iaffaiblissement des forces de liaison du lithi-
um. Ce résultat est d’autant plus significatif
que le nombre de porteurs diminue.

Pour £=0,75 le huitiéme seulement des sites
du’ lithiunr est ‘occupé. Au-deld non seulement
la conductivité diminue, ce qui pourrait s'ex-
pliquer. par le trés petit nombre de porteurs,
mais on enregistre un accroissement de I’éner-
gie d’activation. La compréhension de ce der-
nisr phénoméne nécessiterait la connaigsance
précige de la distribution du lithium entre les
sites (44) (2d) et (2f). Cette derniére étude est
entreprise par ailleurs.

Ce travail fait partie d’un projet cormmun au
Laboratoire de Chimie du Solide du C.N.R.S.
2 Bordeaux et au Le%oratoire Arrhenius de
I’Université de Stockholm avec ’aide financiére
du Cenire National de la Recherche Scienti-
fique (CNRS) et du Conseil National de la
Recherche Scientifique Suédoise (NFR) (ATP
franco-suédoise “Stockage chimique de 1’éner-
gie’’).
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