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Le remplacement de l’électrolyte liquide utilisé dans les accumulateurs Li-ion actuels 
par un électrolyte solide ininflammable et plus stable (électro)chimiquement constitue une voie 
privilégiée pour l’amélioration de la sécurité des batteries. Parmi les composés inorganiques 
conducteurs d’ions Li+ envisagés, les matériaux de structure anti-pérovskite Li3OX 
apparaissent comme des candidats intéressants du fait de leur bonne conductivité ionique et de 
leur faible densité. En 2012, Zhao et al. ont obtenu une conductivité ionique atteignant 0,85 x 
10-3 S/cm à température ambiante pour le composé Li3OCl (1). 
 
Dans le cadre de cette étude, des composés Li3-xHxOCl ont été synthétisés et caractérisés afin 
de mieux comprendre la relation entre la structure et la mobilité ionique des ions lithium dans 
ces composés. Pour ces matériaux, la structure cubique favorise une plus grande mobilité 
ionique induite par les chemins de diffusion isotropes (1-3). Le composé Li2HOCl présente une 
transition de phase structure orthorhombique/structure cubique aux alentours de 37 °C menant 
à une augmentation de la conductivité ionique d’un ordre de magnitude. Afin de stabiliser la 
phase cubique à température ambiante, le ratio Li/H a été modifié et le composé Li2,1H0,9OCl 
a été synthétisé. 
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Figure 1 : (a) Droites d’Arrhenius obtenues par SIE sur les composés Li2HOCl et 

Li2,1H0,9OCl et (b) diffraction synchrotron en température de Li2HOCl. 
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La conductivité ionique des deux matériaux a été étudiée par Spectroscopie d’Impédance 
Électrochimique (SIE) et est présentée à la Figure 1a. À température ambiante, le composé de 
structure cubique Li2,1H0,9Cl présente une plus forte conductivité ionique que le composé 
Li2HOCl de structure orthorhombique, mais au-delà de 45°C, les deux composés ont une 
conductivité équivalente. Cette évolution est due à un changement structural de la phase 
orthorhombique (Pmmm) vers la phase cubique (Pm3m) mis en évidence par diffraction 
synchrotron en température  pour le composé Li2HOCl (figure 1b) 
  

 
Figure 2 : 7Li RMN en statique (a) Li2HOCl et (b) Li2.1H0.9OCl entre 243 K et 323 K 

 
L’analyse de ces matériaux par spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 
permet de mieux comprendre la relation entre la structure locale et la mobilité ionique. Des 
analyses 7Li et 1H RMN ont été réalisées en température, en statique et en rotation à l’angle 
magique, mais également par RMN à gradient de champ pulsé.  Les analyses 7Li RMN en 
statique permettent d’observer des interactions quadripolaires du premier ordre qui seraient 
associées à différents sites du lithium et sont présentées à la Figure 2. Pour le composé 
Li2HOCl, les interactions Q1 et Q2 disparaissent entre 303 et 323 K lors de la transition de la 
phase orthorhombique/ cubique. Pour le composé cubique Li2.1H0.9OCl, ces interactions sont 
toujours présentes aux différentes températures et seraient associées à des sites de lithium non-
mobiles. 
 
D’autres matériaux de structure anti-pérovskite dans lesquels l’halogène est partiellement ou 
totalement remplacé par un superhalogène (BH4

-, BF4
- et AlH4

-) ont été étudiés par la théorie 
de la fonctionnelle de la densité par Fang et al. Ces études semblent montrer que les matériaux 
Li3OBH4 et Li3OCl0,5(BH4)0,5 pourraient atteindre des conductivités de l’ordre de 10-4-10-3 
S/cm (4). Sun et al. ont d’ailleurs synthétisé le Na3OBH4 présente une conductivité de 4,4 x 10-

3 S/cm à 300 K (5). Ces éléments nous ont conduits à la préparation et à la caractérisation (DRX, 
SEI) de nouveaux matériaux à partir de LiBH4.  
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