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v Les mouvements de grande amplitude a 0.4 K

LiDY L

Les molécules flexibles possédant des mouvements de grande
amplitude, comme les molécules biologiques, sont délicates
a modéliser car la dynamique de certains de leurs atomes ne
peut étre décrite ni par le modele de I'atome libre, ni par celui
du potentiel harmonique. Aussi, il est nécessaire d’étudier des
petits complexes flexibles qui serviront de référence. C’est dans
ce contexte que des complexes
de van der Waals, acétyléne-gaz
rare, solvatés dans une goutte-
lette d’hélium superfluide, ont
été étudiés. Comme la gouttelette
d’hélium est un milieu quantique
mésoscopique, la question de son
interaction avec son complexe
hote se pose également. Une fois
générées, les gouttelettes d’hé-
lium capturent des molécules de
gaz (acétylene puis gaz rare) qui
migrent et s‘associent dans la
gouttelette. Puis, un faisceau laser
infrarouge accordable interagit
avec les gouttelettes. Si un photon
est absorbé par le complexe, celui-
ci relaxe son énergie au sein de la
gouttelette, entrainant I'évapora-
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Représentation schématique de I'excitation du complexe acétyléne - gaz rare
(G.R.). Les simulations des spectres, dont un exemple est donné a droite,
permettent d’obtenir des informations sur I'interaction avec la gouttelette.

tion de quelques centaines d’atomes d’hélium. Si le photon n’est
pas absorbé, la gouttelette reste intacte. La mesure de la déplé-
tion du faisceau de gouttelettes d’hélium, en fonction de la lon-
gueur d’onde du laser, fournit des informations sur le complexe
et sur son interaction avec la gouttelette. LUinterprétation de ces
spectres repose sur leur simulation. Ainsi, il faut déterminer les
états, les moments de transi-
tions entre états et les fonc-
tions propres de déformation
des complexes. Ces simulations
fournissent des constantes
dynamiques qui informent sur
I'effet perturbateur de la gout-
telette vis-a-vis des déforma-
L . . tons du complexe. Nous avons
T T “ pu montrer que des atomes
3204 3295 5206 3207 o' ’hélium non superfluides se
J localisent autour de la triple
liaison de C,H,. Ainsi, une partie
de la gouttelette accompagne
le complexe dans sa rotation
interne et dans sa vibration de
van der Waals (fleches oranges
sur la figure).

Le frittage « SPS» améliore la mobilité ionique dans les électrolytes solides
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Parmi les voies explorées pour améliorer la sécurité des bat-
teries, la solution « tout solide » consistant a remplacer I'élec-
trolyte liquide séparant I'lanode et la cathode par un matériau
de nature solide est activement poursuivie. Ce matériau doit
étre extrémement bien densifié afin
de limiter les "coupe-circuits" que (a)
peuvent constituer les porosités et
les joints de grain. LU'étape de frittage
pour les matériaux cristallisés est
donc cruciale pour les bonnes per-
formances de I'électrolyte. Le grenat
de formule Li_, Al La.Zr O, (LLAZO),
dont la conductivité ionique est de
I'ordre de 10* S.cm™, a été synthéti-
sé au NIMBE-LEEL. Les densifications
ont été réalisées a I'IRCER - Centre 10 & @ & 2 o
Européen de la Céramique - par frit- Al MAS NMR shift (ppm)

tage SPS (en anglais, "Spark Plasma
Sintering"). Cette technique consiste

LLAZO (489/96h)
LLAZO (24d)

(*10 min) une forte pression (75
MPa) et un courant électrique in-
tense circulant dans la matrice gra-

A3 (ppm)

(a) Spectres RMN MAS de ?’Al de la poudre avant (courbe rouge)
et aprés frittage (courbe noire). (b) évolution de la largeur a mi-
a appliquer pendant un temps bref hauteur de la raie centrale du spectre RMN statique de ’Li avec la
température, avant et apres frittage.

phitique abritant la poudre a compacter. Il en résulte des pas-
tilles avec des densités supérieures a celles que I'on obtient
par d’autres techniques de frittage (entre 95 et 100% de la
densité nominale). Au NIMBE-LSDRM, la RMN du solide a
permis d’étudier I'’évolution structu-
(b) rale ainsi que la dynamique micros-
copique dans ce matériau, suite au
frittage. Une modification des taux
d’occupation des sites occupés par
T, Al (figure (a)), sites partagés avec Li,
. a été mise en évidence. Une consé-
quence probable de cette redistribu-
tion est que la mise en mouvement
. g des ions Li intervient a plus basse
température apres traitement SPS
(figure (b)). Au-dela de ses excel-
lentes performances de densifica-
tion, le traitement SPS améliore aus-
si la dynamique microscopique des
atomes de lithium et donc la conduc-
tivité ionique au sein des grains.
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