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INTRODUCTION.



Les propriétés physiques des solides cristallins dépendent lar-
gement de leurs propriétés structurales. C'est particuliérement
le cas des électrolytes solides dont les propriétés de transport
sont étroitement corrélées a la nature des défauts structuraux
présents au sein de ces matériaux. Les conducteurs ioniques de
1'ion fluorure occupent a ce titre une place de choix, en parti-
culier ceux dont la structure dérive des types fluorine ou tyso-
nite [1-3]. Sur le plan des applications, ces matériaux sont im—
portants dans de nombreux domaines : électrodes spécifiques,cap-
teurs, dispositifs en couches minces, microionique..

Un modéle des processus de clustérisation basé sur des résul-
tats expérimentaux obtenus par diffraction neutronique, RMN de

19F et spectroscopie d'impédance a été mis en place au sein des

solutions solides excédentaires en anions M2+ M'3+F
1-x x  24x

de
structure type fluorine et comportant des cations substitution-—
nels trivalents [4]. Ce modéle permet d'interpréter de maniére
continue 1'évolution progressive de la clustérisation avec x
croissant et de corréler les propriétés électriques aux proprié-
tés structurales. Il permet de plus d'identifier et de détermi-
ner le nombre de porteurs de charge responsables des mouvements
a longue distance au sein de ces matériaux. La connaissance du
processus de clustérisation au sein de certaines solutions soli-
des s'est méme révélée utile pour 1'optimisation des propriétés
de conduction ionique et par suite 1'élaboration de nouveaux

conducteurs ioniques a mobilité élevée de 1'ion fluorure [5].



L'application du modéle d'Almond-West [6] a 1'analyse des don-
nées expérimentales de conductivité, o(v,T), dans un large do-
maine de fréquences et de températures a permis de justifier
1'intérét du modele des processus de clustérisation dans les so-

2+ o3t [71.

lutions solides M M F

L'association de ces deux mo-
1-x x 24x

déles conduit a la détermination de la nature et du nombre de
porteurs de charge a longue distance dans ces matériaux [8,9].

Nous nous sommes proposé dans la premiére partie de ce mémoire
d'étudier la validité du modéle des processus de clustérisation
appliqué au cas des solutions solides Mz+ M"4+F de structure

ppliq 1-x7 x =~ 242x
type fluorine et comportant des cations substitutionnels tétra-
valents. Il était en effet important d'étudier dans quelle mesu-
re ce modele est un modeéle général.

L'étude des propriétés électriques des solutions solides

+ .3+

B1i

Al—x X 1+2x

(A = Na,K,Rb,Ag,Tl) de structure type fluorine et

3 . C e s 2 . s .
+ de polarisabilite elevée a révélé l'exis-

contenant 1'ion Bi
tence de matériaux conducteurs ioniques de hautes performances.
Les solutions solides du potassium et du rubidium sont des exem-
ples significatifs ou l'utilisation simultanée des techniques de
diffraction de neutrons et de RMN de 19F a permis d'obtenir
d'importantes informations sur les mécanismes de diffusion dans
ces matériaux [10,11]. L'intérét de ces résultats nous a incité
a entreprendre dans la seconde partie de ce mémoire la recherche

et 1'étude des propriétés électriques et de diffusion des phases

du systeéme BiF3—NH4F. On pouvait espérer que la présence simul-



tanée des ions NH4+ et F dans un conducteur anionique pouvait

entrainer de bonnes performances électriques, les mouvements de
diffusion a longue distance étant facilités par des mouvements

de rotation/réorientation des ions NH4+ [12]. Des investigations

1

par RMN (1H et 9F) devaient permettre de corréler les proprié-

tés de diffusion aux propriétés plastiques des phases isolées
au sein du systéme BiF3—NH4F.
Apres avoir évoqué les techniques expérimentales (chapitre I)

et rappelé le modéle des processus de clustérisation (chapi-

tre IT), nous présentons dans le chapitre IIT une étude compara-

tive des processus de clustérisation au sein des solutions soli-
2+ 4+ . .

des M M" 'F (M = Ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,U). Une estimation
1-x x " 2+2x !

des parametres de porteurs de charge dans la solution solide

réalisée a 1l'aide du formalisme d'Almond-West

[0

Srl—xThxF2+2x a ét
dans le chapitre IV et les deux modéles ont pu &tre ainsi con-
frontés.

La seconde partie du mémoire fait 1'objet du chapitre V et est
consacrée a la détermination des propriétés de conduction et de
diffusion des porteurs de charge dans les phases NH4BiF4 et
NH4Bi3FlO isolées au sein du systéme BiF3—NH4F. Les différentes
informations obtenues a partir des techniques RMN appliquées
successivement aux noyaux lH et 19F permettent d'analyser la dy-
namique des mouvements au sein de ces matériaux. Les résultats

obtenus sont comparés a ceux issus de la spectroscopie d'impé-

dance.
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CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES.



I-1-Synthése des matériaux.

I-1-1-Produits de départ.

a)Les oxydes B1203 et Th02.

L'oxyde Bi203 utilisé est un produit commercial de haute qua-
lité, titré 99,9% étiqueté Ventron. L'oxyde ThO, est un produit
commercial Rhone-Poulenc (99,8%). Il est calciné a 1000°C avant
usage.

b)Les fluorures bivalents MF, (M = Sr,Ba).

2

Ce sont des produits commerciaux ultra-purs étiquetés Aldrich.

c)Le fluorure trivalent BiF3.

Le fluorure trivalent BiF3 a été préparé a partir de 1'oxyde

B1203 suivant le schéma réactionnel :

solution HF a 40% /
Bi.O = BiF + H.O
150°C

La réaction est réalisée au bain de sable a 150°C environ. Le
produit obtenu est ensuite placé dans un creuset d'or et porté
a 400°C sous courant de HF anhydre pour éliminer les traces é-
ventuelles d'oxydes et d'hydro- ou fluorooxydes. La pureté du

fluorure BiF3 est contrdlée par analyse radiocristallographique.



d)Les fluorures tétravalents ThF4 et UF4.

Le fluorure ThF, a été préparé a partir de ThO, dans les mémes

conditions que le fluorure BiF3.
Le fluorure UF, a été préparé par déshydratation a 800°C du-

rant 6h. sous courant de HF anhydre du fluorohydrate UF4,x HZO

[11.

I-1-2-Elaboration des matériaux pulvérulents.

Les mélanges en proportions convenables des produits de départ
soigneusement desséchés sont broyés dans un mortier d'agate,
sous une atmosphére contrdlée ultra-pure d'azote. Ils sont en-—
suite introduits dans un tube d'or. Aprés dégazage pendant quel-
ques heures a 150°C, les tubes sont remplis d'azote U , soudés
et portés a la température de synthése.

Les réactions a 1'état solide sont totales aprés une chauffe
de 15h. du mélange des produits de départ a la température de
synthéese. Les phases a base de SrF, et M"F, (M" = Th,U) ont été
préparées a 900 et 850°C respectivement pour les couples (Sr,Th)
et (Sr,U), celles a base de BaF, et M"F, (M" = Th,U) a 850°C

2 4

pour les couples (Ba,Th) et (Ba,U) [2]. Les phases a base de BiF3

et NH4F ont été préparées a 250°C. Toutes les chauffes sont sui-

vies de trempe.
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I-1-3-Analyse radiocristallographique.

L'identification des composés pulvérulents obtenus a été réa-
lisée par analyse radiocristallographique a 1'aide d'un spectro-
goniométre PHILIPS utilisant le rayonnement K, d'une anticatho-
de de cuivre.

Les caractéristiques structurales des différentes phases ont
été obtenues a partir de diffractogrammes a déroulement lent avec
étalon interne au silicium.

Apreés un calcul approché, les valeurs obtenues sont affinées

sur ordinateur par la méthode des moindres carrés.
I-2-Détermination des propriétés de transport.

Les échantillons qui ont fait 1'objet de mesures électriques
ont été comprimés sous la forme de pastilles cylindriques de
8 mm de diameétre et d'épaisseur 1,5 mm environ. Ils sont ensui-
te recuits en tubes scellés d'or a la température de synthése
pendant 15 h. et trempés a partir de cette température. Des
électrodes d'or sont alors déposées sur les faces des échantil-
lons par évaporation sous vide secondaire dans l'enceinte d'un
évaporatuer EDWARDS.

La méthode de mesure retenue pour la détermination des propri-
étés électriques des matériaux étudiés est celle des iméédances

complexes. Elle est mise en oeuvre a l'aide d'un analyseur en
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fréquence a réponse automatique de type SOLARTRON 1260. Pour

une température donnée, les valeurs des parties réelle et ima-
ginaire de 1'impédance complexe du matériau étudié sont enregis-
trées en fonction de la fréquence. La gamme de fréquence uti-
lisée est comprise entre 1072 et 10° Hz.

La reproductibilité des mesures obtenues est vérifiée au cours

de plusieurs cycles de températures.
I-2-1-Diagramme d'impédance complexe.

Le circuit électrique équivalent théorique d'un matériau con-
ducteur ionique est constitué d'une résistance Rp et d'une ca-
pacité Cp en parallele. L'utilisation d'électrodes bloquantes
se traduit par une capacité C' en série avec le matériau
(Fig. 1).

Le diagramme d'impédance complexe correspondant comporte deux
parties (Fig.l) :

— un demi-cercle de diameéetre Rp centré sur l'axe des abscisses
associé au circuit RpCp en parallele , caractéristique des pro-
priétés volumiques du matériau,

— une droite verticale associée a la capacité en série C°
(c* > Cp) , due aux effets au voisinage des électrodes.

La résistance Ry du matériau est déterminée par 1'intersec-

tion du demi-cercle avec 1l'axe des abscisses (extrapolation a

angle de déphasage nul).
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Fig. 1 : Circuit électrique équivalent théorique d'un matériau
conducteur ionique analysé avec des électrodes bloquantes

et diagramme d'impédance complexe correspondant.
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Le diagramme d'impédance complexe, Z" = funct.(Z'), obtenu

pour le matériau NH4Bi a diverses températures est donné,

3F10
a titre d'exemple, dans la figure 2. Le diagramme expérimental
est relativement éloigné du diagramme théorique et le circuit
électrique équivalent associé aux propriétés volumiques du ma-
tériau est en fait plus complexe qu'un simple circuit RPCP en
parallele.

La conductivité du matériau ©, pour une température donnée,

est déduite de la résistance R_ (extrapolée a angle de déphasa-

p

ge nul) par la relation :

ou e et S représentent respectivement 1'épaisseur et la surface
du matériau.

La variation de conductivité avec la température est de type
Arrhénius lorsque les points expérimentaux correspondant au ma-

tériau étudié vérifient la relation suivante :

OT = 00 exp(—AEo/kT)

Dans cette expression, 00 est le terme préexponentiel et AE0

1l'énergie d'activation du mode de conduction.
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I-2-2-Relaxation de conductivité.

La fonction électrique appropriée a l'analyse de la relaxation
diélectrique due a des porteurs de charge dans un conducteur io-
nique est le modulus complexe M* qui, par définition, est 1l'in-
verse de la permittivité complexe €* [3-7]. Les fonctions élec-
triques complexes Z* (Z* = Z' - jZ"), Y* (Y* = Y' + jY"), e*

(ex = e' - je" ) et M* (M* = M' + jM") sont relides par les re-

lations suivantes :

¥ = —I- = j (ucy) ex = § (ucy) -i-
Z* M*
< L ,
ou j=(-1)?, w (w = 2xf) est la fréquence angulaire et Cy
[Co = €, (S/e) 1 représente la capacité a vide du matériau étu-
die.

Le formalisme du modulus complexe représente l'avantage par
rapport a celui de 1'impédance complexe de réduire, voire de sup-
primer les informations relatives a l'influence des joints de grains,
de la polarisation des délectrodes ou d'autres effets interfaciaux
dans les électrolytes solides [7].En effet, les hauteurs des pics,

Z"max et M"max observées dans la variation des parties imagi-

naires de Z* et M* avec la fréquence sont respectivement propor-
tionnelles au terme résistif (zZ" = kRP) et inversement propor-

tionnelles au terme capacitif (M" = k'/Cp) du circuit représen-
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tatif d'un électrolyte solide idéal constitué d'un simple é1é-
ment RPCP en paralléle. La constante de temps d'un tel circuit
Ty = RPCP , est par définition, le temps de relaxation de con-
ductivité [3].

L' analyse de la réponse en fréquence des données de conduc-
tivité dans le formalisme du modulus complexe permet d'avoir
acceés aux paramétres de porteurs de charge tels que leur fré-
quence de saut (fP) ou leur temps de relaxation Ts (To = l/ZIfP)
[8-11]. Elle permet également de comparer la relaxation de con-
ductivité expérimentale a une relaxation idéale de type Debye
[12-141].

La fonction de relaxation de type Debye pour un électrolyte
solide idéal est une exponentielle linéaire de la forme ¢ (t)
=exp [ -(t/7;) 1 ou T, est le temps de relaxation de conducti-
vité. En revanche, la fonction de relaxation relative a un é-
lectrolyte solide réel est généralement décrite par une exponen-—
tielle fractionnaire de type Kohlrausch, de la forme o¢(t) =
exp L —(t/TG)B J [12-14]. Dans cette expression, le paramétre B
(0 < B < 1) représente 1l'écart entre la relaxation de conducti-
vité expérimentale et une relaxation de type Debye (B = 1) [4,
5,15]. Les valeurs (B < 1) ont été interprétées soit comme re-—
présentatives d'une distribution de temps de relaxation [3-51,

soit comme caractéristiques de mouvements coopératifs entre por—

teurs de charge dans les conducteurs ioniques [16-19].
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I-3-Investigation par résonance magnétique nucléaire des matériaux.
I-3-1-Notions de base.
a) Le phénoméne de R.M.N.

Le phénoméne de R.M.N. est basé sur l'interaction des moments

—

magnétiques E; des noyaux avec les champs magnétiques BO

ﬁb est le champ magnétique principal statique auquel sont sou-

et Eﬁl(v)-

- ke . - —
mis les noyaux en permanence. Il résulte de l'interaction de M
avec ﬁb une séparation des niveaux d'énergie (Fig.3).

La différence d'énergie entre les niveaux successifs est don-

née par la relation :

ou h est la constante de Planck normalisée (h = h/2x) , v, la
constante gyromagnétique du noyau et In le moment cinétique du
noyau.

A 1'équilibre, la distribution sur ces niveaux suit la loi statis-
tique de Boltzmann :

n=n, exp [ - AE /kT) ]

0
ou n représente la population du niveau a la température T et

n, celle a OK.



Fig.3

Séparation des niveaux d'énergie d'un noyau de spin %

ayant un moment magnétique ﬁh en présence d'un champ
s, . => . . -
magnetique BO‘ Toutes les orientations de B, avec le

méme angle O correspondent a la méme énergie.

-18-
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—
Il en résulte une aimantation macroscopique MO = zun dans
—
la direction de BO' Celle-ci est due a une occupation préféren-—

tielle des niveaux d'énergie les plus bas auxquels sont asso-
ciées des projections de ﬁ; dans le sens du champ ﬁb.

- . s — ~ -
L'application du champ de radiofréquence Bl(VO) orthogonal a BO
induit une transition entre les niveaux d'énergie consécutifs
des noyaux et un changement d'orientation de la magnétisation.

La fréquence de cette magnétisation doit satisfaire la condition

de Larmor :

v = mm———— =
= (Hz) ou mO Yn B0 (rad/s)

ou “0 et wO sont respectivement la fréquence et la pulsation de

résonance du noyau étudié (fréquence et pulsation de Larmor).

Quand le champ de radiofréquence disparait, le systéme de spins

nucléaires revient a 1'équilibre (Mo parallele a BO) selon des
processus de relaxation plus ou moins complexes. |

Il existe deux méthodes pour produire 1'absorption R.M.N. :
celle du balayage a onde continue et celle de l'irradiation par
impulsion.

Lors d'une expérience de R.M.N. a onde continue, l'échantillon

subit le champ de radiofréquence El durant toute la durée de 1l'ac-

quisition du spectre. Il s'agit soit d'un balayage en fréquence

de E;(V) dans un champ'gg constant soit d'un balayage en champ

(EB variable) avec un champ de radiofréquence EZ(VO) constant.
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La technique par impulsion consiste, dans un premier temps, a
irradier 1'échantillon pendant un court instant ( de 1'ordre de

—

quelques us) par un champ de radiofréquence Blde fréquence Yo
grace a une bobine perpendiculaire au champ ﬁb. L'échantillon
irradié se comporte alors comme un émetteur en revenant a son
état d'équilibre. Le signal ainsi émis, récupéré par la bobine
qui a délivré le champ B,, est ensuite amplifié. Ce signal est
de type amorti dans le temps. Un traitement mathématique (trans-
formée de Fourier) est donc nécessaire pour obtenir le spectre
dans l'espace des fréquences.

Nous ne développerons ici que la seconde technique qui est

plus sensible que la premicre.
b) Excitation de 1'échantillon.

L'échantillon est donc soumis en permanence a un champ magné-
tique statique ﬁb et pendant un court instant au champ de radio-
fréquence ﬁl(technique par impulsion). Les champs ﬁb et El peu-
vent étre représentés dans le repére du laboratoire selon le
schéma de la Figure 4. Pour simplifier la représentation, on
utilise généralement un référentiel tournant autour de 1l'axe de
ﬁb a la vitesse angulaire w,t (figure 5).

Dans ce repére les moments magnétiques interagissent avec un

champ magnétique effectif ﬁ;ff de la forme :
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Fig.4 : Précession d'un moment magnétique ¥ autour du champ

magnétique EB. Le champ de radiofréquence ﬁi tourne
dans le plan Xy a la vitesse mot.
.......... > y
!
y

Fig.5 : Référentiel du laboratoire et référentiel tournant.
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=y

eff. 0

ou v, est la fréquence de résonance de chaque noyau i (Fig.6a).
La différence entre v, et v, résulte de la présence de champs

magnétiques locaux ou de gradients de champs électriques (aux-
quels sont sensibles les noyaux de spin > %) dus a l1l'environ-

nement du noyau.

— —
v — V 1 3 - _—
Lorsque V. = 0 le champ effectif devient : B FE. = Bl

Pour que tous les noyaux subissent le méme champ Eeff , 1l'in-

tensité de Bl doit satisfaire la relation suivante :

Y . B, >> 2% Av
n 1

ou AV(Hz) est le domaine de fréquence occupé par les différents

—

signaux qui composent le spectre. Dans ce cas, ﬁ;ff v Bl et

la magnétisation correspondant a chacun des noyaux exercera une

—-—

précession autour de By

La détection du signal RMN se fait dans le plan x'y' (Fig.5).

(Fig. 6b).

Pour avoir un signal maximal aprés l'irradiation, par exemple
suivant l'axe y', il faut amener la magnétisation M sur cet axe,
c'est-a-dire lui faire effectuer une rotation de ®*/2. Pour cela,
1'échantillon subit une impulsion dite de %*/2 suivant 1'axe x'.

—-

Le champ Bl qui est alors appliqué pendant le temps T doit satis-
faire 1l'expression suivante :

x - T
/2 = Yn By

Les deux relations précédentes conduisent a : T << 1/4(Av) .|
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présence

Fig.6a : Champ magnétique effectif Beff
z
4
I\ Beff " Y
e -
x?
Fig.6b : Evolution de la magnétisation M en
du champ ﬁ;ff dans le référentiel tournant
(B € B ).

eff. 1
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Dans le cas des échantillons solides ou Av est tres important,
il est indispensable d'utiliser des impulsions trés courtes,

donc trés intenses.

c) Evolution du signal RMN aprés 1l'excitation.

Quand 1'irradiation disparait, la magnétisation tend a reve-—
nir a sa position d'équilibre le long de l'axe z. Cette relaxa-
tion se fait selon deux processus différents.

Le premier, qui est la relaxation entre spins, consiste en
un déphasage des spins dans le plan x'y' (Fig.7a) La résultante
M de ces spins tend donc vers une valeur nulle (Fig.7b). La di-
minution de son amplitude est caractérisée par le temps T,
(temps de relaxation spin-spin).

Au cours du second processus, le systéme de spins céde son
énergie a son environnement en se relaxant le long de 1'axe du
champ principal (axe z). L'aimantation M revient parallélement
a EO . Ainsi la magnétisation suivant 1l'axe z reprend sa valeur
initiale Mo qu'elle avait avant le pulse d'irradiation (Fig.7c).
Cette évolution est appelée relaxation spin-réseau et est carac-
térisée par le temps T, (temps de relaxation spin-réseau).

Dans le cas des échantillons solides, T, >> T,.

La détection du signal RMN se fait selon les deux axes du plan

X'y' (détection en phase et en quadrature de phase).Ces axes sont

appelés axes réel et imaginaire.L'axe réel est celui sur lequel
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(a) Z /r‘ (b) 4

Signal T

suivant y’
< o y’

X’ Temps
©) N
Aimantation
suivantz |[Mo
Temps

Fig. 7 a) Evolution, dans le référentiel tournant, des moments
magnétiques ﬁh aprés un pulse de x/2.
b) Evolution de la projection de M suivant 1'axe y' en
fonction du temps.
c) Evolution de la projection de M suivant l'axe z en

fonction du temps.
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la magnétisation M est alignée juste aprés l'irradiation. L'é-
volution du signal observé dans la bobine aprés 1l'irradiation
(Free Induction Decay, F.I.D.) provient de la variation dans
le temps des projections de la magnétisation selon les deux

axes de mesure.

Ce signal est ensuite traité numériquement afin d'obtenir le
spectre de l'échantillon dans 1l'espace des fréquences. La po-
sition de chaque raie d'un spectre (déplacement chimique 6 )
dépend de l'environnement atomique local. Elle est définie par
rapport a une fréquence de référence et s'exprime directement

en Hz ou en ppm en utilisant la relation suivante :

6(ppm) = 10 ——————=Z2

I-3-2-Instrumentation.

a) Le spectrométre R.M.N.

Le spectrometre utilisé au cours de ce travail est un MSL 200
BRUKER. Il est principalement composé de :
— un aimant supraconducteur (champ magnétique principal BO é—
gal a 4,7 Tesla),
- un émetteur de radiogréquence (champ Bl),
- une bobine sonde,

— un récepteur,

— un ordinateur pour le traitement de données.
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L'émetteur est composé d'un générateur de signaux (synthéti-
seur), d'un générateur d'impulsion , d'un modulateur et d'un
amplificateur de puissance. Le signal amplifié de 1'émetteur
est envoyé a un circuit résonant LC dans lequel la bobine d'in-
duction entoure 1'échantillon (sonde). Le signal émis par ce-
lui-ci est recu par la méme bobine puis envoyé au détecteur via
un préamplificateur et un amplificateur. Le signal est ensuite

traité mathématiquement (transformée de Fourier).

b) Technique d'acquisition.

Une expérience de R.M.N. consiste en une accumulation d'acqui-
sitions afin d'améliorer le rapport signal sur bruit.La séquen-
ce d'acquisition la plus simple ne comporte qu'un seul pulse
d'irradiation par accumulation et peut &tre représentée de la

maniére suivante (Fig.8) :

D, D
e Ds e Do . S
Irradiation -. N
Temps
Emission — 1 @ T ¢ __
Fig.8 : Séquence d'acquisition "ONEPULSE" ne comportant qu'un seul

pulse d'irradiation par accumulation.
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Dl est la durée du pulse d'irradiation. Le temps DO dépend

du temps de relaxation spin-réseau T,. D, est en général fixé

1
a 5 fois le temps T, pour permettre a la magnétisation de reve-
nir a 1'équilibre avant de procéder a l'accumulation suivante.

Le temps mort D3 du récepteur est dii a la double utilisation
de la bobine entourant 1l'échantillon comme émettrice du champ
de radiofréquence ﬁi et comme réceptrice du signal de 1‘'échan-
tillon. En effet, le pulse d'irradiation doit étre complétement
amorti avant de commencer 1'acquisition.

Ce temps mort peut atteindre une dizaine de us. pour les treés
fortes impulsions. Il pose un grave probléme en RMN du solide car
le signal émis par 1'échantillon s'amortit en quelques dizaines
de us. Une partie importante de 1l'information est ainsi perdue.

La solution de ce probléme réside en 1l'utilisation de techni-
ques d'écho de spin qui consistent a déplacer l'origine dans le
temps du signal RMN au-dela du temps mort du récepteur. Elles
sont constituées généralement de deux impulsions de champ de
radiofréquence, séparées par un temps 1, et ont pour effet de
refocaliser les spins déphasés a un temps 1 au-dela de la der-
niére impulsion. La transformée de Fourier de ce signal, a par-
tir du sommet de 1'écho, permet d'obtenir des spectres sans
distorsion et sans perte d'information.

La plus connue de ces techniques est celle appelée écho de
Hahn. Elle est constituée d'un pulse de x/2 et d'un pulse de

X et est généralement utilisée pour les noyaux de spin égal
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a % (Fig. 9a).Une autre technique est la technique d'écho-solide
on écho-quadripolaire. Elle est formée de deux pulses de x/2
dont les axes d'application sont orthogonaux 1l'un par rapport a
l'autre. Cette séquence est généralement utilisée pour les no-
vaux de spin supérieur ou égal a 1 dans lesquels l'interaction
quadripolaire domine ( Fig. 9b).

La deuxiéme séquence permet a temps égaux de pulse x/2 une

meilleure couverture spectrale de l'irradiation que la premieére.

Elle peut étre utilisée pour les noyaux de spin % a condition

@ an T T T acquisition

/2 T /2y T acquisition

(b)

>
-

Temps

Fig. 9 : -a)Séquence d'écho de Hahn, -b)Séquence d'écho-solide.
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que la projection de la magnétisation sur 1'axe imaginaire res-

te nulle ou quasi-nulle pendant la relaxation spin-spin. Cette

- . 19, . . .
condition est respectée pour tous les spectres de F etudiés

dans ce mémoire

de de 19F [20,211.

’

comme dans la plupart des cas en RMN du soli-

Nous avons donc utilisé la technique d'écho-solide pour cha-

cun des spectres.

c) Parametres d'acquisition.

Les parametres d'acquisition utilisés au cours de ce travail

sont les suivants :

- cas de lH :
-Fréquence d'irradiation (Bl)
—-Fenétre spectrale d'observation
-Longueur de pulse (Dl)
-Temps séparant les deux pulses
-Temps d'attente (DO) entre deux

accumulations

- cas de 19F :
-Fréquence d'irradiation
-Fenétre spectrale d'observation

-Longueur de pulse (Dl)

200,13 MHz
1 MH=z
1,0 us.

8 us

188,310 MHz
1 MHz
1,8 us (limite inférieure de

1'appareillage)
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-Temps séparant les deux pulses : 8 us
-Temps d'attente (DO) entre deux
accumulations : variable suivant Tl'

Les spectres présentés par la suite sont gradués en ppm , la
fréquence d'irradiation servant de référence. Dans ces conditions,
le déplacement chimique de 19F pour une solution de NaF est de
— 125 ppm.

Dans le cas du proton, l'origine des spectres correspond a la

fréquence de Larmor (200,13 MHz).

I-3-3-Traitement des données.

Les spectres de lH et de lgF des matériaux étudiés peuvent
étre simulés a l'aide de fonctions lorentziennes et gaussiennes.
Les simulations ont été effectuées sur ordinateur P.C. avec le
logiciel WINFIT. L'ajustement des pics se fait ici automatique-
ment a partir des données fournies par 1'opérateur (simulation
approchée ou données d'un autre spectre). Il peut se faire, soit
sur tous les parametres, soit en fixant certains d'entre-eux

(déplacement chimique, par exemple).
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CHAPITRE II

LE MODELE DES PROCESSUS DE CLUSTERISATION.
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II-1-Introduction.

Un modeéle des processus de clustérisation a été mis en place
au sein des solutions solides de type fluorine excédentaires
2+ [ 2+a

en anions de formulation M M F

1-xMx Foiax- Il permet d'interpréter

de maniére continue 1'évolution progressive de la clustérisation
avec x croissant et de corréler les propriétés électriques aux
propriétés structurales.

Les caractéristiques fondamentales de la structure de défauts
dans les matériaux de structure type fluorine sont a 1'heure
actuelle bien établies. Cette structure de type fluorine peut
étre décrite comme un empilement cubique simple d'anions F~ dont
les cations M2+ occupent alternativement la moitié des sites

2+ 2+a

cubiques. Au sein des solutions solides Ml_xM' F

X 24ax * deux

étapes doivent é&tre considérées avec x croissant :

* Pour les trés faibles taux de substitution du cation diva-
lent par un cation tri-, tétra- ou pentavalent (x £ 0,01), les
anions excédentaires compensateurs de charge se placent dans
les cavités cubiques vacantes voisines de celles occupées par
les cations dopants. Les paires de défauts ponctuels ainsi créées
sont appelées communément nn ou nnn. Rappelons que la paire nn
(nearest-neighbor) est de symétrie quadratique C4v et la paire
nnn (next-nearest-neighbor) de symétrie trigonale Cy,- La for-
mation préférentielle de 1l'une ou 1l'autre des deux types de dé-
fauts est liée a la différence de taille entre les cations hé-

tes et substitutionnels [1-4].
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* Pour les taux de substitution plus élevés (x 3 0,01) se for-

ment des défauts structuraux plus étendus, appelés "clusters".

Ces clusters regroupent autour d'un ou plusieurs cations subs-
titutionnels des lacunes anioniques et des anions interstitiels.

De tels clusters appelés n,:n injin, sont basés sur l'associa-

1°7°2

tion de n, lacunes dans les positions normales F_ (%,%,%) du

I

réseau de type fluorine, n, ions fluorure interstitiels FiI dans

les positions (%,u,u : 0

14

,35 L u K 0,40), ng ions fluorure in-
terstitiels FEI dans les positions (v,v,v : v & 0,41) et n, ions

fluorure interstitiels Fii dans les positions (w,w,w : 0,28 < W<
0,33). Pour simplifier les écritures, les anions interstitiels
seront désignés dans la suite de ce mémoire par les notations

F* , F* et F'" [5 & 7].

La clustérisation entraine un transfert significatif d'ions
fluorure des positions normales en positions interstitielles,
créant ainsi un grand nombre de lacunes. Il en résulte une amé-
lioration sensible de la conductivité de l‘'ion fluorure F [8].

Divers modéles d'ordre a courte distance ont été proposés au

2+ 2+a

sein des solutions solides M M F désordonnées a longue
l1-x x 2+ax

~

distance [1,6 a 10]. Une classification des clusters possiblesv
a été présentée, basée sur la présence ou non d'ions fluorure
interstitiels de nature différente [11]. Les premiers modéles
d'ordre a courte distance, les clusters 2:2:2:0 et 3:4:2:0, ont
été proposés par Cheetham et al. pour interpréter les données
structurales obtenues par diffraction neutronique des composi-

tions Ca Y

F (0,10 < x . 0,15) [12]. Des méthodes de simu-
1-x"x" 2+x ' i

.
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lation ont permis a Catlow de montrer, sur la base de considé-
rations énergétiques, la grande stabilité de ces clusters [1].
Cet auteur a méme établi qu'un cluster 2:2:2+1:0, c'est-a-dire
un cluster 2:2:2:0 qui aurait capturé un interstitiel F" sup-
plémentaire serait le cluster dominant dans Cal—xLaxF
0,05) [13]. Il est cependant difficile d'envisager 1l'existence
d'un tel cluster qui n'est pas électriquement neutre. Laval et
Frit ont proposé, en revanche, sur la base de la transformation
locale d'un cube CaFg en antiprisme a base carrée idéal YFg ,

l'existence dans Ca Y d*un nouveau cluster , le 4:4:3:0

1-x xF2+x
[10]. Ce modéle & courte distance présente des distances F'-F*
raisonnables , a la différence des clusters 2:2:2:0 et 3:4:2:0
qui générent des distances F'-F°* trop courtes. Ces auteurs ont
montré d'autre part que les clusters 4:4:n:0 (avec 2 < n < 5)
résultant de cette transformation peuvent &tre considérés comme
des précurseurs de clusters bien organisés présents dans des
phases ordonnées de structure dérivée du type fluorine, tels
que le cluster cubooctaédrique 8:12:1:0 présent dans la tveiti-

te [14,15],dans Na.Zr F [16] , ou bien le cluster

Cay4¥5Fy3 6731
colonne a double file de lacunes présent dans Pb3ZrFlO [17,181].

Divers modéles de mécanismes de conduction ont été proposés

pour les solutions solides M2+ M'3+F (x > 0,01l) ou M et M
1-x" x " 24x ~

représentent respectivement Ca,Sr,Ba et Y,La-Lu. Schoonman et al.
ont suggéré un modéle, le E.I.M. modéle ("enhanced ionic motion"),

a partir de la variation avec la composition des propriétés élec-

triques de Bal_x[,aXF2+x (x > 0.05) : en effet, une augmentation
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linéaire de log ¢ et une diminution linéaire de 1'énergie d'acti-
vation AEo caractérisent cette solution solide lorsque x augmente
[19,20]. Selon ce modéle, la conductivité est due i un nombre
limité d'ions fluorure interstitiels mobiles et la variation de
conductivité avec x est liée a la variation de mobilité des
ions fluorure résultant d'interactions électrostatiques entre
les défauts.

Un autre modele, le "defect region" modeéle, a été développé
par Ivanov-Shifts et al. [21 a 27]. Il est basé sur la varia-—
tion avec la composition des propriétés électriques des solu-

tions solides M x(Y-—Ln)xF et repose sur le modele de per-

1- 2+x
colation [28] et des données structurales obtenues par diffrac-
tion de neutrons [29]. Les régions de défauts sont constituées
d'un noyau contenant des ions lanthanidiques et des ions fluo-
rure "gelés" et d'une périphérie de réseau fluorine distordu
contenant les ions mobiles. Selon ce modéle, la conductivité
est déterminée par le rapport des conductivités dans la région
de défauts et dans la matrice.

Ces modéles constituent une bonne approche des mécanismes de
conduction. Cependant, ils ne peuvent étre appliqués a toutes
les solutions solides de type fluorine a excés d'anions, en par-
ticulier a celles qui présentent un maximum de conductivité dans
la variation de conductivité avec x. D'autre part, elles ne per-
mettent pas d'identifier la nature des ions fluorure responsa-

bles des mouvements a longue distance dans ces matériaux. C'est

pourquoi un nouveau modele, appelé le "modéle des processus de
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clustérisation" a été proposé par Réau et al., basé a la fois
sur la variation avec x des propriétés électriques et sur les
résultats obtenus par diffraction neutronique et/ou par réso-
nance magnétique nucléaire de 19F. Ce modele, plus général,

est applicable a toutes les solutions solides de type fluorine

a exceés d'anions [7,11].
IT-2-Critéres de proposition du modéle.

La sélection de modéles d'ordre a courte distance possibles
au sein des solutions solides désordonnées de type fluorine est
d'autant plus difficile que le nombre de clusters de base pro-
posés est élevé et que les équations qui les régissent ne con-
duisent a des valeurs nettement distinctes que pour les valeurs
élevées du taux de substitution. Les clusters de base princi-
paux sont représentés dans la Figure 1 :

— les clusters bien connus 2:2:2:0 et 3:4:2:0 (121,

— le cluster 4:4:3:0 qui associe dans Cal_xY un antiprisme

xF2+x
YFg a deux polyédres YF, (101,

— le cluster cubooctaédrique 8:12:1:0 basé sur 1'association de
8 lacunes anioniques et de 12 anions interstitiels F'. Il ré-—
sulte du groupement octaédrique de six antiprismes quadrati-
ques liés par les sommets autour d'une cavité cubooctaédrique
occupée par un anion en position interstitielle F" [14],

- les clusters 1:0:m:0 (m = 3,4) construits autour d'une seule

lacune anionique et comportant m anions interstitiels F" [30].
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Fig.1l(a) : Le cluster 2:2:2:0.
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Fig.1(b) : Le cluster 3:4:2:0.
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— les clusters "colonne" constitués de doubles colonnes plus
ou moins développées, soit d'antiprismes quadratiques M'F8

[31], soit de prismes triangulaires monocapés M'F. [32].Ces

7
clusters notés 2n+2:4n:2:0 et 2n+2:3n:2:0 ou n est le nom-—
bre de cations substitutionnels deviennent infinis dans les
phases ordonnées telles que Pb3ZrF10 [17] ou Pb,InF, [32].
Les clusters 2n+2:4n:2:0 correspondant a n=1 et n=2 sont re-
présentés dans la figure 1l(g,h).

Un certain nombre de criteres susceptibles de guider 1le
choix d'un modéle d'ordre a courte distance ont été mis en
évidence. Ils sont d'ordre structural ou bien reliés aux pro-
priétés électriques :

- le ou les differents types d'ions fluorure interstitiels
présents dans la solution solide et la variation avec x de la
distribution anionique entre les sites normaux et interstitiels,

— le nombre de coordination usuel des cations substitutionnels,

- la connaissance des données structurales de phases ordonnées
de compositions proches de celles des solutions solides désor-
données,

- la variation avec x des propriétés électriques qui dépendent
de la nature des couples (cation héte - cation substitutionnel)
concernés [11,21,33],

- la neutralité électrique des clusters. Il est raisonnable
d'admettre que les clusters sont, comme les paires de défauts

ponctuels électriquement neutres.
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II-3-Expression analytique des processus de clustérisation.

La mise en place d'une relation mathématique rendant compte
de la variation avec x des nombres d‘'ions fluorure dans les
sites normaux et interstitiels et permettant d‘'expliquer la
variation avec x des propriétés électriques présentait 1'avan-
tage de pouvoir interpreter de maniére continue 1'extension
progressive de la clustérisation au sein des solutions solides
M2+ M'2+a . Divers processus de clustérisation peuvent

1-x x 2+ax

étre espérés quand x augmente :

- soit la formation d'un méme cluster, quelle que soit la va-
leur de x,

- soit la transformation progressive de clusters de petite
taille en clusters fermés de grande taille,

— soit la transformation progressive de clusters “colonne" de
petite taille en clusters plus étendus.

* L'existence d'un maximum de conductivité pour un taux de subs-
titution x < xp ( X, représente la limite supérieure du do-

max.

maine de solution solide : 0,01 £ x X ) impligque la trans-

formation progressive lorsque x augmente de clusters favorables
a l1'amélioration des propriétés électriques en clusters défavo-
rables.

* Le taux de substitution X oax est proche du taux de substitu-

tion X, pour lequel le nombre d‘'ions fluorure (Fi)m responsables
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des mouvements a longue distance est le plus élevé et leur
diffusion la plus rapide.

Les ions (Fi)m peuvent étre représentés par la fonction
y(F,)

Y(Fl)m = mm——————— (1)

qui présente un maximum pour X=x_ , le parametre k étant dé-
fini par les conditions de clustérisation pour les plus faibles
valeurs de x : k = [dy(Fi)m/dx]x=0 [7].

La variation du nombre total d'ions fluorure en position in-
terstitielle est, d'autre part, telle que, pour les valeurs é-
levées de x, son accroissement avec x est en accord avec une
direction assymptotique de pente m. La somme des ions fluorure
interstitiels et la somme des lacunes dans les sites normaux
peuvent donc &tre représentées respectivement par les fonctions

générales vy. - aX) respectivement , qui

int. et vy (ygo=v.

int.

dépendent de trois paramétres, A, m et X, -

. - T (3)

Le paramétre x  a €té défini; les paramétres A (A 3 k) et m sont
définis respectivement par les conditions de clustérisation pour
les valeurs les plus faibles et les plus élevées de x :

A = (dyint./dX)x=0 et m = (dyint./dX)x*m [7].
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II-4-Applications.

L'application de ce modéle a permis d'établir les processus

de clustérisation dans différentes séries de solutions solides

M2+ M,2+0:

1-xMx 24+ax et d'identifier les ions fluorure responsables

des mouvements a longue distance dans ces matériaux.
- Ainsi, la présence de clusters "colonne" de plus en plus

étendus caractérise les solutions solides Pb Bi_F , Pb
1-x""x 2+x 1-x

Ian2+x et Pbl_erxF2+2x . Ces clusters sont soit monofilaires,

n+l:2n:1:0, dans Pbl_xleF2+x .

et 2n+2:4n:2:0 dans Pbl—xIan2+x et Pbl_erxF2+2X

ment. Dans les trois solutions solides, les ions fluorure in-

soit bifilaires , 2n+2:3n:2:0

respective-

terstitiels F" représentés par une équation de type Ypu
kxzx/(x2 +x2) sont les ions (F.) [34 a 36].

s s i'm

— La transformation progressive de clusters 4:4:3:0 en clus-
ters cubooctaédriques 8:12:1:0 a été mise en évidence dans

Ba Bi F : les ions (F.) sont les ions fluorure intersti-
1-x""x 2+4x i'm

tiels des clusters 4:4:3:0 dont l'équation représentative est

(y. ) = 35x2x/15(x2+x2) [37,38] . Ce méme processus de
int. 4430 S s '

clustérisation caractérise les solutions solides Cal_xM'xF2+x

dans lesquelles M' est Y Er-Lu [39].

’

- La transformation progressive de clusters 3:2:3:0 en clus-

ters 2:0:6 0 a été proposée dans Sr Bi

F ; ce sont alors
1-x"7"x 24x

les ions F' qui sont responsables des mouvements a longue dis-

tance [40 a 42].

Il apparait donc que le type d'ions fluorure interstitiels
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responsables des mouvements a longue distance dépend du proces-
sus de clustérisation au sein de chaque solution solide consi-
dérée.

La détermination des paramétres de porteurs de charge (con-
centration, mobilité..)dans différentes solutions solides ex-
cédentaires en anions a permis de justifier la validité du mo-
déle des processus de clustérisation. Les pourcentages de por-
teurs de charge dans quelques solutions solides , Pbl_xBixF2+x

Bi_F [42], ont en effet été

[43,44], B T1-x"tx" 24x

Bi F

q1-x"Tx" 24x L451, s

évalués expérimentalement a partir d'analyses de la variation
de la conductivité o(v,T) dans un large domaine de fréquences
et de températures en utilisant 1'approche d'Almond-West [46,
47]. A titre d'exemple, la variation avec x du pourcentage de
porteurs de charge par motif élémentaire , n(Fm)% , dans Ba, _

Bi déterminée par cette méthode peut &tre comparée dans

xF2+x '
la Figure 2 a la fonction (yint.)4430 % déterminée a partir
du modele. Un accord satisfaisant a été obtenu, confirmant ainsi

le processus de clustérisation proposé pour cette solution so-

lide [45].
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n(Fm)%

4

(Yint.'a430 % I

Fig.2 : Variation avec x du pourcentage de porteurs de charge par

motif élémentaire, n(Fm)%, évalué a partir de 1'approche
d'Almond-West et représentation graphique de la fonction

(yin ) % pour Bal_xleF

t. 4430 2+4x
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CHAPITRE III

CORRELATIONS ENTRE PROPRIETES ELECTRIQUES ET DEFAUTS ETENDUS

AU SEIN DES SOLUTIONS SOLIDES M M"

1-x (M = Ca,Sr,Ba,Pb;

xF2+2x
M" = Th,U).
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ITI-1-Introduction.

L'application du modele des processus de clustérisation a
différentes solutions solides de type fluorine a excés d'anions
et comportant des cations substitutionnels trivalents a permis
de mettre en évidence différents processus de clustérisation
(Chapitre II). Ces processus dépendent de la nature des couples
M2+ 3+

l—xM X F2+x' Ainsi les quatre

(M = Sr,Cd,Ba,Pb) présentent-elles

cationiques (M,M') présents dans

solutions solides M2+ Bi3+F
1-x"7"x " 2+4x

des variations de conductivité avec le taux de substitution treés
différentes (Fig.l) et sont caractérisées par des processus de
clustérisation distincts :

- transformation avec x croissant de clusters 3:2:3:0 en clus-—

ters 2:0:6:0 dans Sr F

X 24X [1,213,

l_xBl

- presence de clusters 4:4:4:0 dans Cdl__xleF2+x [31],

— transformation de clusters 4:4:3:0 en clusters cubooctadédri-

ques 8:12:1:0 dans Ba 4],

l—xleF2+x [
- extension de clusters colonne monofilaires n+l:2n:1:0 dans

Pb 51].

Bi_F
l1-x""x 2+x L
Nous nous sommes proposé d'étendre nos investigations aux so-

lutions solides M2+ M“4+F
1-x" x " 2+42x

nel tétravalent (M" = Th,U). Les solutions solides Ca

comportant un cation substitution-

1-x""xF242x

(M" = Th,U) et M Th_F (M = Sr,Ba) ont été 1l'objet d'étu-
l1-x""'x 242x ’

des approfondies par diffraction de neutrons [6 3 8] : 1'exis-

tence du méme cluster de base 1:0:3:0 a été proposé dans ces so-
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_xBiy Py (M = sr,cd,Ba,Pb).
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lutions solides. Ce cluster de base est engendré par la trans-

24+ (F_)

formation dans un réseau fluorine d'un cube élémentaire M _r

en un polyeédre M"4+(FI)7F“3 (Fig.2) . Les études électriques
consacrées en revanche a ces solutions solides n'ont été que
fragmentaires [9 a 11]. Par suite, des processus de clustérisa-
tion n'ont pu étre proposés que pour Cal—xM"xF2+2x (M" = Th,U) :
la transformation progressive avec X croissant de clusters
4:0:3:3 en clusters 1:0:3:0 s'est avérée comme un processus de
clustérisation valide dans ces deux solutions solides [11].

La connaissance de la distribution anionique au sein des solu-

tions solides M, _Th (M = sr,Ba) [8] nous a incité a dé-

1-x xF2+2x

terminer la variation avec la composition des propriétés de
transport et la nature des processus de clustérisation dans ces
solutions solides. La détermination de 1'influence du cation-hdte

sur les processus de clustérisation dans les solutions solides

comportant un méme cation substitutionnel tétravalent, Th4+ ou

utt , a été finalement complétée avec les phases du plomb diva-

lent, Pb, _M"

lox (M" = Th,U).

xF2+2x

ITI-2-Etude comparative des solutions solides M M" F
l1-x x 2+42x

(M = Ca,Sr; M" = Th,U).

Les solutions solides Sr M" (M" = Th,U) de structure

1-x xF2+2x

type fluorine comportent les domaines d'existence suivants :

r

(0 < x K 0,225 a 900°C) pour la solution solide du thorium

>
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Fig.2 : Le cluster de base 1:0:3:0 engendré par la transformation,

dans un réseau fluorine, d'un cube élémentaire M2+(FI)8

\ 4+ "
en un polyeédre M (FI)7F 3-
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(0 £ x £ 0,235 a 850°C) pour celle de l'uranium [8,12]. Une
etude par diffraction de neutrons de Srl_xThxFZ+2x a permis
d'identifier la présence de lacunes dans les sites anioniques
normaux FI du réseau fluorine, celle d'anions dans les sites

interstitiels F" et F'" et de proposer dans Sr Th_F 1'ex-
1-x""'x 2+42x

istence des mémes clusters de base 1:0:3:0 gue dans Cal—xM"x

F2+2x (M" = Th,U) [8,11].
Les échantillons appartenant aux solutions solides Srl_xM"x
Foiox (M" = Th,U), qui ont été utilisés pour les mesures élec—

triques, correspondent aux taux de substitution suivants : x =

0,05, 0,10, 0,15, 0,18, 0,20 et 0,225 pour M" = Th et x = 0,05,

r I r ’

0,10, 0,15, 0,18, 0,22 et 0,235 pour M" = U. Ils ont été pré-
parés dans les mémes conditions expérimentales que ceux étudiés
par diffraction de neutrons [8].Les matériaux ont été synthéti-
sés a partir de mélanges des fluorures SrF, et M"F , (M" = Th,U),
en tubes scellés d'or, a 900 et 850°C respectivement pour les
couples (Sr,Th) et Sr,U), pendant 15 h. Une analyse par diffrac-
tion X des échantillons obtenus aprés trempe a confirmé 1'exis-
tence des solutions solides désordonnées a longue distance ,

Th

(0 £ x K 0,225) et Sr (0 < xxkg 0,235)

xF2+2x l—xeF2+2x

avec des caractéristiques structurales en accord avec les don-

Srl_x

nées antérieures [12].Les mesures de conductivité ont été effec—
tuées sur des pastilles frittées en tubes scellés d'or aux tem-—
pératures de synthése, puis trempées a partir de ces températu-

res. Leur compacité est d'environ 90%.
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La variation de conductivité avec la température est donnée
dans les figures 3a et 3b pour différentes compositions des
solutions solides strontium-thorium et strontium-uranium ,res-
pectivement. Dans le domaine de températures considéré, un com-
portement de type Arrhénius est mis en évidence pour chaque

composition étudiée : ¢ = 9, exp (- AE_/kT).

L'isotherme 1log o a 400K et la variation de 1'énergie d'ac-
tivation AE0 en fonction de x sont représentés dans les figu-

res 4a et 4b pour les solutions solides Sr M A titre

1-xM"xFoyoxe

de comparaison, les courbes relatives a Ca 0 £ xK

1-xThxF2+2x (

0,18) et Ca (0 £ x£0,19) [11] sont également re-

1-xxF 242x
présentées dans les figures 4a et 4b :

- Les deux solutions solides du strontium présentent un maxi-
mum de conductivité associé a un minimum d'énergie d'activation
pour une valeur du taux de substitution X hax < X, . X étant
le taux de substitution correspondant a la limite extréme de
solution solide. Elles se distinguent des solutions solides du
calcium qui ont des domaines d'existence plus petits et pour
lesquels aucun maximum de conductivité n'a été observé pour x
< XL.

- X (x ~ 0,20) est proche de x, au sein des deux solu-

max. max. L
tions solides du strontium et ne dépend pas apparemment de la
. . . 4+ 4+
nature du cation substitutionnel,Th ou U .

- Les propriétés électriques varient de maniére analogue dans

le domaine de composition (0,05 & x X ax ) pour les matériaux



wi

|

(5,1}

[-)]]

~l

ool

-60-

|
-1
log o (R2.cm)
x=0,20
x=0,18
5 x=0,225
x=0,15
s
x=0,10
x=0,05
'
\ 3
. 107 /T(K)
| S 1 | ) ) o
1,5 2,0 2,5 3,0
Fig.3a : Variation de log o en fonction de 103/T(K) pour quelques

compositions de la solution solide Sr

1 xTh F

X 2+42x°
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1,5 2,0 2,5 3,0

Fig.3b : Variation de log o en fonction de 103/T(K) pour quelques

compositions de la solution solide Srl—xeF2+2x‘
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} -1
_ log % 400K (Q.cm)
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(sr,u)
5 ¢ (Sr,Th)
(ca,u)
6
(Ca,Th)
-.7 d
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!
t
___ ! I X
0,10 0,20
Fig.4a : Variation de log G4OOK en fonction de x pour les solutions

(M = Ca,Sr ; M" = Th,U).

solides Ml—xM xF2+2x
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f

AEO(eV.)
0,90 |-
0,80 |- \
(Ca,Th)
0,70 |
(ca,u)
(Sr,Th)
0,60 F
(sr,U)
0,50
|
| X
b - - \ 4 -

0,10 0,20

Fig.4b : Variation de AEo en fonction de x pour les solutions

solides Ml_xM xF2+2x (M = Ca,Sr ; M" = Th,U).
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du strontium et dans le domaine (0,05 & x K xL) pour ceux du
calcium : augmentation rapide de log O400K avec X croissant,
associée a une forte diminution de AE .

— Pour une valeur donnée de x, quel que soit le cation substi-
tutionnel tétravalent, la conductivité est plus élevée pour
les composés du strontium que pour ceux du calcium.

— Pour une valeur donnée de x, quel que soit le cation-hdte,
la conductivité est plus élevée pour les composés de l'uranium
que pour ceux du thorium.

Nous avons reporté dans la figure 5 la variation du paramétre
de la maille élémentaire a_ en fonction de x pour les solutions
solides M M® |

1-x xF2+2x

tement plus grand pour les matériaux du strontium qui comportent

(M = Ca,Sr; M" = Th,u) [12] : a_ est net-

un cation-hbéte de plus grande taille que ceux du calcium. Au

sein de chaque solution solide, le remplacement du cation H2+

par le cation M"4+, qui est 1ié, indépendamment des ions inters-

2+ 4+

titiels F'", au mécanisme de substitution (M M + 3F" +0)

[8,11], entraine une dilatation de la maille élémentaire.D’'au-

'xF2+2x et Srl—xM xF2+2x'

la dilatation est plus grande avec le cation Th4+ de taille 1lé-

tre part, au sein des deux séries Ca, M

N £ - N . 4+
gerement superieure a celle du cation U .

Pour un taux de substitution donné, les composés du stron-
tium qui comportent des mailles unitaires plus grandes que les
composés du calcium ont une conductivité plus élevée. La pré-

sence de goulots d'étranglement plus larges dans les phases du
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ac(A)

(Ca,Th)

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Fig.5 -Variation du paramétre a, en fonction de x pour les solutions

solides Ml—xM"xF2+2x (M = ca,sr; M" = Th,u) [12].
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strontium pourrait entrainer une plus grande mobilité des por-

teurs de charge dans ces matériaux et par suite une conducti-

vité plus élevée. Par ailleurs, au sein des deux séries Ca;_.
"

et Sr M" la conductivité des phases de 1l'u-

xF2+2x 1-x xF2+2x '
ranium est supérieure a celle des phases du thorium. La pré-
sence d'un cation tétravalent de plus grande polarisabilité
dans les matériaux de l'uranium que dans ceux du thorium en-
traine une valeur plus faible de AE, et donc une conductivité
plus élevée.

Les solutions solides Cail_xM"xF2+2x ont été 1'objet de cor-
rélations entre propriétés électriques et structurales [11] :
La transformation progressive avec x croissant de clusters
4:0:3:3 en clusters 1:0:3:0 a été considéré comme un processus
de clustérisation valide dans ces solutions solides. Les é-
quations représentatives des nombres d'ions fluorure intersti-
tiels F", F'" , de leur somme et de la somme des lacunes en po-
sition normale dans Cal—xThxF2+2x et Cal_xeF2+2x sont les sui-

vantes :

3x
Ca;  Th F, oy Ypu = 3X Ypow = ____5 _____
18 x© + 1
x(54 x* + 6) x(18 x° + 4)
Yipt.,- —— 0T Y = ——--———_-2. ______
18 x2 + 1 18 x©~ + 1
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12x
€a; xUxF2i2x [ Ypu 3x Ypiu = _—_——5 ——————
18 x© + 4
2 2
x(24 x° + 24) x(18 x° + 16)
ylnt.: —————————————— YD et 5 _______
18 x© + 4 18 x~ + 4

Puisque les solutions solides Ca M" ne comportent pas de

1-x xF2+2x
maximum de conductivité pour Xnax. < X, (Fig. 4a), ces équations
ont été établies a partir d'affinements entre les valeurs calcu-
lées et les données expérimentales déterminées par diffraction de
neutrons [11].

Selon le modele des processus de clustérisation (Chapitre II),

les ions (Fi)m responsables des mouvements a longue distance sont

représentés par une fonction y(Fi)m ,

k xi X
Y(Fi)m = T (1)
2 2
X7+ X
s
qui présente un maximum pour X = Xg et la droite (y = kx) comme

tangente a l'origine. Les fonctions (yF'")(Ca,Th) et (yF'")(Ca,U)
sont de la forme y(Fi)m avec (k = 3) et X, = v1/18 &« 0,236 pour
la solution solide calcium-thorium et (k = 3) et X, = J4/18 ¥~
0,471 pour la solution solide calcium-uranium. Conformément au
modele, les ions F'" seraient les ions fluorure responsables des
mouvements a longue distance dans ces solutions solides [111.

La présence dans Sr Th_F [8] d'ions fluorure intersti-

1-x""x 2+2x

tiels de méme type que dans Ca M (F" et F'") et la gran-

1-x xF2+2x
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de analogie entre les variations de conductivité avec x pour

Sr Th
X

1- F2+2x dans le domaine (0,05 & x < x ) et pour Ca

max. 1-x

dans le domaine (0,05 < x < X, ) nous a incité a propo-

X

M F242x

ser un processus de clustérisation dans Sr Th

1-x xF2+2x proche de

celui mis en évidence dans Cal_xM xF2+2x’

(n =

Les valeurs expérimentales de Npw sDpaw . int. = Dpe

+ n.,,) et n déterminées par diffraction de neutrons de diver-

ses compositions de la solution solide Sr T [8] sont

1-x hxF2+2x

reportées dans le tableau l. Les points représentatifs de ng,

se placent, quel que soit x, de part et d'autre de la droite
(YF" = 3x) (Fig.6). Ce résultat est en accord avec la formation

dans Sr Th_F du cluster de base 1:0:3:0 caractérisé par
1-x""'x 242x

2+

les équations (yg = x 3x) lorsqu'un cation M est rem-

P Ypu

4+

placé par un cation M" dans le réseau fluorine (Fig.2).

Le modele des processus de clustérisation a été appliqué a

Th a partir des considérations suivantes :

xF 242x
— La formation du cluster de base engendre la transformation

2+

Srl__x

s 4+ “
(F )8 en un polyédre Th (FI)7F

du cube élémentaire Sr 1

3°

- Les points représentatifs de n se placent de part et d4'au-

Fin
tre d'une courbe représentée par une fonction de type y(Fi)m
admettant un maximum pour X, o 0,20 et la droite (y = 3x) comme
tangente a l'origine (Fig.6). Les ions F'" situés a 1'extérieur
des polyédres Th(FI)7F“3 , thermodynamiquement moins stables que

les ions F" sont, en accord avec le modéle, les ions (Fi)m dans

Srl—xThxF2+2x'
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Tableau 1
Valeurs expérimentales et calculées des nombres d'ions fluorure

interstitiels et du nombre de lacunes en site normal F

1 » pour

quelques compositions de la solution solide Srl—xThxF2+2x’

X 0,05 0,10 0,15 0,20
ng, exp.[8] 0,13(2) 0,30(3) 0,44(3) 0,56(3)
Ypu calc. 0,15 0,30 0,45 0,60
ng, . exp.[8] 0,12(2) 0,20(3) 0,24(4) 0,34(4)
Yp.u calc. 0,14 0,24 0,29 0,30
nint_exp.[S] 0,25 0,50 0,68 0,90
yint.calc. 0,29 0,54 0,74 0,90
n; exp.[8] 0,15(2) 0,30(3) 0,38(3) 0,50(3)
Yo  calc. 0,19 0,34 0,44 0,50
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Fig.6 : Valeurs expérimentales de Np. ,Dp.. .0 et représentation

graphique des fonctions Ypu +Ypiu 'Yint et y pour la

solution solide Srl—xThxF2+2x°
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- Pour les faibles valeurs de x, la formation du cluster de
base 1:0:3:0 entraine le déplacement supplémentaire de trois
ions FI en sites interstitiels F'" créant ainsi trois nouvelles
lacunes; Ce défaut étendu est le cluster 4:0:3:3.

— Pour les valeurs élevées de x, lorsque les contraintes sté—
riques deviennent de plus en plus fortes, la formation linéaire
avec x de clusters 4:0:3:3 est de plus en plus difficile et les
clusters créés sont alors de plus en plus de type 1:0:3:0.

Les expressions analytiques des fonctions représentatives
des ions F"

, F'", de la somme des ions fluorure interstitiels

et de la somme des lacunes en sites FI ont été déterminées en

~

identifiant xs a X oo ,valeur de x pour laquelle log 0400K est
maximum , soit x_ = 0,20 :
s
3x
YF" = 3x yFlll = Y(Fi)m = —"‘——--2————-
25 x" + 1
x(75 x° + 6) x(25 x“ + 4)
Yint.~ -—___-—5 —————— Ya = -————-- E ———————
25 x + 1 25 x© + 1

Les courbes représentative de ces fonctions sont données dans
la figure 6. Les valeurs calculées de Yiu Ypou 'yint. et ym
peuvent é&tre comparées au tableau 1 aux valeurs expéri-
mentales déterminées par diffraction de neutrons [8]. Le bon
accord observé entre valeurs calculées et expérimentales con-

firme la validité du processus de clustérisation proposé pour
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Srl XTh , C'est-a-dire la transformation progressive avec

xF2+2x

x croissant de clusters 4:0:3:3 en clusters 1:0:3:0.
Il est vraisemblable que ce processus de clustérisation est

également valable pour la solution solide Srl—xeF2+2x quli com-

porte une variation de log 0400K avec X analogue a celle de

Srl_xTh et , en particulier, un maximum de conductivité

xF 242x

pour la méme valeur X ox (~ 0,20) du taux de substitution.

S serait alors caractérisé par les mémes équations

r1—xeF2+2x

analytiques que Srl—xThxF2+2x‘

ITI-3-Etude comparative des propriétés électriques des solutions

solides M M"

1-xM"xFo,2¢x (M = Ca,sr,Ba,Pb; M" = Th,U).

et Sr

A la différence des solutions solides Ca M" F
1-x x 2+2x 1-x

M" (M" = Th,U) qui présentent une dilatation de la maille

xF2+2x
elémentaire lorsque x croit, Bal—xlhxF2+2x (0 £ x g 0,29) et
Bal—xeF2+2x (0 £ x £ 0,285) sont caractérisés par un réseau-
héte de grande taille et une contraction avec x croissant de la
maille €lémentaire (Fig.7) [12]. Une investigation des proprié-
tés électriques des solutions solides du baryum a été entreprise
afin de déterminer 1'influence du cation-héte sur les proprié-
tés de transport dans 1'ensemble du domaine des solutions solides
M M" F (M = Ca,Sr,Ba) comportant le cation substitutionnel
l1-x x" 242x ree
M" = Th4+ ou U4+.

. L " . o . cy s
Les diverses compositions Bal—xM xF2+2x (M" = Th,U) qui ont été
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ac(A)
6,20 -
6,15 —
(Ba,Th)
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1 (Ba,u)
6,05 ]
6,00 -
(Pb,Th)
3 >y 4_1
- 1 -
5,95 3 ! 3 3 1 (Pb,U)
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5,85 (Sr,Th)
. x { (sr,u)
- 1 L !
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t
|
!
5,60 _ (ca,Th)
(ca,u)
5,55—
5,50-
1
5,45_]
\ X
T T [ ] ! -
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Fig. 7 -Variation du parametre a_. en fonction de x pour les solutions

solides M M"

1-xM"xFoi2x (M = Ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,u) [12].
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1'objet de mesures électriques ont été préparées dans les mémes
conditions expérimentales que celles antérieurement étudiées
par diffraction de neutrons [8]; elles ont été obtenues par
synthése des fluorures BaF2 et M"F4 en proportions convenables,
en tubes scellés d'or, a 850°C, pendant 15 h. L'analyse par
diffraction X des échantillons obtenus aprés trempe a confirmé
l'existence des solutions solides désordonnées a longue distan-

<

ce S

(0 < x £ 0,29) et Ba (0 £ x

» Ba; (Th F,.i2x 1-xYxF 242x

0,285) , de caractéristiques structurales en accord avec les
données antérieures [12]. Les mesures électriques ont été effec-
tuées sur des pastilles frittées en tubes scellés d'or a la tem-
température de synthése , puis trempées a partir de cette tem-
pérature. La compacité des pastilles ainsi préparées est d'en-
viron 90%.

La variation de conductivité avec la température est donnée
dans les figures 8a et 8b pour différentes compositions des so-
lutions solides baryum-thorium et baryum-uranium,respectivement.
Dans le domaine de température considéré, la variation de con-
ductivité avec la température est de type Arrhénius, quel que

soit 1‘'échantillon étudié : o = 0y €Xp (- AEO/kT).

Fig.9%a et 9b montrent respectivement 1'isotherme log 6400K

et la variation de AE0 en fonction de x pour les solutions so-

lides Ba M" F (M" = Th,U). A titre de comparaison, les
1-x x 2+2x '

courbes relatives a Ca M" F
1-x X 2+42x

et Sr (M" = Th,U)

l—xM'xF2+2x

ont été représentées dans les figures 9a et 9b :
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Fig.8a -Variation de log ¢ en fonction de 103/T(K) pour gquelques

compositions de la solution solide Bal—xThxF2+2x°
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‘ 1
log o (2.cm)
-2
-3}
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x=0.15 , 0.20
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-4r \ x=0.25 , 0.285
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Fig.8b -Variation de log ¢ en fonction de 103/T(K) pour quelques

compositions de la solution solide Ba U_F .
1-x x 2+42x
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Fig.9a -Variation de log 0400K en fonction de x pour les solutions

solides M M" F (M = Ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,U).
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ﬁ AE ev)
0.90k o (
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Fig.9b -Variation de AEo en fonction de x pour les solutions

3 n — . n Ju—
solides M; M" F, , (M = Ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,U).
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- A la différence des solutions solides du calcium, celles du
baryum et du strontium présentent un maximum de conductivité as-

socié a un minimum de AE, pour un taux de substitution Xiox, <

X X correspondant a la limite extréme du domaine de solution
solide.

- Une augmentation rapide de log 0400K avec X croissant et une
forte diminution de AEo sont observées pour toutes les solutions
solides M M" F (M = Ca,Sr,Ba ; M" = Th,U) dans le domaine
1-x x 2+2x ! ’
de composition (0,05 < x < X ax ) pour les matériaux du baryum
et du strontium et dans le domaine (0,05 ¢ x xL) pour ceux du

calcium.

— Au sein des deux solutions solides du strontium, X ax (xmax

© 0,20) est proche de X et ne dépend pas apparemment de la na-

. . . . 4+ 4+
ture du cation substitutionnel tetravalent,Th ou U '. En revan-
che, Xmax. €t X; sont nettement séparés dans les solutions so-
lides du baryum, dont les domaines d'existence sont plus larges
que ceux observés pour les solutions solides du strontium. De

P . " _ . ~
plus, X hax. est legerement plus petit lorsque M" = U : Xiax. =

" .
0,20 et ¥ 0,18 pour Bal—xThxF2+2x et Bal__xeF2+2x respectivement.

— Pour une valeur de x donnée, quel que soit le cation tétra-
valent substitutionnel, la conductivité ionique est d'autant plus

élevée que la taille du cation-hdte est plus grande : >

%(Ba,M")

>

%(sr,M") ~ %(ca,mv) -

- Pour une valeur de x fixe, la conductivité des matériaux de

l'uranium est supérieure a celle des fluorures de thorium lorsque
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2+ 2+

le cation-héte est Ca ou Sr~ . En revanche, lorsque M est le

baryum, la conductivité la plus élevée est observée pour les
matériaux du thorium.
- Prenant en compte la variation du paramétre de maille élé-

mentaire a_ avec x pour les solutions solides M M" (M =

1-x xF2+2x
Ca,Sr,Ba; M" = Th,U) [12] (Fig.7), on peut noter que , quel que

soit x, une conductivité plus élevée est observée pour les pha-

ses de 1l'uranjium lorsque la substitution formelle (M2+ = M4+ +

2F ) entraine une dilatation de la maille élémentaire (M = Ca,
Sr). En revanche, elle apparait pour la phase du thorium lors-
que la substitution conduit a une contraction de la maille élé-
mentaire (M = Ba).

Pour une valeur de x fixe les goulots d'étranglement les
plus larges interviennent vraisemblablement dans les phases du
baryum qui présentent des mailles élémentaires plus grandes que
celles du strontium et du calcium. Quelle que soit la matrice-

4+

héte, le remplacement de hit par U de taille légérement plus

petite n'entraine qu'un effet secondaire.
Les variations de log S 400K et de AE0 relatives aux solutions

[13] et Pb U [14] ont été repré-

solides Pb ThxF 1-x xF2+2x

1-x 242x

sentées dans les figures 9a et 9b. La comparaison des proprié-

tés électriques des solutions solides M ' (M = Cca,Sr,

l—xM.xF2+2x

Ba,Pb; M" = Th,U) montre que la taille de la maille élémentaire
n'est pas le critére le plus important pour l'optimisation des

propriétés de transport de tels matériaux. Les fluorures de
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plomb dont les mailles élémentaires sont de taille intermédiai-
re entre celles des phases du strontium et du baryum présentent
les meilleures propriétés électriques (Fig.9 a et b).
Considérons la polarisabilité des différents cations mis en
jeu dans cette étude (Tableau 2) [15] et assumons que, pour un

du sous-réseau

matériau donné, la polarisabilité moyenne , Py
cationique soit telle que :

P. = (1-x) P, + (x) P

a M M"

Les variations de log 0400K et de AEo en fonction de P_ sont
représentées dans la figure 10 pour les compositions fluorées
relatives a x = 0,18. Ce taux de substitution correspond a
l'introduction dans la matrice-h&te d'un nombre maximum de ca-
tions substitutionnels pour toutes les solutions solides : X
est en effet égal a 0,18 dansCal_xThxF2+2x qui présente le
plus petit domaine d'existence. AE0 diminue et log 0400K aug-
mente réguliérement lorsque P_ augmente (Fig.10). Les proprié-
tés de transport de ces solutions solides apparaissent donc

étroitement corrélées i la polarisabilité moyenne du sous-réseau

cationique.

ITI-4-Processus de clustérisation au sein des solutions solides

M Mll

1-xM"4Fo,o4 (M = Ca,sr,Ba,Pb; M" = Th,u).

Le modele des processus de clustérisation (Chapitre II) a été

appliqué successivement aux solutions solides baryum-thorium
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Tableau 2
Polarisabilité et rayons ioniques des différents cations

considérés.

Mot p (a3) [15] r(a) [16]
caZt 0,9 1,26
st 1,4 1,40
BaZt 2.4 1,56
pb2+ 3,735 * 1,43
h* 2,7 1,19
utt 3,2 1,14
* : Les calculs de Pa ont été effectués avec la valeur
P 24+, = 4,

(Pb™7)
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-1
log  94pox (&.cm) (Pb,Th) AE  (ev.)
(Ca,Th) (Pb,U)
L 4 0.70
(ca,u)
(Ba,Th)
o
(Sr,Th)
o °
(Ba,U)
L ] 0.60
(sr,U) e
L (Sr,Th) 4 0.50
(Ba,Th)
—
(ca,u)
L 4 0.40
(Pb,Th)
(Ca,Th)
°3
: . P, (A7)
- — i 1 1 1 i
1 2 3 4
Fig.1l0 - Variation de log G4OOK et de AEo en fonction de 1la

polarisabilité moyenne (Pa) du sous-réseau cationique

pour les fluorures Ml_xM xF2+2x correspondant a x = 0,18

(M = Ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,U).
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et plomb-thorium puis aux solutions solides de l‘'uranium.

’

IIT-4-1-La solution solide Bal—xThxF2+2x'

L'application du modele des processus de clustérisation

(M" = Th,U) et Sr T

aux solutions solides Ca 1-x hxF2+2x

l—xM"xF2+2x

a montré gque la transformation progressive avec x croissant de
clusters 4:0:3:3 en clusters 1:0:3:0 était un processus valide
(Chapitre III-2). La présence dans Bal—xThxF2+2x d'ions fluo-
rure interstitiels de méme type que dans Ml—xThxF2+2x (M = Ca,
Sr) a été mise en évidence par diffraction de neutrons et 1l'ex-
istence de clusters de base 1:0:3:0 a été proposée dans cette
solution solide [8]. La grande analogie entre les variations de

conductivité avec X observées pour Ba Th_F et Sr Th
2+42x 1-x

1-x""'x X

F2+2x et l'existence probable de clusters de base 1:0:3:0 dans

ces matériaux nous a incité a proposer un processus de clusté-

risation dans Ba Th_F proche de celui mis en évidence
l1-x""x 2+42x

dans Srl—xThxF2+2x'

Les valeurs experimentales de Dpw #0pew v Dy F"

et n determinees par diffraction de neutrons de Bal—xThxF2+2x

[8] sont reportées dans le tableau 3.

La solution solide Bal—xThxF2+2x presente comme Srl_xThXF2+2x

un maximum de conductivité pour X ox. 2 0,20 (Fig. 9a) et des va-

leurs de n,, en bon accord avec la fonction (yF" = 3x) (Fig.1ll

et Tableau 3). En revanche, quelle que soit la valeur de x, Doy
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est plus petit dans la phase du baryum que dans la phase du

strontium (Tableaux 1 et 3) : il en résulte que la fonction
Ypiu 2 xix / (x2 + xz) conduit pour les ions F'" A un

meilleur accord entre valeurs calculées et expérimentales que
. 2 2 2 . N

la fonction Ypou = 3 X X / (x7 + xs) relative a la phase du

strontium. Ces considérations nous permettent de proposer pour

Bal—xTh le processus de clustérisation suivant : trans-

xF242x
formation progressive avec x croissant de clusters 3:0:3:2 en
clusters 1:0:3:0. Les expressions analytiques des fonctions
et yr relatives a Bal—xThxF2+2x sont determi-
soit x_ = 0,20 :

s

yFll IYFIII IYint.

nées en identifiant X a x

max. '’
2x
yFn = 3x YFlll = Y(Fl)m = ——_--'2' _____
25 x7 + 1
x(75 x~ + 5) x(25 x° + 3)
Yint.= --——-5 __________ ' b{m| = _—__—g _______
25 x7 + 1 25 x7 + 1

Comme dans Sr Th_F , les ions (F.) responsables des mou-
1-x7"'x 2+2x i'm
vements a longue distance dans Ba Th_F sont les ions F'".
1-x""x 2+2x
Les courbes représentatives de ces fonctions sont données dans
la figure 11. Le bon accord observé entre valeurs calculées et
expérimentales confirme la validité du processus de clustérisa-

tion proposé pour Ba T (Tableau 3 et Fig.1ll).

1-x hxF2+2x
La différence observée entre les valeurs de n et yo pour

X = 0,20 peut s'expliquer de la maniére suivante : en effet,
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l
Y {
r]'E‘ll
1.0 nE‘lll
Yint.
‘{’“D
0.8} {
YFII
0.6
] I
a
YD
0.4
0.2 L
{ L yE‘lll
X
i 1 1 -
0.10 0.20 0.30
Fig.1ll -Valeurs expérimentales de Npw ,0p,. ., et représentation

graphique des fonctions Ypu Ypou +¥int et yg pour la

solution solide Bal—xThxF2+2x'
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np., représente la somme de deux groupes d'ions fluorure F" ,

les ions (F")l de coordonnées classiques (v,v,v : v ~ 0,41) et

les ions (F"), situés dans un site trés diffus (%,%,%) [8].Ces

2
ions (F")2 ont été jidentifiés seulement pour x > 0,20 (Tableau
3), mais il est raisonnable de supposer la présence d'un petit
nombre d'ions (F“)2 pour x = 0,20 : il résulterait de la prise
en compte de ces anions supplémentaires une valeur plus élevée
de ny .

La valeur limite expérimentale du domaine de solution solide
= 0,29) est supérieure a la valeur limite

Bal_xTh (x

xE 242x

théorique pour une solution solide basée sur la présence de

L

clusters 1:0:3:0 et correspondant a un ordre a longue distance

de tels clusters [ (x ) = 0,25]. Cette limite théorique

L' théor.
ne devrait étre ni dépassée, ni méme approchée. C'est la rai-
son pour laquelle la condensation de deux clusters 1:0:3:0 en
un cluster plus dense 2:0:6:0 a été proposée pour x > 0,25 a-
fin de rendre compte de 1'étendue du domaine de solution soli-

de (Fig.12) [8] : en effet, la valeur (x ) calculée pour

L’ théor.
une solution solide basée sur des clusters 2:0:6:0 et corres-
pondant a un ordre a longue distance de ces clusters est 0,33.

Nous avons donc envisagé pour Ba Th_F la transformation
1-x""x 2+42x
progressive avec X croissant de clusters 3:0:3:2 en clusters
condensés 2:0:6:0. Puisque les clusters 1:0:3:0 et 2:0:6:0 sont

régis par les mémes équations (yq = x ; Ypu = 3x), la transfor-

mation de clusters 3:0:3:2 en clusters 2:0:6:0 conduit aux mé-
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o + °
Th+ Ba. Ba+
Ekl. B;r Th‘.

+ ° +

Cubes é€lémentaires de dessus (+) et de dessous (o).

Fig.1l2 -Représentation schématique du cluster 2:0:6:0.
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mes expressions analytiques de y Y et vy ue la
F" F'© D q

'yint.
transformation de clusters 3:0:3:2 en clusters 1:0:3:0. Consi-
dérant la transformation de clusters 3:0:3:2 en clusters 2:0:6:0

dans Ba Th le nombre total de clusters est donné par

1-x xF2+2x ’

1'expression suivante :

)

[(yclust. tot.](Ba,Th)

La courbe représentative de cette fonction est caractérisée par
la droite (y = x) comme tangente a l'origine et la droite (y =
x/2) comme assymptote lorsque x~® (Fig. 13). La droite (y = x)
correspond a la transformation de clusters 4:0:3:3 en clusters

1:0:3:0 ou a la présence unique des clusters de base 1:0:3:0 .

La droite (y = x/2) correspond a la présence unique de clusters
2:0:6:0. Le nombre total de clusters calculé pour X = 0,29,
[(y ) ~ 0,19] , est inférieur a 0,25. Ce résultat per-

clust. "tot.

met de sélectionner comme processus de clustérisation dans Bal—x

Th la transformation de clusters 3:0:3:2 en clusters con-

xF2+2x
densés 2:0:6:0.

La transformation de clusters 4:0:3:3 en clusters 2:0:6:0 peut
également étre envisagée comme processus de clustérisation dans

h : en effet, les valeurs de x  re-

Srl—xThxF2+2x et Cal—xT xF2+2x - L

latives a ces solutions solides , (

) ~v 0,225 et

*L'(sr,Th) *

(

) ~ 0,18 sont inférieures a 0,25 mais ne sont pas

(ca,Th) =

trés éloignées de cette valeur. Le nombre total de clusters

’

X
L
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clust. tot.

’
£
7 \Y=X
/
Ve
7/
/7
(ca,V) ,
rd
(Sr,Th) Y (Ba,Th)
(Ca,Th)
/
/ \
/ (Ba,U)
7/
d el
/ P
7 <
7/ -~
/ -~
// X y=x/2
~
% -
~
— //
- (Pb,Th)
rd
-~
/ _“ (Pb,U)
”~
e
-~
//
-~
”~
//
”~
-~
-
//
-7 X
- | ] |
0.10 0.20 0.30
Fig.13 -Représentation graphique de la fonction (yclust.)tot.

pour les solutions solides M M

1ox xF2+2x (M = Ca,Sr,Ba,Pb;

M" = Th,U).
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h

dans Sr et Cal—xThxF2+2x correspondant a cette hypo-

l—xT xF2+2x

thése est :

[(yclust.)tot.](Sr,Th) = - 5 _______
2(25x" + 1)
x(18x2 + 2)

[(yclust.)tot.](ca,Th) = —————- 5 _______
2(18x" + 1)

Les courbes représentatives de ces fonctions sont données a

la figure 13. Les valeurs de (yClust )tot calculées pour les

limites supérieures des domaines de solution solide , soit

sont pro-

~ 0,16 pour (XL) et ~ 0,15 pour (xL)

(Sr,Th) (Ca,Th)

ches de la valeur calculée pour (xL) . Ce résultat plai-

(Ba,Th)

de en faveur de la transformation de clusters 4:0:3:3 en clus-

h et Ca Th Les

ters condensés 2:0:6:0 dans Sr 1-x xF2+2x’

1-xT04F o ok

modeles de défauts étendus suggérés pour de telles solutions
solides [6] sont ainsi confirmés.

Les solutions solides M Th (M = Ca,Sr,Ba) sont donc

1-x xF2+2x
caractérisées par des processus de clustérisation trés proches.
Pour les faibles valeurs de x, la formation du cluster de base
1:0:3:0 entraine le déplacement d'un nombre d'ions fluorure des
sites normaux FI en sites interstitiels F'" plus petit dans la
phase du baryum que dans les phases du strontium et du calcium

(Fig.14). Ceci résulte apparemment des contraintes stériques

qui sont d'autant plus faibles que la matrice d'accueil est plus
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yF'll

0.4 (Pb,Th)

(Ca,Th)
0.3

(Sr,Th)
0.2

(Ba,Th)
0.1+

X
] | -
0.10 0.20 0.30

Fig.l4 -Représentation graphique de la fonction Yp.u POUr les

solutions solides M xThxF

1- (M = Ca,Sr,Ba,Pb).

242X
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grande.

IT1I-4-2-La solution solide Pbl—xThxF2+2x'

Le modéle des processus de clustérisation a été également

appliqué a la solution solide Pb Th pour laquelle la

1-x xF2+2x

distribution anionique entre sites normaux et interstitiels a-
vait été déterminée par diffraction de neutrons pour différen-
tes compositions [17].

Les trois types d'ions fluorure interstitiels , F' ,F" et

F'" , ont été mis en évidence dans Pb T [17] : 1les

1-x hxF2+2x

coordonnées des sites F" et F'" sont classiques; en revanche,
le site F' (%,u,u : u &~ 0,41) est relativement éloigné de sa

position usuelle (%,u,u : 0,35 L u < 0,40). Les valeurs expé-

rimentales de Do, ,0pw ,Op.y ,(nF, + nF") et nM determinées
pour diverses valeurs de X sont reportées dans le tableau 4
et la figure 15.

Quelle que soit la valeur de x, et n se placent res-

nFI Fll
pectivement de part et d'autre des droites (yFI = 4x/3) et (YF"

= 5x/3). Par suite, la somme (n + ) est en accord avec

Fl nFIl

1'équation (yF, + Ypu = 3x). Il apparalt ainsi que la somme des

ions F' et F" dans Pb Th

1-x xF2+2x joue un role analogue a celui

des ions F" (YF" = 3x) dans les autres solutions solides du tho-

rium, Ml—xThxF2+2x (M = Ca,Sr,Ba). De plus, un nouvel affinement
. . 4 ' 1t

de la composition PbO,SOThO,20F2,40 base sur 1'absence de site
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Y
nF L +nF "
nF '
° nF "
o nF "

X
L | LJp—

0.10 0.20 0.30

Fig.15-Valeurs expérimentales de n (ng,+ng,) et no et

FI 'nF"’nF|ll'
représentation graphique des fonctions YF"YF“'YF'"'(YF'+YF“)'

Th_F
X

Yint. et yq pour la solution solide Pbl— xF242x°
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F' conduit a un taux d'occupation du site F" proche de la somme

( + nF“) issue du premier affinement [8]. Pbl—xTh est

Np. xF2+2x

donc probablement caractérisé par la présence de clusters de
base analogues a ceux des autres solutions solides du thorium.
Puisqu'il n'est pas nécessaire de considérer un site F' bien

différencié, le cluster de base dans Pb T sera appelé

1-x TPy F ook

le cluster "1:0:3:0" avec des ions (F")* situés dans une posi-

tion moyenne (vm,vm,vm) entre les positions F' et F" initiales.

La mise en place du processus de clustérisation dans Srl xBix

F caractérisé par la présence d'ions fluorure interstitiels

24X

de types F' , F" et F'" , a fait 1l'objet de considérations a-
nalogues [1,2].

D'autre part, les points représentatifs de n se placent

Fl"
dans la figure 15 de part et d'autre d'une courbe qui présente
la droite (y = 7x) comme tangente a l'origine et un maximum

0,119) proche de x (

X 0,125)
max. max.

pour une valeur x_ (x w~
s s

pour lequel un maximum de conductivité est observé dans la va-

riation de log %400k 2VeC X (Fig. 9a) . Selon le modéle des

processus de clustérisation (Chapitre II), les ions F'" sont,

dans Pb Th_F comme dans les autres solutions solides du

1-x7"'x" 2+2x
thorium, les ions (Fi)m responsables des mouvements a longue

distance dans ces matériaux. L'expression analytique de Ypiu

est :

T — = y(F,) = ——-Ze——_ (avec k=7 et x§=1/70)
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La solution solide Pbl—xThxF2+2x est ainsli caracterisée par
la transformation progressive avec x crolissant de clusters
"8:0:3:7" soit en clusters "1:0:3:0" soit en clusters condensés
WDef)e oLl s ~
2:0:6:0" . En fait, la valeur de (XL)(Pb,Th)’ [(XL)(Pb,Th) ot
0,23 1, proche de 0,25, nous conduit a sélectionner la trans-
formation de clusters "8:0:3:7" en clusters "2:0:6:0" . Les ex-
pressions analytiques de la somme des jions fluorure intersti-

tiels et de la somme des lacunes en site normal sont les suivan-

tes :

x(210 x% + 10) x(70 x2 + 8)

Les courbes représentatives de ces fonctions sont données dans
la figure 15. Les valeurs calculées pour les différentes fonc-
tions caractéristiques de Pbl_xThxF2+2x peuvent &tre comparées
dans le tableau 4 aux valeurs expérimentales déterminées par
diffraction de neutrons. Le bon accord obtenu entre valeurs cal-
culées et expérimentales confirme la validité du processus de
clustérisation proposé pour cette solution solide (Fig.l5 et Ta-
bleau 4).

L.a variation avec x du nombre total de clusters dans Pbl—xThx

F2+2x est :

LYerust. ) tot. d (Pb Th)
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Cette fonction est représentée dans la figure 13. Quelle que

soit la valeur de x, (yclust.)tot. est plus petit dans Pbl—x
Th F, ,, due dans Ml—xThxF2+2x (M = Ca,Sr,Ba) et, pour x = X,
[(yclust.)tot.](Pb,Th) ~ 0,14. La valeur de x_ , plus petite

dans Pbl—xThxF2+2x que dans les autres solutions solides, en-

traine, pour une valeur de x donnée, un nombre de clusters
"8:0:3:7" plus faible que les nombres de clusters 4:0:3:3 ou
3:0:3:2 et,en revanche,un nombre plus élevé de clusters "2:0:

6:0" (Fig. 16 a et b). Finalement,quel gque soit x, Pb, Th

F2+2x présente un nombre total de clusters plus faible que les
autres solutions solides.

Le nombre d'ions F'" est, par contre, plus élevé dans Pbl—x

Th que dans M Th (M = Ca,Sr,Ba) (Fig.14). Ce ré-

xF2+2x 1-x xF2+2x

sultat ne peut étre attribué aux contraintes stériques puisque
les mailles unitaires dans la phase du plomb sont de taille in-
termédiaire entre celles des phases du baryum et du strontium

2+

(Fig.7). C'est la présence dans Pb T de cations Pb

1-x hxF2+2x
de polarisabilité élevée (doublet 6 52) (Tableau 2) qui favo-
rise le déplacement d'un plus grand nombre d'ions fluorure des

sites normaux en sites F'" [18,19].

ITI-4-3-Les solutions solides M U

1-x xF2+2x (M = Ca,Sr,Ba,Pb).

La transformation avec X croissant de clusters 4:0:3:3 en

clusters 1:0:3:0 a été proposée comme processus de clustérisation
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0.20 - Y4033 + Y3032 * Y8037
Y4033
(ca,u) Y4033
/ (Sr,Th)
Y4033 Y4033
(ca,Th) (sr,u)
/ Y3032
// (Ba,Th)
0.10 + 7 //
—
\‘
Y3032
Y3037
(Pb,Th) (Pb,U)
X
| 1 Lo

0.10 0.20 0.30

Fig.16 a -Représentation graphique des fonctions Y4033 * Y3032 et

relatives aux solutions solides M M" F
1 X 242x

Y8037 -x

(M = Ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,U).
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0.20|_Y2060

(Pb,Th)
0.10}- (Pb,U) \

(sr,u)

(Sr,Th)

0.10 0.20 0.30

Fig.16 b-Représentation graphique de la fonction Y, 060 POUT les

solutions solides M M

1-xM"xF 2,0k (M = Ca,Sr,Ba,Pb;M" = Th,U).
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[11] et Sr U Comme dans les solu-

dans Ca 1-x XF2+2x -

1-x%xF242x

tions solides homologues du thorium, la transformation de clus-
ters 4:0:3:3 en clusters condensés 2:0:6:0 peut également étre
envisagée comme une hypothese valide. Le nombre total de clus-
ters correspondant a cette hypothése est donné par les expres-

sions suivantes :

[(YClUSt.)tot,](Ca'U) = mmme e

[(yclust.)tot.](Sr,U)

Le nombre total de clusters dans Sr U est représenté par

l1-x xF2+2x

la méme fonction que dans M h (M = Sr,Ba). En effet,ces

1-xT04Fo oy

trois solutions solides présentent un maximum de conductivité

trés proches ( x ~ 0,20) et sont

pour des valeurs de X o
max. max.

caractérisées par des valeurs de X identiques (xs = 0,20).

) obtenues pour la limite supérieu-

Les valeurs de (Yclust tot

re des domaines des solutions solides calcium-uranium et stron-

tium-uranium sont égales a ~ 0,18 pour (xL) et ¥ 0,17 pour

(ca,u)

(XL)(Sr,U) (Fig. 13) : elles sont proches de celles calculées

pour les phases homologues du thorium. Ces résultats plaident en
faveur de la transformation de clusters 4:0:3:3 en clusters con-

densés 2:0:6:0 dans Ca U

1-x xF2+2x et Sr

1-x9xF 242x°
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La variation avec x des propriétés électriques de Bal—xe

F est trés proche de celle relative a Ba h et

242x

i o
les valeurs de xmax. correspondant au maximum de log 400K *

l—xT xF2+2x

égales respectivement a ¥ 0,18 et ¥ 0,20 pour les phases de
l'uranium et du thorium, sont voisines (Fig.9a). Ces résultats

nous incitent a proposer dans Ba U le méme processus

1-x xF2+2x

de clustérisation que dans Ba h Les équations carac-

1-xTByFo oxe

téristiques de Ba U ont été déterminées a partir du

1-x xF2+2x

modele des processus de clustérisation (Chapitre II) en iden-

tifiant x_ a x , soit x_ = 0,18 :
s max. s
2X
yF" = 3x yFlu = Tmmmm 5 _______
30 x + 1
2
x(90 x” + 5) x(30 x° + 3)
Yipg, = ~77TTT TS Yo = -mmomeommes
30 x© + 1 30 x7 4+ 1

Le nombre total de clusters dans Ba U

1-x xF2+2x est donne par

l'expression suivante :

[(y ) ]

clust. tot. (Ba,U)

La courbe représentative de cette fonction est donnée dans la

figure 13.Le nombre total de clusters calculé pour X = 0,285,

[(y )tot ~ 0,18 ], est inférieur a 0,25.Ce résultat plai-

clust.

de en faveur de la transformation de clusters 3:0:3:2 en clus-—

ters 2:0:6:0 comme processus de clustérisation possible dans
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Bal—xeF2+2x'

La variation avec x des nombres de clusters 3:0:3:2 et

2:0:6:0 peut étre comparée dans les figures 16 a et 16 b pour

Th,U) : quel

les deux solutions solides Bal—xM xF2+2x (M

que soit x, le nombre de clusters favorables a une conductivité
plus élevée est plus petit et, en revanche, le nombre de clus-
ters condensés 2:0:6:0 est plus grand dans la phase de 1'ura-
nium que dans celle du thorium. Puisque la différence de taille

entre les cations hdte et substitutionnel est légérement plus

grande dans Bal__XUxF2+2x que dans Bal—xThxF2+2x' la tendance a

1'établissement d'un ordre avec x croissant est plus forte dans
la phase de 1l'uranium (Tableau 2). Il en résulte que le maximum

de conductivité intervient pour une valeur plus petite de X ox

dans la phase de l'uranium et que, pour x donné, la phase de
l'uranium a une conductivité plus faible que celle du thorium,
bien que la polarisabilité de 1'ion U4+ soit supérieure a celle
de 1'ion Th** (Frig. 9a).

Les propriétés électriques des deux solutions solides Pbl_x

M" (M" = Th,U) sont trés proches : elles présentent en

xF2+2x

particulier un maximum de conductivité pour la méme valeur X ax

(xmax & 0,125) (Fig.9a). Par suite, le processus de clustéri-

sation proposé dans Pb Th_F , C'est-a-dire la transforma-
1-x7"'x 2+2x

tion progressive avec x croissant de clusters "8:0:3:7" en

clusters "2:0:6:0" peut étre considéré comme valide dans Pb,

UxF2+2x‘ L'application du modéle des processus de clustérisation
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conduit aux mémes expressions analytiques des nombres d'ions
fluorure interstitiels, des nombres de lacunes et des nombres
de clusters pour les deux solutions solides (Fig. 13,16 a et

16 b).

ITI-5-Diagramme-Nombre d'ions fluorure interstitiels F'" —-Pola-

risabilité moyenne du sous-réseau cationique.

A la différence des solutions solides M Bi F
1-x""x 24x

Cd,Ba,Pb) [1 a 4], qui sont caractérisées chacune par un pro-

(M = Sr,

cessus de clustérisation distinct, les solutions solides Ml X

M" (M = Ca,sr,Ba,Pb; M" = Th,U) comportent un méme clus-

xF2+2x

ter de base et des processus de clustérisation treés proches.
Des processus de clustérisation trés proches ont été égale-

ment établis au sein des solutions solides Pb Bi_F ,
1-x77"x 24x

Pb In F et Pb Zr F : extension avec x croissant de
l1-x""x 1-x""x" 2+42x

2+x

clusters "colonne", monofilaires de type n+l:2n:1:0 , bifilai-
res de types 2n+2:3n:2:0 et 2n+2:4n:2:0 dans respectivement

et Pb YA [20]. Au sein de

by _xBiyF by xI0xF24x 1-x2xF242x

X 24x’ 1-x
chaque solution solide, les matériaux de meilleures performan-
ces électriques sont caractérisés par la présence de clusters
de dimension (n=2), c'est-a-dire comportant deux cations subs-
titutionnels. La comparaison des propriétés électriques de ces

matériaux a permis d'établir que la diminution du nombre de

clusters de méme dimension et 1l'augmentation du pourcentage
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d'ions fluorure mobiles a longue distance influencent favora-—
blement les propriétés de transport de 1l'ion fluorure [20].
Il nous a paru intéressant d'étudier la validité de ces crite-

res dans le cas des solutions solides M M*

1-xM"xF242x (M = Ca,sr,

Ba,Pb; M" = Th,U).
La variation de log 04OOK en fonction du nombre total de

clusters, (y )tot , est donnée dans la figure 17a pour

clust.

les compositions M M" F correspondant a une méme valeur
l1-x" x 2+2x

du taux de substitution (x = 0,12 et 0,18). Quel que soit X,une

)

augmentation de conductivité est observée lorsque (yClust tot

diminue, montrant ainsi la validité du critére "nombre de clus-

) est la somme du nom-

ters". Prenant en compte que (yclust tot

bre de clusters favorables a une amélioration des propriétés
électriques ( Y4033 Y3032 OV Yg037 ) et du nombre de clusters
condensés (y2060) , 11 résulte de la comparaison des composi-
tions relatives a une méme valeur de x que la conductivité aug-
mente lorsque le nombre de clusters favorables diminue (Fig.17b).
La variation de log °4OOK en fonction de Ypou est donﬁée
dans la figure 18 péur les compositions Ml_xM"xF2+2x relatives
a x =0,12 et 0,18. Quel que soit x,le passage des compositions
du baryum a celles du plomb entraine 3 la fois une augmentation
de Yp.u et de log %400K conformément au critére d'optimisation
"nombre d'ions fluorure mobiles a longue distance". En revanche,
le passage des compositions du baryum a celles du strontium puis

a celles du calcium, qui correspond également a une augmentation
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de Ypin o entraine une diminution de la conductivité. Il faut
noter cependant que 1'augmentation du nombre d'ions F'" des
compositions du baryum a celles du strontium et du calcium
est étroitement liée aux contraintes stériques de plus en plus
importantes avec la diminution du volume de la maille élémen-
taire.

1-x
M" = Th,U) correspondant a x = 0,06 , 0,12 et 0,18, celles-ci

Considérant les compositions M Man2+2x (M = Ca,Sr,Ba,Pb;

ont été reportées dans un diagramme (Pa , yF,") dans lequel P
représente la polarisabilité moyenne du sous-réseau cationique
et Ypiu la fonction représentative du nombre d'ions fluorure
interstitiels F'" (Fig.19). Quel que soit x, un minimum apparait
pour les compositions du baryum, il résulte a la fois de la
présence de cations polarisables et de contraintes stériques :

* Les cations de polarisabilité plus élevée favorisent le dé-
placement d'un plus grand nombre d'anions des positions normales
FI de la structure fluorine en position F'" . Ainsi les points
représentatifs de (Pb,M") se placent en haut et a droite de ceux
représentant (Ba,M").

* Les contraintes stériques sont d'autant plus fortes que la

maille élémentaire est de plus petite taille. Par suite 1le nom-
bre d'ions fluorure F'" augmente des compositions du baryum a

celles du strontium puis a celles du calcium et cette augmenta-

tion est d'autant plus grande que x est plus élevé (Fig.19).
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III-6-Conclusions.

Des processus de clustérisation ont été proposés au sein des

solutions solides M (M = Ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,U). La

1-x""xF212x
structure a courte distance dans ces matériaux dérive du méme
cluster de base 1:0:3:0. Sa formation entraine le transfert d'ions
fluorure des sites normaux FI en sites interstitiels F'". Le nom-
bre de ces ions F'" est d'autant plus élevé que les contraintes
stériques sont plus fortes et que la polarisabilité moyenne du
sous-réseau cationique est plus élevée. Il en résulte pour les
faibles taux de substitution la formation de clusters 4:0:3:3,
4:0:3:3, 3:0:3:2 et 8:0:3:7 dans respectivement les phases du
calcium, du strontium, du baryum et du plomb.Ces clusters sont
tous favorables a une augmentation de conductivité. Pour les

taux de substitution plus élevés, ces clusters se transforment
progressivement en clusters condensés 2:0:6:0. Les solutions
solides Ml—xM"xF2+2x sont donc caractérisées par des processus

de clustérisation trés proches.

Les propriétés électriques de chaque solution solide ont &té
déterminées en fonction de la température et de la composition.
Les ions (Fi)m responsables des mouvements a longue distance
dans ces matériaux sont, en accord avec le modéle des processus
de clustérisation, les ions fluorure interstitiels de type F'".

La comparaison des propriétés électriques des différentes com—

positions M M" F relatives a une méme valeur de X montre
1-x7 x 242x
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que la conductivité ionique dans ces matériaux est d'autant
plus grande que la polarisabilité moyenne du sous-réseau ca-

tionique est plus élevée.
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CHAPITRE 1V

ESTIMATION DES PARAMETRES DE PORTEURS DE CHARGE

DANS LA SOLUTION SOLIDE Sr Th_F -
1-x"""x" 242x
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Ce travail a été réalisé en collaboration avec E.F.Hairetdi-
nov et N.F.Uvarov (Institute for Solid State Chemistry,Novosi-

birsk, Russie).

IV-1-Introduction.

La formation de clusters dans les solutions solides MffXM'i+a
F2+mx de type fluorine et leur transformation progressive avec
X croissant influencent fortement les propriétés électriques
de ces matériaux. L'application du modéle des processus de clus-
térisation permet de déterminer la nature et la fonction repré-
sentative du nombre d'ions fluorure (Fi)m responsables des mou-
vements a longue distance dans ces solutions solides [1]. Ainsi
les ions (Fi)m dans Ml—xM"xF2+2x (M = Ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,U)
seraient les ions interstitiels de type F'" (Chap.III). Il nous
a paru important de vérifier ces résultats par une voie expéri-
mentale et de justifier ainsi la validité du modele. Les para-
métres de porteurs de charge (concentration, mobilité..) peu-
vent étre estimés a partir d'analyses des données de conducti-
vité o(v,T) dans un large domaine de fréquences et de tempéra-
tures en utilisant 1'approche d'Almond-West [2,3]. L'application
de cette méthode aux solutions solides Srl—xBixF2+x et Pbl—xBix
F2+x a permis ainsi de montrer que les porteurs de charge sont

effectivement les ions F' dans la phase du strontium et les

ions F" dans celle du plomb [4 3 6]. Nous avons donc appliqué
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1'approche d'Almond-West a différentes compositions de la solu-
tion solide Srl—xThxF2+2x afin de determiner les paramétres de

porteurs de charge dans ces matériaux.

IV-2-Expression de la conductivité volumique d'un conducteur

ionique en fonction de la fréquence.

La conductivité d'un conducteur ionique est déterminée prin-
cipalement par la concentration des porteurs de charge et leur
mobilité qui dépend de la fréquence de saut des ions mobiles.

Il est tres difficile de déterminer séparément ces deux termes.
Des informations relatives a la dynamique des processus de con-
duction ionique peuvent étre issues de techniques expérimentales,
telles que la R.M.N. [7]. Cependant 1'énergie d'activation dé-
duite des mesures R.M.N. est le plus souvent nettement inférieure
a l'énergie d'activation de conductivité et correspond alors a
des mouvements locaux. Cette différence est due au fait que les

8 Hz), c'est-a-

mesures R.M.N. sont faites a haute fréquence («~ 10
dire dans un domaine de fréquences ou la conductivité ionique va-
rie avec la fréquence (Fig.l); il en résulte alors une varia-
tion de conductivité avec la température a fréquence fixe plus
faible que celle de la conductivité ionique od.c.'
Jonscher a suggéré que la dispersion est une propriété "uni-

verselle" des matériaux diélectriques et est une conséquence

des interactions complexes entre les espéces mobiles [9]. Il a
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Fig.l -Variation de la conductivité d'un cristal d'alumine B

au sodium a 113K en fonction de la fréquence [8].

L Y*0) |

Fig.2 -Circuit électrique équivalent a un électrolyte solide

"réel" dispersif [9].
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proposé pour un électrolyte solide réel dispersif le circuit
électrique équivalent représenté dans la figure 2.Ce modéle
comprend, en paralléle, les éléments classiques RO et C_ du
matériau idéal et une admittance supplémentaire Y*(w) , de 1la
forme Y*(w) = A o 4+ i B o® , représentative des propriétés
dispersives du matériau. L'admittance totale du circuit est

alors :

-1 n

[y*(@)] . = (R))™" + 2" + i (Bw® 4+ wc)

t. 0

Les parties réelle et imaginaire de 1'admittance correspon-
dent respectivement a la conductivité o(w) et au produit de la
fréquence angulaire w (w = 2xf) par la capacitance C(w) du

circuit équivalent :

o(w) = o + A w

C(w)

I

@]
+
vs}
€

Les paramétres A et B sont reliés par la relation de Jonscher
[A = B cotg(nx/2) ] qui implique que le rapport de 1l'énergie
perdue par cycle sur 1l'énergie stockée par cycle , égal a
cotg (nx/2) , est indépendent de la fréquence [10].

Le modéle de Jonscher a été développé par Almond et West qui
ont proposé de décrire la réponse en fréquence de la conducti-
vité volumique des conducteurs ioniques par l'expression sui-
vante [2,3] :

o (£,T) = °q.c. [ 1+ (f/vh)n 1 (1)
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Dans cette expression, est la limite basse fréquence

od.c.
de la conductivité volumique du matériau, v, est la fréquence
de saut des porteurs de charge a longue distance , de la forme
[vh = Vv, exp (- Eu/kT) ] , £ est la fréquence du champ élec-

trique externe appliqué a l'échantillon, n (0 < n < 1) est un
parametre sans dimension caractéristique de la dispersion dans

le matériau. Dans l'expression de Vv Yo et Ell sont respecti-

hl
vement le facteur préexponentiel et 1l'énergie de migration des
porteurs de charge.

Selon l'équation (1), une augmentation de la conductivité

Gb(f,T) intervient,a T fixé , pour £ > v, (Fig.l). Hairetdinov

h
a proposé une justification de 1l'équation (1) en considérant ,
dans le domaine de fréquences f > Vh o les porteurs de charge

comme des dipoles de comportement non-Debye (0 < n < 1) [11].
L'application de cette équation a permis la détermination des

parametres de porteurs de charge dans divers conducteurs ioni-
ques tels que 1'alumine-B-Na' [12], les solutions solides flu-

orées Sr La [11], Ba

l-x xF2+2X xBl F [13] ou des verres flu-

1- X 24X

orés a base de ZrF4 [14].

IV-3-Procédé d'affinement.

Lorsque le domaine des fréquences de mesure est suffisamment

large, la partie réelle de la conductivité, % c (£,T), en cou-

rant alternatif d'un conducteur ionique varie avec la fréquence
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(Fig.l). Le domaine des hautes fréquences correspond aux pro-
priétés volumiques du matériau a la température considérée.
Lorsque la température augmente, une diminution de conducti-
vité peut étre observée lorsque la fréquence diminue dans le
domaine des basses fréquences; elle correspond aux effets de
polarisation au voisinage des électrodes. Pour traduire aussi
bien que possible les données de conductivité, les deux com-
posantes doivent alors étre prises en compte.

Les effets dus aux électrodes qui, dans le cas présent,sont
bloquantes, peuvent étre représentés sous la forme soit d'un
simple élément capacitif, soit d'une admittance a angle de

phase constant (CPA élément) de la forme [15] :

Y* o = Y, w? (cos ax/2 + i sin ax/2) (2)

Bottleberghs a montré que le CPA élément décrit mieux les
effets d'électrodes : en effet, si on considére le circuit élec-
trique composé d'une impédance d'électrode représenté par un
simple élément capacitif en série avec 1'impédance volumique du
matériau, une pente égale a 2 caractérise aux basses fréquences
la variation de log da.c. en fonction de log f ; expérimentale-
ment, la pente est proche de 1, ce qui nous a conduit a sélec-
tionner un élément CPA pour décrire les effets de polarisation
aux électrodes [15].

Dans le domaine des hautes fréquences, la conductivité volu-

mique a été décrite par l'expression d'Almond-West [2,3] ,c'est-
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—dire :

Wl

n
ob(f,T) = %.c. [1 + (f/vh) ] (1)

%Y. dépend principalement de la fréquence de saut et de la

concentration de porteurs de charge N(T) :

Q
I

e N(T) u(T)

2 2
e” N(T) v ay (VO/kT) exp (- Eu/kT) (3)

d.c.

ou la distance de saut a, a été choisie telle que a, = a;/z ,a,
étant le paramétre de la maille élémentaire, Y est un facteur
géométrique égal a 1/6 pour les cristaux cubiques, v, est le
facteur préexponentiel de la fréquence de saut, Eu 1l'énergie de
migration, les autres paramétres ayant leur signification con-
ventionnelle.

La conductivité volumique Ub(f,T) peut donc s'écrire de la

maniére suivante :

zai/GKT) N(T) v, exp (-E,/kT)

Gb(f,T) = (e
n
X 1+ [ f/v0 exp (—Eu/kT) ] (2)
N(T) peut étre thermiquement activé et est alors de la forme :

N(T) = N, exp (—EO/kT) (5)

Considérant 1'impédance volumique et 1'impédance d'électrode

connectées en série , la conductivité totale ' %% ¢ (£,T) ,
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Y wa(obYewa + Oé cos ax/2 + w28£ cos ax/2)
0 (f,T)= ———————— 2 T (6)
ac

Uﬁ + 2Yewa(db cos ax/2 + we_ sin ax/2) +(Yewa)2 + mzsz

Dans 1'équation (6), %ic (£,T) = (1/Z)cos ¢ (L/S) est 1la

partie réelle de la conductivité complexe de 1l'unité électro-
chimique mesurée avec la constante de cellule (L/S) ; w (w =
2xf) est la fréquence angulaire du champ appliqué, €_ est la
limite a haute fréquence de la constante diélectrique de 1'é-
chantillon, o, est donné par 1l'équation (4), Y, est le module
de 1'élément CPA qui coincide avec une impédance de Warburg
quand a = x/4 [15]. La représentation de 1'impédance d'électro-
de par un élément CPA ne constitue qu'une approximation dans
la description des processus d'électrode qui ne sont d'ailleurs
pas le but de cette étude. Cependant, sa prise en compte dans
le modele électrique permet d'extraire de maniére plus précise
les parameétres de conductivité volumique du matériau a partir
de la variation de oa.c.(f'T) en fonction de la fréquence.
Lorsque les effets d'électrode sont négligeables, 1'équation

(4) est suffisante pour rendre compte des données expérimenta-

les.

IV-4-Résultats.

Les compositions Srl_xThxF2+2x etudiees correspondent aux va-

leurs de x égales a 0,0125 0,025 , 0,05 0,10 0,15 , 0,18

r L 14 14 r ’ 4
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0,20 et 0,225. Elles ont été préparées dans les mémes condi-
tions expérimentales que celles étudides par diffraction de
neutrons [16] : synthése a partir des fluorures SrF, et ThF
en tubes scellés d'or, a 900°C et trempe a partir de cette
température (Chapitre III-2). Les mesures de conductivité ont
été effectuées sur des pastilles frittées en tubes scellés
d'or a 900°C et ensuite trempées. La compacité des échantil-
lons obtenus est d'environ 90%. Les mesures de conductivité
Ga.c_(f,T) ont été effectuées a 1'aide d'un analyseur d'impé-
dance HP-4192 dans les domaines de fréquences (10 Hz- 1 MHz)
et de températures (250 -450K).

Les données électriques expérimentales des échantillons
Srl—xThxF2+2x correspondant a x > 0,05 pour lesquels aucune
contribution dipolaire n'a été détectée, seront d'abord analy-
sées ; celles des écﬁantillons correspondant aux plus faibles
taux de substitution (x £ 0,05), pour lesquels des relaxations

dipolaires ont été mises en évidence i basse température, se-

ront ensuite analysées.

IV-4-1-Les compositions Sr T (x > 0,05).

1-x hxF2+2x

Une analyse non-linéaire des moindres carrés a été appliquée
a 1'ajustement des données expérimentales a 1'équation (6) ou,

lorsque les effets d'électrode sont négligeables, a 1'équation

(4).
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Dans une premiere étape, chaque isotherme de conductivité cor-
respondant a un échantillon donné a été analysé indépendamment
des autres isothermes afin de déterminer la variation des para-
métres N et n en fonction de la température. Les paramétres d'a-

N Y et a les deux derniers parame-

Jjustement sont v . Y ,

n ’

h 14

tres n'intervenant qu'aux températures ou les effets d'électrode

sont détectés. Les valeurs de n log N et log Vv, extraites des

h

14

ajustements relatifs a diverses températures sont rassemblées
dans le tableau 1 pour les échantillons correspondant a x = 0,10,

0,15 et 0,20 : quel gue soit x, log Vv, augmente avec la tempéra-

h
ture; en revanche, les paramétres N et n apparaissent comme indé-
pendants de la température.

La prise en compte de ce dernier résultat nous a conduit, dans
une seconde étape, a analyser simultanément tous les isothermes
correspondant a un échantillon donné, les paramétres d'ajuste-

o By m

d'Arrhénius de log v, en fonction de 103/T(K) calculées pour x =

ment étant alors v N Y et a. Les courbes théoriques

’ ’

0,10 et 0,15 a partir des parameétres ajustés log v, et Eu (se-
cond processus d'affinement) peuvent étre comparées dans la figu-

re 3 aux valeurs de log Vv, obtenues a partir des différents iso-

h
thermes de conductivité (premier processus) : un bon accord entre
les résultats de l'analyse des données a 1'aide des deux proces-

sus d'affinement est mis en évidence. Le second processus d'ajus-—

tement conduit bien entendu a une meilleure précision puisqu'il

prend en compte un plus grand nombre de données expérimentales.
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Parametres de porteurs de charge évalués a partir du premier

F2+2x'

processus d'ajustement pour diverses compositions Srl_xThx
x T(K) n log N (cm™3 log v, (Hz)
0,10 |[292 Jo,64 ¥ 0,09 21,4 Y 0,2 2,8% 0,2
311 0,63 % 0,09 21,5 Y 0,2 3,5 Y o,2
344 |o0,63 ¥ 0,10 21,5 Y 0,2 a,5 Y o,2
376 0,59 ¥ 0,11 21,3 Y 0,3 5,5% 0,3
413 0,76 ¥ 0,15 21,4 ¥ 0,3 6,3 Y 0,3
0,15 294 Jo,61 ¥ 0,08 21,5 Y 0,2 3,7% 0,2
323 (0,63 ¥ 0,09 21,4 Y 0,2 4,8 % 0,2
349 fo,66 ¥ 0,10 21,4 Y 0,2 5,5 %Y 0,2
378 0,75 ¥ 0,15 21,5 Y 0,3 6,2 Y 0,3
0,20 |[253 Jo,68 ¥ 0,08 21,2 Y 0,2 2,5 Y 9,2
295 lo,85 ¥ 0,10 21,3 Y 0,2 4,2 ¥ 0,2
321 |o,83 ¥ 0,10 21,4 Y 0,2 5,0% 0,2
363 |o,85 Y 0,11 21,6 Y 0,3 5,9 % 0,3
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)

log v, (Hz)
6 -
5 pum
4 o
o)
3 o
°
\ 103 /T(K)
e - 1 1 1 -
2,5 3,0 3,5

Fig.3 -Variation avec la température de la fréquence de saut
c (£,T) selon le
premier (o) et le second (droite) processus d'affinement

(x=0,10) et (x=0,15).

déterminée a partir de 1l'analyse de o

pour les compositions Srl_xThxF2+2x
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L'indépendance thermique des paramétres N et n dans le domaine
de température considéré est ainsi confirmée.

Les courbes théoriques Ua.c.(f'T) déterminées au moyen du se-
cond processus d'affinement sont représentées a différentes tem-
pératures en fonction de la fréquence et a différentes fréquen-
ces en fonction de la température respectivement dans les figu-
res 4a et 4b pour 1l'échantillon correspondant a x = 0,15. Un
bon accord entre les courbes théoriques et les valeurs expéri-

mentales est mis en évidence dans l'ensemble des domaines de

fréquence et de température étudiés.

IV-4-2-Les compositions Srl—xThxF2+2x (x £ 0,05).
L'analyse des données expérimentales des échantillons corres-—

< 0,05 est plus délicate. A titre d'exemple, les

pondants a x g

données expérimentales correspondant a x = 0,025 sont repré-
sentées dans les diagrammes (log O, log V) a T constant et

(log o, 103/T(K) a vV constant dans les figures 5a et 5b respec-
tivement : les points expérimentaux se placent de part et d'au-
tre de courbes isothermes et isochrones de forme complexe. La
présence dans la figure 5b de deux maxima dans le domaine des
basses températures peut étre interprétée par la présence de
dipoles de types nn et nnn lorsque la concentration en cations
substitutionnels est faible.

La contribution supplémentaire Gdi(f,T) due a ces dipoles
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-1
log c(Q.cm) AAN O AN D000 0O
_4k
491K
- e =
5 413K _
378K 0—15e~1rer13eq3—frqofr6~1r‘O€VO'fr47047’o
—6F
349K
a0 323k
o o
=3 jm =
-8 294K log £(Hz)
! ] | I L ] ) .
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Fig.4a -Variation de la conductivité en fonction de la fréquence
a differentes températures pour SrO,BSTh0,15F2,30 (les
lignes correspondent a la variation obtenue selon le second

processus d'affinement).
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1l : lO6 Hz
2 : lO5 Hz
5
3 : 10~ Hz
-4 4 : 3 10% Bz
5 : lO4 Hz
6 : 103 Hz
7 : 103 Hz
—_ 8 : 102 Hz
5T
—~ 9 : 102 Hz
& 1
< 10 10~ Hz
c
°
o)]
o}
—
-6 I
-7+
-8 [ ] | { ] I ] 1
2,0 2,2 2.4 2,6 2.8 3.0 3.2 4

Fig.4b-Variation de la conductivité en fonction de la température

a diverses fréquences pour SrO,BSThO,lSFZ,BO (les lignes

correspondent a la variation obtenue selon le second

processus d'affinement).
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o(Q.cm)" 1

517K

472K

446K

253K © log f(Hz)

r

Fig.5a -Variation de la conductivité en fonction de la fréquence

a différentes températures pour Sro’975Th0’025F2'050

(les lignes correspondent a la variation obtenue selon

le second processus d'affinement).
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-10

log o (Q2.cm)

-11

-12}

Fig.5b-Variation de la conductivité en fonction de la température

a diverses freéequences pour Sr0,975Th0,025F2,050 (les lignes

correspondent a la variation obtenue selon le second pro-

cessus d'affinement).
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peut étre représentée par 1l'expression de Cole et Cole [17] :

2xf Ae_.  (f/v..) sin xB/2
6. . (£,T) = ——meeee_ ai______ L (7)
di 28
1+ 2 (f/Vdi) cos xB/2 + (f/vdi)
ou Ae_. est 1l'augmentation de constante diélectrique due aux

di

dipoles, Vv est la fréquence de réorientation de ces dipoles,

di
B (0 < B < 1) un paramétre indiquant 1'écart 3 une relaxation

de type Debye, la relaxation de type Debye correspondant au cas
particulier (8 = 1). vqi est thermiquement activé, de la forme

0 . . . , . .
V3i = Vqi €XP (- Edi/kT) ou Edi est l'énergie d'activation de

réorientation dipolaire. Ae_. est donné par la formule de Lan-

di
gevin :
Ae = E_ -~ €_ = (p2 N..) / 3kT (8)
di S © di di
ou Pqi et Ndi sont respectivement le moment dipolaire et 1la

concentration de dipoles. Les valeurs des moments dipolaires

correspondant aux dipoles nn et nnn dans les compositions Sr

1-x
Th (x < 0,05)sont égales respectivement a 3,4 10—29Cbm et

xF2+2x

8 10'29 Cbm [18].

Les courbes théoriques déterminées a partir de o© (£,T)

a.c total

égal a la somme des deux contributions Ot (£,T) et Gdi(f,T)

sont représentées dans les figures 5a et 5b pour x = 0,025. Les

parameétres de dipoles correspondant au meilleur accord entre

données calculées et expérimentales sont rassemblés dans le ta-
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bleau 2 pour quelques valeurs de x. Compte tenu du nombre élevé
de parametres d'ajustement, les paramétres de dipoles sont éva-
lués avec moins de précision que les paramétres de porteurs de
charge.

Les valeurs de Enn et Ennn sont typiques des énergies de réo-

rientation des dipoles nn et nnn déterminées pour des complexes

M'3+—F; dans diverses solutions solides M Ln

1-xEPyFo g (M = ST

Ba) [11, 19 a 26] . Cependant, la constitution des dipoles nn
ou nnn dans Srl_xThxF2+2x est difficile a préciser; en effet,
les dipoles M"4+—F; , qui ont fait 1'objet du calcul, ne sont
pas électriquement neutres et des calculs théoriques ont montré
par ailleurs que les paires nn et nnn dans CaFZ:U4+(dopé) sont

moins stables que les diméres angulaires constitués de 1'asso-

ciation des deux paires [27].

IV-5-Discussion.

Les parametres de porteurs de charge déterminés i partir du
second processus d'ajustement ainsi que les nombres de por-—

teurs de charge par motif élémentaire, n(Fm) sont reportés

da L. . ..
ns le tableau 3 pour les compositions Srl_xThxF2+2x etudiees.
La variation de n(Fm) avec x est donnée dans la figure 6 : une
augmentation de n(Fm) est d'abord observée lorsque x croit,
puis un large plateau pour 0,10 < x K 0,20 et enfin une dimi-

“~

nution de n(Fm) pour x > 0,20.



-136-

Tableau 2

Paramétres des dipoles nn et nnn pour quelques compositions

sr, ,Th F, . (x <0,05).

x 0,0125 0,025 0,05
log v, 11,9 12,5 12,1
(Hz) Yo,s ¥o,s Yo,6
E__ 0,42 0,41 0,44
(ev.) ¥ 0,03 * 0,03 ¥ 0,04
1-8 0,78 0,85 0,85

¥ 0,15 * 0,13 ¥ o,14
log N__ 20,8 20,1 20,8
(em™3) Yo,4 Yo,4 ¥ o,
log Vo 12,7 14,3
(Hz) Yo,s ¥ o,
E_ 0,72 0,62
(ev.) ¥ 0,05 Y o,05
1-8 0,69 0,85

¥ o,12 ¥ 0,15
log N 21,2 19,8
(em™3) Yo, to,3
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Tableau 3
Paramétres de porteurs de charge évalués a partir du second

processus d'ajustement pour diverses compositions Srl—xThxF2+2x'

x 0,0125/0,025|0,05 | 0,10 [ 0,15 | 0,18 | 0,20 | 0,225
log v, 13,6 (13,2 |14,2 | 14,8 | 15,1 | 15,3 | 14,9 | 14,8
(Hz) Yo,5 |*o0,6 |*0,3 | *0,3 | *0,3 | *0,3 | *0,3 | *0.3
E, 0,82 0,93| 0,90 0,70 o0,67| 0,67| 0,65| 0,63
(ev.) ¥0,03|%0,03|%0,03| *0,02| *0,02| *0,02| *0,02 | *0,02
n 0,37 0,73 0,60 0,63 0,64| 0,64| 0,64]| 0,73

Yo,15|%0,14|%0,05| *0,04| *0,04| *0,03| *0,04 | *0,04
log o4 |-10,1 |-11,5|-9,0 | 6,4 | -5,6 | -5,4 | -5,4 | -5,6
(2.cm)™* 0,3 |* 0,3{%0,3 | *o,1 | *0o,1 | *0,1 | *0.1 0.1
(373 K) |
a - - - - 0,65| 0,68 0,56 0,63
¥o,05| *o,05| *0,04 | *0,05
log Y_ - - - - -5,2 | -5,1 | -5,1 | -5,2
(2.cm)” L ¥0,3 | *0,3 | *0,3 | %o,3
log N 20,6 (21,0 |22,0 | 21,5 | 21,5 | 21,5 | 21,4 | 21,2
(cm)~3 0,4 |*0,4 |*0,4 | 0,2 | *0,2 | 0,2 | *0,2 | *o,2
n(F_) 0,019(0,049/0,49 | 0,156 0,157| 0,157| 0,125 0,079
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YE‘II IYFIII 'Y(Fm)

60

20

Fig.6 -Valeurs expérimentales de n(Fm)

, nombre de porteurs de
charge par motif élémentaire, et représentation graphique

des fonctions y(Fm) » Ypu o+ Yp.u €t (2/3)yF," .
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La concentration des porteurs de charge dans les matériaux
€tudiés a également été estimée a partir d'une autre approche,
sur la base de la relation B.N.N. proposée par Barton [28],

Nakajima [29] et Namikawa [30] :

°d.c. = %0 %° 4 (9)
Dans cette relation, €, est la permittivité du vide ( €0 =
8,85 10—12 F/m) , Ae (Ae = €y - €,) est 1l'amplitude de la re-

laxation de conductivité et w est la fréquence du pic de per-
tes. Cette relation implique que les énergies d'activation re-
latives a %3.c. ©t a w sont trés proches. Elle peut donc étre
appliquée aux différentes compositions Srl—xThxF2+2x pour les-
quelles le nombre de porteurs de charge N est indépendant de 1la
température.

La figure 7 donne, a titre d'exemple, quelques isothermes de
la variation de E(m)/eO en fonction de la fréquence pour x=0,10:
€ et e_ sont déterminés respectivement a haute et basse fré-
quences.Lorsque la température augmente, une contribution sup-
plémentaire due aux effets de polarisation aux électrodes ap-
parait aux fréquences les plus faibles. Le tableau 4 donne les
valeurs de N calculées a partir de Ae, soit N(Ae), par la for-
mule de Langevin (équation 8), dans laquelle le moment dipolai-
re a été choisi p = e(aC/Z). La comparaison des valeurs de N et
de N(Ae) relatives a une méme valeur de x (Tableaux 3 et 4) mon-

tre un bon accord entre les résultats issus de 1'analyse des don-

nées de conductivité o(f,T) et des données de permittivité Ae(f,T).
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y log £ (Hz)

2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Fig.7 -Variation de la permittivité e(m)/eo en fonction
de la fréquence, a différentes températures, pour

5ty 90TPo 10F2, 20"
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Paramétres diélectriques déterminés pour diverses compositions

STy xThFo4oxe
X e /e Ae/e log N.. (cm) 3

®" "0 0 di

0,0125 7,0 ¥ 0,2 0,2 % 0,2 -

0,025 7,2 Y 0,2 2,0 0,4 20,3 % 0,2

0,10 7,5 Y 0,2 22,0t 1.5 21,3 Y 0,3

0,15 14,1 ¥ 0,3 32,0+ 2.4 21,5 Y 0,2

0,18 13,3 ¥ 0,3 35,0 Y 2.6 21,5 Y 0,2

0,20 12,2 Y o2 32,0 Y 2.4 21,3 Y 0,2

0,225 7,8 £ 0,2 16,0 ¥ 1,5 21,1 Y 0,1
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L'application du modéle des processus de clustérisation a

Srl_xTh a permis de proposer que cette solution solide

F
X 2+42x
est caractérisée par la transformation progressive avec x

croissant de clusters 4:0:3:3 en clusters 2:0:6:0 et que les

ions (Fi)m responsables des mouvements a longue distance dans

Srl—xThxF2+2x sont les ions fluorure interstitiels de type
F'" (Chapitre III). La fonction représentative des ions F'" ,
Ypiuw = 3x/(25x2 + 1) est effectivement de type y(Fi)m =

k xz x / (x2 + xi) avec k=3 et xS=JI7§§ = 0,20 (Chapitre II).
Les fonctions représentatives des anions interstitiels F'" et
F" (yF" = 3x) sont reportées dans la figure 6.

Les points représentatifs de n(Fm) dans la figure 6 se pla-
cent de part et d'autre de la courbe représentative de la fonc-
tion y(Fm) = 2x/(44 x2 + 1) , qui présente un maximum pour Xx &
0,15 et la droite (y=2x) comme tangente a l'origine. La com-
paraison de y(Fm) avec yp, et y.,, confirme que les ions (Fi)m

dans Sr Th

"o 2 —
1-x xF2+2x sont de type F . Nous avons egalement re

porté dans la figure 6 la courbe représentative de la fonction
(2/3)YF'" : un meilleur accord peut étre observé entre y(Fm)
et (2/3)YF'" : il apparaitrait ainsi , dans la limite de la
précision des mesures, que les 2/3 des ions F'" seulement se-

raient porteurs de charge a longue distance dans Srl—xThxF2+2x'
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IV-6-Conclusions.

Les parametres de porteurs de charge et de dipoles ont été
évalués dans diverses compositions de la solution solide Sry_
ThxF2+2x a partir d'une analyse des données de conductivité
oa.c. dans un large domaine de températures et de fréquences.
Cette analyse a été réalisée a l'aide du modéle d'Almond-West.

La nature des porteurs de charge a longue distance ,identi-
fiée sur la base du modéle des processus de clustérisation,
est confirmée. Les ions (Fi)m responsables des mouvements a
longue distance dans Srl-xThxF2+2x sont les ions fluorure in-

terstitiels de type F'" , situés dans le proche environnement

des clusters de base 1:0:3:0.
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CHAPITRE V

PROPRIETES DE TRANSPORT ET DE DIFFUSION AU SEIN DES PHASES

DU SYSTEME BiF3—NH4F.
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V-l-Introduction.

La présence de cations de polarisabilité élevée dans les con-
ducteurs ioniques de 1'ion fluorure est un critére d'optimisation
des propriétés électriques [1]. Il en résulte que, depuis une
dizaine d'années, la recherche des conducteurs ioniques de 1l'ion
F~ de hautes performances électriques s'est orientée vers de nom-
breux systemes fluorés contenant soit PbFz, soit BiF3. Sur le
plan structural, ces matériaux appartiennent le plus souvent i
deux grandes familles, les solutions solides excédentaires en a-
nions de structure dérivée du type fluorine, les solutions soli-
des déficitaires en anions de structure dérivée du type tysonite.

Citons, par exemple, les solutions solides Ml_xBi (M = Sr,

xF2+x
Cd,Ba,Pb) et Bil—yMyFB—y (M = cd,Ba,Pb) dont les structures déri-
vent respectivement des types fluorine et tysonite [2-5].

Une autre famille de solutions solides a insertion d'anions a

€té mise en évidence; elle répond a la formule générale AI—xBii+
. . c . + . 3+ +
Fl+2x et contient simultanément des cations A" et Bi , A re-

présentant un cation monovalent (A = Na,K,Rb,Aqg,T1l) [6,7]. Deux
exemples significatifs sont représentés par les solutions solides
du potassium et du rubidium ol l'utilisation simultanée des tech-
niques de diffraction de neutrons et de R.M.N. de 19F a permis
d'obtenir d'importantes informations sur les mécanismes de diffu-
sion dans ces matériaux [7-91].

Les variétés de haute température des compositions limites ABiF4
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des solutions solides A Bi F
l-x""x 1+2x

0,50 ¢ x £ 0,60) pour A = Rb)

(0,50 < x £ 0,70 pour A = K;

r

KBiF4—B et RbBiF,-v , dont la

’

4
structure dérive de la fluorine, sont d'excellents conducteurs
ioniques de l'ion F (Fig.l). En revanche, les performances des
phases ordonnées ABi3FlO (x = 0,75) isotypes de KY,F,, sont net-
tement plus faibles; leur structure est caractérisée par une al-
ternance dans les trois directions de l'espace de motifs type
cube IABi3F8|2+ et de motifs cubooctaédriques |ABi3F12|2_ .

La diminution réguliére,lorsque x augmente, de la conductivité
de Al—xBixFl+2x a été corrélée a l'existence d'un ordre entre les
deux entités de type cube (FI)S et de type cubooctaédre (FiI)IZ ,

les ions fluorure FI et FiI se placant respectivement dans les si-

tes normaux (8c) et interstitiels (48i : %,u,u) de la maille type
fluorine; cet ordre d'abord local fait place avec x croissant a un
ordre de plus en plus étendu précurseur de 1l'ordre a grande dis-
tance dans ABi3F10 [8]. L'étude par RMN de 9% 4 confirmé le carac-
tere progressif de cette évolution [9].

Des variétés de basse température ont été mises en évidence par

recuit prolongé pour les compositions ABiF, (A = K,Rb); leurs per-

4

formances électriques sont voisines de celles des phases ordonnées
ABi3F10 (Fig.l). Ce traitement thermique a la méme influence sur
les propriétés électriques que la substitution du bismuth a 1'al-

calin [10,11].

Les performances électriques des compositions KBiF4 et RbBiF4
3 3

( 4.107° et 5.10°

-1 . . s
o~ '
%100°c ¥ (Q.cm) respectivement ) et l'intérét



log ¢ (Q.cm)
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[ | 103/1(k
L ' . | . / (1) _

2,0 2.5 3,0 3,5 4,0

’ ’

. . : 3
Fig.1l - variation de log o vs. 10°/T(K) pour quelques fluorures.
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des corrélations établies entre les propriétés électriques et

et ABi.F nous a incité

structurales des phases Al—xleFl+2x 310

a entreprendre la recherche et 1'étude des propriétés électri-

ques et de diffusion des phases du systéme BiF3—NH4F. On pou-

+

4 et F dans

vait espérer que la présence simultanée des ions NH
un conducteur anionique pouvait entraliner de bonnes performan-
ces électriques, les mouvements de diffusion a longue distance

étant facilités par des mouvements de rotation des ions NHZ.Il

en est bien ainsi dans Li.,SO

250, , par exemple, ou les mouvements

des ions Lit sont assistés par des mouvements de rotation des
ions soi‘ dans un mécanisme de roue dentée [12,13]. Des inves-—
tigations par RMN (lH et 19F) devaient permettre de corréler

les propriétés de diffusion aux propriétés plastiques des phases
isolées au sein du systeéme BiFB—NH4F.

V-2-Synthese et analyse radiocristallographique des phases du

—-NH , F.

systeme B1F3 4

Les études antérieures du systéme BiF3—NH4F avaient permis de

mettre en évidence deux phases de formulation NH4BiF4 , gque
nous appellerons NH4B1F4—G , et NH4B13F10.
NH4BiF4—a a été préparé par Haendler et al. [14,15] par ad-

dition a 60°C d'une solution méthanolique de bromure de bis-
muth a une solution concentrée fortement agitée de fluorure

d'ammonium dans le méthanol. La quantitée de bromure de bis-
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muth est calculée de sorte qu'un exceés de fluorure d'ammonium
subsiste apres réaction. La réaction est instantanée. Le pré-
cipité obtenu est filtré, lavé a froid avec du méthanol pour
éliminer les traces résiduelles de bromure d'ammonium, puis
lavé avec de 1'éther anhydre et séché a 60°C. Le fluorobismu-
thate d'ammonium obtenu a été identifié par analyse chimique
et diffraction de rayons X (Tableau 1 ) [14].

La structure de NH4BiF4—G a été déterminée sur monocristal
par Aurivillius et al. [16]. La maille élémentaire est-de sy-
métrie monoclinique (groupe d'espace PZl/c) avec les paramétres
a=8,317A, b=7,57Rh, c =6,486 A, B = 93,55°. Le nombre
de motifs par maille est Z = 4.

Les atomes de bismuth dans NH4B1F4—0 sont coordonnés a neuf
atomes de fluor, comme dans YF 4 [17] et BiF, [18]. Les polyeée-
dres de coordination des atomes de bismuth, liés par des arétes
et des faces, constituent des plans infinis de composition
BiF, paralléles au plan yOz (Fig.2a). Les atomes d'azote se

4

placent dans des plans paralleles au plan yOz de part et d'au-
tre du plan médian (x = %) entre les plans BiF4_ . Ils sont
coordonnés irréguliérement a huit atomes de fluor, avec quatre
distances courtes (2,73 g <d< 2.93 g) et quatre distances
longues (3,10 A<dc< 3,39 g). Il est probable que, pour des
raisons électrostatiques, les liaisons N...H-F soient dirigées
dans NH4B1F4—u selon les directions azote-fluor les plus cour-

tes, comme dans la structure de NH HF2 [19].

! 4



Tableau 1

Diffractogramme RX de NH

1 calc.(A) dobs.(A) I/I
0 8,30 8,34 100
0 5,60 5,61 46
1 4,33 4,34 37
1 4,15 4,15 31
0 3,798 3,797 5
0 3,642 3,645 43
1 3,276 3,279 66
1 3,251 3,258 42
1 3,103 3,100 34
1 3,081 3,084 40
1 3,015 3,017 22
2 2,954 2,957 9
2 2,855 2,859 3
2 2,754 2,757 6
1 2,612 2,616 6
0 2,600 2,605 7
2 2,488 2,492 17
2 2,464

_ 2,466 13
1 2,463

!
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=l N Nl Nt Nl =1 N

Wl

2,422
2,365
2,357
2,282
2,171
2,164
2,087
2,076
2,071
2,043
2,042

2,031

Tableau 1 (suite)

2,421
2,366
2,358
2,284
2,175
2,164

2,090

2,074

2,044

2,030

10

18

20

18

-154-
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Fig.2a : Structure de NH4BiF4—a : les protons se placent a partir

de 1'azote dans la direction des atomes de fluor les plus

proches (3 F, et 1 F2) et tels que dN—H = 1,02 A.
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La phase NH4Bi3FlO , récemment mise en évidence par Niznans-
ky et al. [20], a été préparée par action a 300°C pendant 1lh.

du fluorure d'ammonium NH,F sur 1'oxyde BiZO3 sous une atmos-

4

phére d'argon. Elle a été identifiée par analyse chimique et
diffraction de rayons X. Le diffractogramme de NH4Bi3FlO , a-—

nalogue a ceux de KBi,F,, et de RbBijF, [21], a été identi-

fié sur la base d'une maille cubique dont le paramétre (aC =
11,974 A) est sensiblement le double de celui d'une maille flu-

orine élémentaire. NH4Bi3F10 cristallise dans le groupe“d'es—

pace Fm3m avec huit motifs élémentaires par maille. Une étude

de la stabilité thermique de NH,Bi a permis aux auteurs de

aB13F10

montrer que cette phase est peu stable et se décompose partiel-

lement en BiF3 aprés un traitement de 4h. a 300°C sous courant
d'argon [20].

Pour éviter une décomposition éventuelle des phases apparte-

nant au systéme BiFB—NH4F, nous avons procédé a la synthése de

ces phases a partir des fluorures BiF3 et NH4F, a 250°Cc, pen-

dant 12h. en tube scellé d'or. L'analyse RX des différents

produits trempés a partir de cette température montre 1l'exis-
tence de deux phases de formulations NH4BiF4 , que nous appel-

lerons NH4B1F4—B , et NH4B13F10. NH4B1F4—B apparalt ainsi com-

me une variété haute température de NH4BiF4—u préparé en solu-
tion méthanolique a plus basse température.

L'existence de NH,BiF, sous deux variétés allotropiques a été

4 4

confirmée en portant NH,BiF j-a a 250°C en tube scellé d'or. Le
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spectre du produit obtenu aprés trempe a partir de cette tem-

pérature est celui de NH4BiF4—B . De plus, une analyse thermi-

que différentielle de NH,BiF ,-@ en tube scellé, met en éviden-

ce un pic endothermique a t ¥ 180°C, caractéristique de 1la
transition @ ——-> B, Cette transition n'est pas réversible.

La grande analogie entre les spectres de NH4BiF4—B et de 1la

variété basse température -o de RbBiF, [11] a permis d'indexer

4

le spectre de NH4BiF4-B sur la base d'une maille orthorhombi-

que avec les parameétres a = 13,241 A, b = 7,787 A, ¢ = 14,980 A

r

(Tableau 2). Il apparalt ainsi que la structure de NH4BiF4—B

dérive, comme celle de RbBiF4—u , de la structure de KCeF4—B

[22]. Les parametres de ces trois phases sont consignés dans le

tableau 3. L‘'ordre supplémentaire dans RbBiF4—G et NH4BiF4—B

qui implique des valeurs deux folis plus grandes des parametres
a et b est vraisemblablement induit par la plus grande diffé-

rence de taille entre les cations dans RbBiF4—a et NH4BiF4—B

que dans KCeF4—B .
A la différence de KBiF4 et RbBiF4 qui comportent des varié-
tés de haute température de structure dérivée du type fluori-

-y respectivement [7], NH,BiF, ne pré-

ne, KB1F4—B et RbLBiF 4 4

4
sente pas de variété allotropique de plus haute température

que la variété g. Cette absence est probablement lide a la fai-
ble stabilité thermique de ce matériau. Une thermogravimétrie
sous azote U de NH4B1F4—u a mis en évidence, a température

croissante, une décomposition de NH4B'1F4 dés t o 150°C en
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Tableau 2
Diffractogrammes RX de NH4BiF4—B et RbBiF4—a .
NH4BiF4-B RbBiF4—u
| o o 0 o
h k 1 dcalc.(A) dobs.(A) I/I0 k 1 dcalc.(A) dobs.(A) I/IO
00 2 7,49 7,56 70 0 2 7,47 7,48 30
2 02 4,96 4,99 38 0 2 4,96 4,95 25
113 4,01 4,01 18 13 4,00 4,03 4
0 21 3,768 3,776 8 21 3,766 3,771 4
2 2 3,451 3,454 10
312 3,417 3,422 40
1 22 3,343 3,334 30 2 2 3,340 3,343 50
4 00 3,310 3,305 25 00 3,316 3,309 100
2 21 3,275 3,285 100 21 3,275 3,273 90
4 0 2 3,028 3,031 20 0 2 3,031 3,021 8
4 11 2,985 2,974 12 11 2,989 2,996 5
2 3 2,987 2,969 8
3 22 2,720 2,718 22 2 2 2,721 2,726 4
2 4 2,695 2,710 5
0 31 2,558 2,558 12 31 2,556 2,553 5
10 2,511 2,513 5
4 21 2,487 2,491 10 21 2,489 2,486 8
i d




2,390
2,340
2,299
2,221
|2,173
2,167
2,117
2,064
2,024
2,005
1,994
1,931
1,904
1,890

1,884

Tableau 2 (suite)

13
2,392 5
2,345 40 11
2,294 13 23
2,218 6 40

30
2,168 12

5 2
2,118 6 6 0
2,064 2 01
2,027 14 43
2,008 3
1,996 6 40
1,931 14 0 4
1,905 25 6 2
1,889 17 4 3
1,883 15 0 4

2,410

2,335
2,299
2,220
2,170
2,169
2,120
2,058

2,024

1,991
1,929
1,907
1,890

1,883

2,403

2,339
2,297

2,219

2,170

2,120
2,054

2,026

1,993
1,928
1,907
1,888

1,883
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45

28

10

10

16

25

50

20

20
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Tableau 3
Parametres des mailles élémentaires des phases KCeF4-B

RbB1F4—G et NH4B1F4—B .

KCeF4—B [22] a, = 6,289 A

b, = 3,804 A

= 15,596 A
RbBiF,-a [11] { a = 13,266 £ 0,030 A & 2 a,
b = 7,783 Y 0,030 A <« 2 b,
c =14,942 Y 0,030 2 w <y

. + 2

NH,BiF ,-B a =13,241%0,030A & 2a
b = 7,787 Y 0,030 A o 2 b,
c =14,980 £ 0,030 A w~ <,
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NH4B13F10, puis en B1F3 avec départ de NH4F. A 300°C, la décom-
position de NH4BiF4 en BiF3 est totale.
La synthese de NH4B13F10 a partir des fluorures B1F3 et NH4F

a 250°C en tube scellé d'or a confirmé l'existence de cette
phase mise en évidence par Niznanski et al. [20]. Les diffrac-

togrammes de NH4Bi préparé par les deux méthodes sont en

310
effet trés proches (Tableau 4). L'apparition dans le diffracto-

gramme de NH4Bi 0 préparé par synthése en tube scellé de pe-

3F1
tites raies supplémentaires indexables sur la base du parameétre
a. = 11,974 ; et du groupe d'espace Fm3m indique cependant que
la synthése en tube scellé conduit a un matériau mieux cristal-
lisé. De plus, l'existence de ces raies implique le choix de la

maille multiple de symétrie cubique et de paramétre a_ of 2 agp .

ap étant le paramétre de la maille fluorine.

Isotype des phases KY [23] et ABi,F (A = K,Rb,T1) [7,21]

3F10 310

NH4B13F10 est caractérisé par l'existence d'un ordre 1-3 entre

r

les atomes d'ammonium et de bismuth qui occupent respectivement
les sites (8c) et (24e) et une alternance dans le réseau de pe-
tits cubes contenant les uns huit atomes de fluor (sites 32f)

(motifs de type fluorine |NH4Bi3F8|2+ ), les autres douze atomes

de fluor (sites 48i) (motifs cubooctaédriques |NH4B13F12|2— )

( Fig.2b). Le polyedre de coordination des atomes de bismuth est

un antiprisme BiF_ constitué d'atomes de fluor provenant en par-

8
ties égales des motifs |NH,Bi.F |2+ et |NH,Bi,F |2—
47738 4773 12 )

Le systeme BiF3—NH4F est donc caractérisé, comme les autres



Tableau 4

Diffractogramme RX de NH4Bi F...

3710
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Niznanski et al. ce travail

[20]
k1fd . fla, () 1/1, d ps. (A) | 1/1
00 | 5,99 6,00 10 5,97 19
20 | 4,23 4,23 14 4,22 26
11| 3,61 3,59 2
2 2 | 3,456 3,450 100 3,449 100
00 | 2,993 2,988 36 2,991 44
31 | 2,747 2,750 2
20 | 2,677 2,677 4 2,677 8
2 2 | 2,444 2,445 4 2,445 7.
% ; 2,304 2,306 4
40| 2,117 2,115 35 2,118 43
31| 2,024 2,027 3
g g 1,996 1,996 4 1,996 9
20 | 1,893 1,894 2 1,893 2
33 | 1,826 1,827 4
2 2 | 1,805 1,804 30 1,806 38




1,728

1,677

1,661
1,600
1,559
1,497

1,452

1,411

1,373
1,339
1,306
1,276

1,222

Tableau 4 (suite)

1,727 8
1,662 2
1,601 2
1,497 3
1,373 8
1,338 5
1,222 4

1,731

1,678

1,663
1,603
1,560
1,494

1,454

1,413

1,372
1,337
1,304
1,274

1,221

10

-163-
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antiprisme BiF

8
(8)

Fig.2b - Structure de la phase NH4Bi3F10 : (a) les motifs
1%

’

|NH4B13F8|2+ et |NH,Bi,F (B) 1'antiprisme BiF

3°12 8-
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systemes BiF_-AF (A = K,Rb,Tl1l) par l'existence de deux compo-

3
sés definis, NH4B1F4 et NH4B13F10. En revanche, aucun domaine
de solution solide de formulation (NH4)l—xleFl+2x (0,50 < x
< xL) analogue a Al—xleFl+2x (A = K,Rb,T1) n'a été mis en é-

vidence au sein du systeme BiF3—NH4F.

V-3-Etude des propriétés électriques des phases du systéeme
BiF_,—NH,F.

3 4

NH,BiF ,—, NH,BiF,-8 et NH,Bi

4 4 4 4 3F10 ont ete 1'objet de mesures

électriques par spectroscopie d'impédance. Les échantillons
utilisés pour les mesures ont été mis sous forme de pastilles

frittées en tube scellé a 150°C dans le cas de NH4BiF4—a et a

250°C dans les cas de NH BiF4—B et NH,6Bi Les compacités

4 aB13F10-
obtenues sont de 1l'ordre de 85%. Les mesures de conductivité
ont été réalisées, sous atmospheére d'hélium, entre 250 et 370K,
pour plusieurs cycles de température.

La figure 3a donne, a titre d'exemple, le diagramme 4d'impé-
dance complexe, Z" = funct.(Z'), a diverses températures pour
la phase NH4Bi3FlO.

La variation de log o en fonction de 1000/T est représentée
dans la figure 3b pour les différentes phases étudiées. Dans
le domaine de température considéré,la variation de conductivité

avec la température est de type Arrhénius.Nous avons également

reporté dans la figure 3b, a titre de comparaison, la variation
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Fig.3b

Variation

2,5 3,0 3,5

rs ’

de log ¢ vs. 103/T(k) pour divers

103/7(K)
F— -
4,0

matériaux fluoré:
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de log o en fonction de 1000/T pour les différentes phases mi-
ses en évidence au sein des systemes BiF3—AF (A = K,Rb,T1)
[6,7,10,11,21]. Plusieurs remarques peuvent étre formulées :

— Compte tenu de leur faible stabilité thermique, les phases
du systeéme BiF ;-NH,F n'ont pu étre 1'objet de mesures électri-
ques que dans un domaine de basses températures (T & 370K) et
il en résulte que les conductivités mesurées sont relativement

6

faibles ~ 107 (ﬂ.cm)‘l.

: O
370 K

- Quel que soit le systéme BiF3—AF (A = K,Rb,NH4) envisagé,
les variétés ABiF4—G de plus basse température qui sont carac-
térisées par un degré d'ordre plus élevé que les variétés de
plus haute température, comportent une énergie d'activation
plus élevée et, pour une méme température, une conductivité
ionique plus faible (Tableau 5).

~ La comparaison des propriétés électriques de NH4BiF4—B et

de RbBiF , -@

4% qui sont caractérisées par des propriétés struc-

turales trés proches, montre que les performances électriques
de la phase de 1'ammonium sont supérieures a celles de la
phase du rubidium (Tableau 5).
- La comparaison des propriétés électriques des phases ABi3F10
(A = K,Rb,Tl,NH4) montre également que la phase de 1'ammonium
a les meilleures performances électriques (Tableau 5 et Fig.3b).
Le formalisme du modulus complexe M* = 1l/e* = j mCO Z* ou
j = (-1)? ,w (w = 2xf) est la fréquence angulaire et C, la

’

capacité a vide du matériau, a été adopté pour déterminer les



Valeurs de conductivité a 60°C et de 1l'énergie d'activation

Tableau 5

de quelques fluorures de bismuth trivalent.
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60°C (Q.cm) " AE  (ev.)
KBiF ,-8 (H.T.) - 3,16 0,38
KBiF ,~a (B.T.) - 6,46 0,49
RbBiF ,-Y (H.T.) - 3,00 0,37
RbBiF ,~a (B.T.) - 17,15 0,59
T1BiF - 3,65 0,36
NH,BiF ,-B (H.T.) - 6,42 0,48
NH,BiF ,-a (B.T.) - 8,35 0,55
KBi,F, - 6,44 0,53
RbBi F, - 6,74 0,53
T1Bi,F, - 6,50 0,53
NH,BiF, - 6,00 0,49
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temps de relaxation de conductivité dans NH4B13FlO et RbBl3F10'
Ce formalisme permet en effet de s'affranchir des problemes

relatifs a la polarisation des électrodes et autres effets in-

terfaciaux dans les électrolytes solides [24].
La variation de log M' (M' : partie réelle du modulus comple-
xe) a diverses températures en fonction de log f est repré-

sentée dans la figure 4a pour NH4Bi3F Quelle que soit la tem-

10°
pérature, M' atteint a hautes fréquences une valeur constante

M) = 1/e! . Aux basses fréquences, la valeur de M' est trés pe-
tite, ce qui indique que les phénoménes de polarisation aux é-
lectrodes se traduisent par une contribution a M* négligeable

et peuvent étre ignorés lorsque les données électriques sont a-
nalysées dans le formalisme du modulus complexe [25].

Les spectres normalisés M"/M"max. relatifs a diverses tempé-
ratures sont donnés dans la figure 4b. Pour une température don-
née, le spectre de M"/M"max. en fonction de la fréquence met en
évidence un pic dissymétrique centré approximativement dans la
région de dispersion de M'. Le petit domaine de fréquence ou le
pic est observé correspond au passage a fréquence décroissante
d'une mobilité a courte distance a une mobilité a longue distan-
ce. D'une maniére plus quantitative, il est défini par la rela-
tion wt =1 ,ou T représente le temps de relaxation de conduc-
tivité le plus probable [25].

De part et d'autre de la frégquence du pic, les courbes dissy-

métriques de M“/M"max en fonction de la fréquence sont en ac-
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cord avec un comportement non exponentiel de la fonction de re-

laxation et peuvent étre décrites par la fonction de Kohlrausch

e(t) = exp [- (t/To)B] [25-27] : dans cette expression, T et B

(0<B<1) sont respectivement le temps de relaxation de conducti-

vité et le paramétre de Kohlrausch qui représente 1l'écart entre

la relaxation de conductivité expérimentale et une relaxation de
type Debye (B=1). Les valeurs inférieures a 1 du parametre B

(B = 1,14/FWHH ou FWHH est la largeur a mi-hauteur du pic de

M"/M"m ) ont été interprétées soit comme représentatives d'u-

ax.

ne distribution de temps de relaxation [28,29], soit comme ca-
ractéristiques de mouvements coopératifs entre porteurs de char-
ge [30-32].

Lorsque la température augmente, le maximum du pic du modulus

M"/M"max se déplace vers les hautes fréquences (Fig.4b). La va-

riation de la fréquence de saut fp (£, = 1/2xt ) relative a M"

P max.

en fonction de la température est donnée pour NH4Bi3F10 dans la
figure 4c ou a été reportée également la variation avec la tem-
pérature de la conductivité de ce matériau. Un comportement de
type Arrhénius avec des énergies d'activation trés proches (AE, =
0.49 ev., AEf = 0.50 eV.) peut étre observé pour la conductivité
et la fréquence de saut. Ce résultat suggeére que le transport

des ions F dans NH4Bi3F10 est A4 a un mécanisme de "hopping"
[24].

L' analyse des données électriques de RbBi dans le forma-

310
lisme du modulus complexe conduit a des résultats analogues.Les

variations de log fP avec la température peuvent étre comparées
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log £, (Hz)
NH4Bl3FlO
(AE_=0,50eV.)
£
RbBl3FlO
(AEf=O,56eV.)
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Fig.4c : Variation de la conductivité pour NH4Bi3FlO et de la fréquence
en fonction de la température.

de saut pour NH4B13FlO et RbBlBFlO
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dans la figure 4c pour NH4Bl3FlO et RbB13FlO. Quelle que soit 1la

température, la fréquence de saut a température donnée est plus
élevée dans NH4Bi3F10 qui présente de meilleures performances é-
lectriques (Fig.4c et Tableau 5).

D'autre part, la variation du paramétre B avec la température
est représentée dans la figure 4d pour NH4Bi3F10 et RbBi3FlO.
Dans le domaine de température considéré, B ne dépend que tres
peu de la température. La valeur de B est plus faible pour le
fluorure d'ammonium que pour le fluorure de rubidium. Un tel ré-
sultat peut s'interpreéter par une plus large distribution des
temps de relaxation dans NH4Bi3FlO, conséquence des mouvements
supplémentaires des ions NH4+ propres a ce matériau.

Les deux phases de 1'ammonium NH BiF4—B et NH4Bi F comparées

4 310"

aux phases homologues du rubidium, RbBiF4—a et RbBi3Flo respecti-

vement, présentent de meilleures propriétés électriques a longue
distance (Fig.3b et Tableau 5). Un méme comportement peut étre

observé au sein des séries ASn,F_ et AZSbF5 (A =K,Rb,Tl,NH4) ou

la phase de 1'ammonium a les meilleures performances électriques
[34,37]. La plus grande mobilité des ions F dans les phases de
1'ammonium est vraisemblablement due a des mouvements assistés de

rotation des ions NH4+ dans un mécanisme de roue dentée [12,13].
19 . .
F) des phases du systéme BiF_-

Des investigations par RMN (lH et 3

NH,F ont donc été entreprises afin de déterminer la nature des

différents mouvements dans ces matériaux en fonction de la tempé-

rature.
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de la temperature pour NH4B13F10 et RbBl3FlO'
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V-4-Investigation des phases du systeme BiF._,-NH,F par RMN des

3 4
noyaux lH et 19F.

Les différentes informations obtenues a partir des techniques

19

. . . 1 . .
RMN appliquees successivement aux noyaux "H et F, variation de

la largeur de raie et du second moment avec la température, me-
sure des temps de relaxation, ont permis d'analyser la dynamique

. + . .. .
des mouvements de l'ion NH4 dans divers matériaux fluorés de

1'ammonium, tels que NH,AIF, [£331], NH,Sn,F [34], (NH4)251F

(NH4)3MF (M = Al,In,Ga) [38-41]

6 [35,

361, (NH4)ZSbF £37] , (NH4)3

r

5 6

ZrF . [42,43]. Dans ces matériaux, les ions NH4+ sont animés de

mouvements de réorientation , thermiquement activés, dés les treés
basses températures et dans un large domaine thermique.Ces mouve-
ments peuvent étre des rotations autour d'axes privilégiés tels

que les axes C2 ou C3.A température croissante, les ions NH4+

peuvent étre animés de mouvements de rotation isotrope, dans
la mesure ou l'énergie thermique est suffisante pour contre-
carrer le champ électrique di aux anions proches voisins. En-
fin, dans un domaine de plus haute température, si les mouve-
ments a longue distance sont dus aux ions F_ dans des phases

telles que NH4Sn [37] , des mouvements

2F5 [34] et (NH4)23bF5

de diffusion des ions NH4+ ont été annongés dans des phases

telles que (NH4)3MF (M = Al,In,Ga) [38-41] et (NH4)3ZrF

6 7

[42,43].

Une représentation schématique de la variation de la largeur
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de raie du proton lH avec la température est donnée dans la fi-

gure 5 pour les matériaux de 1'ammonium; deux étapes peuvent ex-—
périmentalement &tre mises en évidence a température croissante

[44] :

- Un premier retrécissement de la largeur de raie, du plateau
de basse température (réseau rigide) au plateau médian, corres-
pond aux mouvements de rotation de 1l'ion ammonium. Dans ce domai-
ne, la raie reste d'allure gaussienne car les interactions dipo-
laires statiques subsistent entre les atomes d'hydrogéne apparte-
nant a des groupements NH4+ différents et dont la position mo-
vyenne, fixe, est celle de 1l'atome d'azote.

— A plus haute température, un second retrécissement, du pla-
teau médian au plateau de haute température est attribué 3 des
mouvements de diffusion (H' ou NH4+) a-travers le réseau. Dans ce
domaine diffusif ou la raie devient lorentzienne, une dynamique
+

d'échange a lieu entre protons appartenant a des groupements NH4

différents.

La largeur de raie résiduelle, de l'ordre de 0,1 G. ré-

’

sulte de 1'inhomogénéité du champ magnétique expérimental.

Une investigation par RMN des noyaux lH etlgF des phases

NH4BiF4—a , NH4BiF4—B et NH4Bi3FlO a été entreprise. Par

souci de comparaison, elle a été étendue dans le cas du

r

RbBiF ,-a et

19
noyau F aux phases homologues du rubidium s 4

RbBiBFlo' Nous présenterons tout d'abord les résultats rela-

tifs aux phases de plus haut S tri i i
P p aute symetrie, NH4B13F10 et RbB13FlO.
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Largeur de Raie RMN

____4.|Retrécissement par mouvements
de rotation/réorientation.

lRetrécissement par
mouvements de translatio

Largeur de raie résiduel
e

Température

Fig.5 : Représentation schématique de la variation de la largeur
de raie RMN de lH en fonction de la température pour un

matériau 3 1'état solide contenant 1'ion ammonium.
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V—4-1—NH4B13F10 et RbBl3F10.

1 . 19 .
a) Spectres RMN de "H (NH4B13F10) et de F (NH4B13F10 et

RbBi3Flo)é différentes températures.

Le spectre RMN de proton a différentes températures est re-
présenté dans la figure 6a pour NH4Bi3FlO. La raie est symé-
trique dans tout le domaine des températures de mesure et se
retrécit a température croissante.Une déconvolution de la raie
est donnée dans la figure 6b pour T = 293K : un bon accord
est obtenu avec un mélange de deux fonctions,l'une gaussienne,
1'autre lorentzienne,de méme largeur a mi-hauteur (AH% = 93,26
ppm) ,centrées sur la méme fréquence (v = -3,87 ppm) et telles
que le rapport Gauss./Lorent. soit égal a 0,80. A température
croissante,les simulations indiquent une diminution réguliére
du rapport Gauss./Lorent. de 1 (193K) a 0,50 (403K). La varia-
tion du spectre de proton avec la température et les résultats
de simulation impliquent 1'existence dans NH4Bi3FlO de méuve—
* dont la nature sera précisée plus loin.

4
Le spectre RMN de 19F a différentes températures est donné

ments des ions NH

dans la figure 7a pour NH4Bi3FlO. Deux pics, appelés Py et
P, , sont mis en évidence a la température de mesure la plus
basse (123K). Une déconvolution du spectre a cette température,

donnée dans la figure 7b, montre la présence de deux contri-

butions, dans le rapport pl/p2 = 40/60. La nature gaussienne
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293K
353K
403K
200 100 0 -100 -200
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Fig.6a : Variation thermique du spectre RMN de lH pour NH4Bi3F10.

200 100 0 -100 -200

ppm

Fig.6b : Déconvolution du spectre RMN de lH a 293K pour NH,Bi.F. ..
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Fig.7a : Variation thermique du spectre RMN de 19F pour NH4Bi3FlO.
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T = 293K
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Fig.7b : Déconvolution du spectre RMN de e 3 différentes témpérature

pour NH4B13F10.
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des deux fonctions de simulation implique qu'a cette tempéra-
ture tous les ions F sont fixes a 1l'échelle de la RMN. La
structure de NH4Bi3FlO a été précédemment décrite comme une
alternance dans les trois directions de 1l'espace de motifs de
type "cubelet", |NH4Bi3F8|2+, et de motifs cubooctaédriques,
|NH4Bi3F12|2—. Le rapport des ions fluorure dans ces deux mo-
tifs étant égal a 8/12, les pics p; et p, apparaissent comme
représentatifs des ions fluorure appartenant respectivement
aux motifs de type "cubelet" et aux motifs cubooctaédriques.
Au-dessus de T ¢ 200K, un nouveau pic P situé entre les
pics pP; et p,, peut étre observé et croit avec la température
(Fig. 7a). A titre indicatif, les déconvolutions du spectre
de 19F a 293 et 403K sont représentés dans la figure 7b. Le
pic Py simulé par une fonction lorentzienne représente les
ions fluorure mobiles a 1'échelle de la RMN. A 403K, la pro-
portion d'ions fluorure mobiles est voisine de 100% (Fig. 7b).
La variation thermique des pourcentages d'ions F  propor-
tionnels aux surfaces des pics Py1. Py et P, est donnée dans la
figure 7c. Le pic p, augmente avec la température au détriment
a la fois des deux pics Py et p, ; en effet, la valeur du rap-
port pl/p2 peut étre considérée comme constante et proche de
0,66, quelle que soit la température (Fig. 7d) . La proportion
d'ions fluorure mobiles a 1'échelle de la RMN augmente lente-

ment avec la température entre 123 et ¥ 250K, puis rapidement

au—dessus de ¥ 250K (Fig. 7c).
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Les figures 8a et 8b donnent respectivement le spectre RMN

de 19F et la déconvolution de ce spectre pour RbBi

BFlO a dif-
férentes températures. Les résultats obtenus pour le fluorure
de rubidium sont trés proches de ceux mis en évidence pour le
fluorure homologue de 1l'ammonium. A température croissante, un
pic P représentatif des ions fluorure mobiles a 1'échelle de
la RMN se développe au détriment des deux pics p, et p, repré-
sentatifs des deux sous-réseaux fluorés fixes et tels que le
rapport de leurs surfaces a 123K soit pl/p2 = 40/60.

La variation thermique des pourcentages d'ions fluorure pro-
portionnels aux surfaces des pics Py .Py et P, est représentée
pour RbBi3Flo dans la figure 8c : 1l'augmentation de p, avec la
température au détriment de p, et p, est analogue a celle ob-
servée pour NH4Bi3F10 (Fig. 7c) et, quelle que soit la tempé-
rature, les points représentatifs du rapport pl/p2 se placent
de part et d'autre de la méme droite horizontale (pl/p2 ~ 0,63)
pour les deux matériaux, RbBi F,, et NH,Bi,F, g (Fig. 7d).

La variation thermique du pourcentage d‘'ions fluorure mobiles
a 1'échelle de la RMN dans ces deux fluorures peut &tre compa-
rée dans la figure 8d. Quelle que soit la température, (pm)%
est un peu plus élevé pour la phase de 1'ammonium que pour cel-
le du rubidium, et, a la température expérimentale la plus éle-
vée (403K), (pm)% est ~4 100 pour NH,Bi,F,, et seulement & 80
pour RbBi_F Ces résultats de RMN de 19F corroborent ceux ob-

3°10°

tenus par spectroscopie d'impédance. En effet, le fluorure
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Fig.8b : Déconvolution du spectre RMN de F a différentes température:

pour RbB13Flo.
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ml

d'ammonium présente des propriétés électriques supérieures

celles du fluorure du rubidium (Fig. 3b et Tableau 5).
b) Variation thermique de la largeur de raie.

La variation de la largeur de raie RMN en fonction de 1la

. 1 . 19 .
température pour les noyaux " H (NH4B13F10) et F (NH4B13F10

et RbBi3Flo) est donnée dans la figure 9a. Deux domaines
thermiques peuvent étre distingués a température croissante,

de 123 a « 200K puis de ¥ 200K a 403K.

La largeur de la raie du proton ne varie pas dans le domai-
ne de basse température (123K ( T . 200K) ou un palier est
mis en évidence (AH}5 & 5 Gauss); puis, au-dessus de 200K, un

retrécissement progressif apparait a température croissante.

A 123K, NH4B13FlO et RbB13FlO présentent la méme largeur de

raie du noyau 19F (AH; ~ 12,4 Gauss) : ce résultat implique
2

l'existence a cette température de mouvements dus uniquement

. + . . . .
aux ions NH ,mouvements qui moyennent les interactions dipo-

4
laires H-F. Si tel n'était pas le cas, la présence d'interac-
tions supplémentaires H-F entrainerait une valeur de largeur
de raie plus élevée dans le cas du matériau de 1'ammonium que
dans celui du rubidium.

Au-dessus de T ¥ 200K, un retrécissement rapide des largeurs

de raie de lgF apparalt pour les deux fluorures ABi3FlO (A =

Rb,NH4). Quelle que soit la température, la largeur de raie du
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Fig.9a : Variation de la largeur a mi-hauteur (AH%) des raies RMN

de lH et 19F en fonction de la température pour NH4Bi3Flo

et RbBl3F10°
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matériau de 1'ammonium est plus étroite que celle du matériau
du rubidium, résultat en accord avec les meilleures performan-
ces électriques de NH4Bi3F10.

La variation thermique de la fréquence de saut v, a été deé-
terminée pour les ions NH4+ (dans NH4B13F10) et F ( dans NH ,
Bi3F10 et RbBi3FlO) a partir de la variation de la largeur de
raie avec la température. Quel que soit 1'ion envisagé, le
retrécissement de la raie intervient lorsque la fréquence de
saut des ions mobiles est de l'ordre de grandeur de la largeur de
raie (exprimée en Hz) du réseau rigide.La variation thermique de

v, se déduit de celle de la largeur de raie a mi—hauteur,AH% )

grace a l'expression [44] :

a|AH, - AH
“ r
Vs BT e e e e e e e e e o e e e
aH, - AH_[?
X * r
tg|-|-———-
2
A - A
HR Hr

ou : —AH}i est la largeur a mi-hauteur mesurée a la températu-

re T,
—AHR est la largeur a mi-hauteur de la raie représentati-
ve du réseau rigide enregistrée a basse température,
—AHr est la largeur de raie résiduelle due aux inhomogé-
néités de champ,

-a est un facteur de forme de raie choisi égal a 1 dans le

cas présent (la partie centrale du réseau rigide a basse
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température correspond a une fonction gaussienne).

La variation de log v, en fonction de 1000/T est donnée dans

19 i 19
F) et RbB13FlO (

Quel que soit 1l'ion considéré, v augmente avec la température
) ’ S p

la figure 9b pour NH,Bi (lH et F).

4B13F50

dans le domaine de température (300K < T < 400K), suivant une

loi de type Arrhénius :

= - A
v vy exp ( ENMR/ kT)

L'énergie d'activation AE déduite de la largeur de raie

NMR

du proton pour NH Bi3FlO (AE & 0,11 eV.) est faible et cor-

4

respond a des mouvements de réorientation/rotation des ions

NMR

NH4+ dans ce matériau. Cette valeur est en effet de 1l'ordre de

grandeur de 1l'énergie d'activation caractéristique de ce type

de mouvement des ions NH + dans (NH4)ZSbF

4 [37] et (NH4)3_XKX

5

AlF [39,40].

La comparaison de la variation de v, avec la température

dans NH,Bi.F et RbBi.,F montre que la fré-

pour l'ion F , 4B13F 3F10

quence de saut est plus rapide , a température donnée, dans le
cas du fluorure d'ammonium, résultat en accord avec les meil-
leures performances électriques de ce matériau. Par ailleurs,

égales a 0,25 eV. (NH,Bi.F,.)

. . . . .
les energies d'activation AE 4B13F o

NMR

et 0,23 evV. (RbBi3Flo) sont voisines et nettement inférieures

aux énergies d'activation AE0 déterminées par spectroscopie

d'impédance : 0,49 eV. (NH4B13F10) et 0,53 eV. (RbBl3F10) (Ta-

bleau 5).0n peut donc en déduire que les mouvements des ions F
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Fig.9b : Variation de la fréquence de saut avec la température
pour NH,Bi_F (lH et 19F) et RbBi3FlO (lgF).
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a 1'échelle de la RMN sont des mouvements a courte distance ne né-—

cessitant pas le franchissement de hautes barriéres de potentiel.
c) Variation thermique du second moment expérimental.

Les variations du second moment expérimental (Mz)exp en fonc-

tion de la température, représentées dans la figure 10, sont en
accord avec les variations de la largeur de raie.

Dans le cas du proton, le plateau de basse température (T

300K) observé pour NH4B13Flo correspond a la valeur 6,4 G2 de

MZH)exp . Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celles

observées entre 100 et 300K pour (NH4)251F6 L (MZH)exp.ﬁ 6,4 G° 1]
2

[35] et entre 160 et 220K pour (NH4)3InF6 L (MZH)exp ~ 5,5 G" 1]

(

[40]1, caractéristiques de mouvements de rotation/réorientation des

ions NH4+ dans ces matériaux.lLa diminution de (MZH)exp au-dessus

de 300K apparait fortement corrélée a la décroissance rapide de

(

MZF)exp dans le méme domaine de température, les mouvements des

ions F~ entrainant la modulation des interactions dipolaires "“croi-
sées" H-F (Fig.10) [34].
Dans le cas du noyau 19F, les plateaux de basse température ob-

serves pour NH4B13Flo et RbB13FlO correspondent a des valeurs de

) égales respectivement a 23,4 et 24,3 G2.Ces valeurs, treés

(MZF exp.

proches, confirment que les ions NH4+ dans NH4Bi3F10 sont animés

de mouvements de rotation/réorientation dans ce domaine de tempéra-

ture.La diminution progressive de (M2F)exp a température crois-
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sante traduit 1l'apparition de mouvements de diffusion des ions F_

dans NH , Bi_F et RbBi Fio (Fig.10).Cette diminution apparait a

47310 3
temperature plus basse pour NH4B13Flo que pour RbB13FlO et au-
dessus de Tw 300K, la valeur de (M__) est plus faible pour le

2F "exp.

fluorure d'ammonium que pour le fluorure de rubidium. Ces résul-
tats sont en accord avec les meilleures propriétés électriques de

NH4Bi3F10 mises en évidence par spectroscopie d'impédance.
+ -

Afin de préciser la nature des mouvements des ions NH4 et F
dans ces matériaux, les valeurs du second moment théorique ont
€été calculées a partir de plusieurs hypothéses (protons fixes

ou en mouvement) et comparées aux valeurs de (MZH)exp et

( ) .

MZF exp.

Les valeurs de (MZH)th. et (MZF)th. ont été calculées pour

NH4Bi3FlO en plagant les différents atomes dans les positions

cristallographiques de RbBi [45], isotype de NH4Bi et

3F10 3F10

de parametre trés proche. Elles sont rassemblées dans le ta-—
bleau 6. Dans 1'hypothése du réseau rigide, les protons ont é-
té placés dans la direction des ions F  soit appartenant aux
cubelets (F8) soit appartenant aux cubooctaédres (Flz) et tels
que la distance N-H soit égale a 1,02 A [35]. Les positions

protoniques correspondantes sont notées respectivement HF et
8

HF dans le tableau 6. Dans 1'hypothése de la réorientation
12

des ions NH4+, les quatre protons (HN) ont été placés dans leur
position moyenne, celle du site de l1'azote, avec une multipli-

cité égale a quatre.
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Tableau 6

Valeurs des second 2ori 5
onds moments théoriques, (MZH)th. et (MZF)th.,calculees

a partir de différentes hypothéses de mouvement dans NH4Bi3FlO.

6a-Coordonnées atomiques.

X y z Multiplicité Remarques
F8 0,11 0,11 0,11 1 cubelet
Fi5 0,50 0,34 0,34 1 cubooctaedre
N 0,25 0,25 0,25 1
Bi 0,24 0,00 0,00 1
Hy 0,25 0,25 0,25 4 réorientation NH4+
HF8 0,20 0,20 0,20 1 réseau rigide
HFlz 0,30 0,30 0,30 1 réseau rigide

6b—Résultats.

Réseau rigide|Réseau rigide| Réorientation
(H en H_ ) (H en H ) o+
Fg Fl, de NH,
na,* |M,(a-H)intra. | 48,86 G° 48,86 G2 0,00 G2
. 2 2 2
MZ(H—H)lnter. 0,32 G 0,32 G 0,26 G
M, (H-F) 7,70 c? 5,97 G2 2,75 G2
2 2 2
(M) oy 56,88 G 55,15 G 3,01 G
F M, (F~F) 6 14 G 6,14 G2 6,14 G2
M,(F-H),(F-Bi)| 4,67 G2 3,90 G2 3,35 G2
2 2 2
(My0) p 10,81 G 10,04 G 9,49 G
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Les valeurs de (MZH)th correspondant a l'hypothése du réseau

rigide (Tableau 6) sont trés supérieures a la valeur expérimen-

tale observée dans le domaine des basses températures [ (MZH)

& 6,4 G2 ]: il en résulte que les ions NH4+ sont animés deés 125K

L4

exp.

de mouvements de rotation/réorientation dans NH4Bi3FlO.

Par ailleurs, les valeurs expérimentales correspondant aux pla-

2

5 o
teaux de basse température [ (MZH)exp.g 6,4 G™ et (MZF)exp. o~

23,4 G2 ] sont nettement supérieures aux valeurs théoriques cal-
culées dans 1l'hypothése des ions F en réseau rigide et des ions
NH4+ en mouvement (Tableau 6].Un tel résultat n'a bien sir aucune

signification. En fait, NH4B13F10 présente une forte anisotropie
de déplacement chimique de 1l'ion F  due aux différents environne-
ments de ce noyau et a un champ magnétique expérimental en 1l'oc-
currence treés élevé. Il en résulte des valeurs du second moment
expérimental surévaluées par rapport aux valeurs réelles qui se-
raient obtenues par extrapolation a champ nul pour s'affranchir

de 1'anisotropie de déplacement chimique [46,47]. Il en est de mé-
me pour RbBi3FlO qui présente une valeur de (MZF)exp. (~ 24,3 G2)

supérieure a la valeur de (MZF)th (~ 8,51 Gz) calculée a partir

de la méme hypothése que pour NH,Bi;F, -

d) variation du temps de relaxation Tl avec la température.

La variation thermique du temps de relaxation Tl du proton

dans NH,Bi.,F

4B13F 4 et de 1'ion fluorure dans NH4B13Flo et RbB13FlO
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est représentée dans la figure 11.
- 3 H ~
La présence dans le cas du proton d'un maximum de Tl pour T~
300K met en évidence l'existence de deux mécanismes de relaxa-
tion qui interviennent successivement a température croissante.
Compte tenu du domaine de température expérimental, aucune des

. . . H n

deux températures correspondant a un minimum de Tl n'a pu etre

déterminée.

Une énergie d'activation AEr a été évaluée a partir de 1la

NMR

branche haute température située a gauche du minimum de TT de

basse température : AEr NMR 2 0,05 eV. Elle représente 1l'énergie
de réorientation des ions NH4+ dans NH,Bi,F,,. Cette valeur est

plus faible que celle déterminée a partir de la variation de v

en fonction de la température (AEN & 0,11 ev.) (Fig. 9b). Cet-

MR

te différence peut étre attribuée , dans la détermination de

AE a un mécanisme de relaxation croisée entre les noyaux

r ,NMR '
g et 19-

Les variations avec la température du temps de relaxation Ti

dans NH,Bi.F et RbBi.F basse

473" 10 310 a
température d'un large plateau puis décroissance de Ti a tempé-

. L F .
rature croissante vers un minimum de Tl dont la température n'a

sont analogues : présence

pu étre expérimentalement déterminée. L'énergie d'activation

évaluée a partir de la branche basse température du minimum de

F .. .
AN - -
Tl est AEr,NMR ~ 0,30 evV. pour les deux matériaux (Fig.1ll) ;
cette valeur est proche des valeurs de AE. .. déterminées a par-

tir de la variation de v, avec la température (Fig. 9b), con-
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T, (ms.)
lo4 1
103}
iEiFH4Bl3FlO)
19F(RbBl3FlO)
102 -
19F(NH4Bl3FlO)
103/T(K)
lol_ p— L I8 1 1 1 1 1 | -
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
Fig.ll : Variation du temps de relaxation Tl avec la température
gy .

. 1 19 .
pour NH,Bi,F, ("H et F) et RbBl3FlO (
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firmant ainsi que les mouvements des ions fluorure a 1'échelle

. . CF
de la RMN dans NH4813F10 et RbBl3FlO sont des mouvements de di

fusion a courte distance.

D'autre part, on peut remarquer que, quelle que soit la tempé-

rature, Ti a une valeur plus faible pour NH4B13F10 que pour

RbBi_F (Fig.11l) :; ce résultat est en accord avec la variation

3710

de v, avec la température pour ces deux phases (Fig.9b) : en ef-

fet, la fréquence de saut v, est plus élevée, a température don-

née,

pour NH4B13Flo que pour RbBlBFlO'

V—4—2—NH4B1F4—G , NH4B1F4—B et RbB1F4—a .

19

a) Spectres RMN de lH (NH4BiF4—u et NH4BiF4—B ) et de F

(NH4BiF4-a , NH,BiF ,-B et RbBiF,-a ) a différentes températures.

Le spectre RMN du proton a différentes températures est repré-
senté pour NH4BiF4—a et NH4BiF4—B dans les figures 12a et 13a
respectivement. Pour ces deux matériaux, la raie est symétrique
dans tout le domaine de température considéré et se retrécie 1é-
gérement a température croissante.

Des essais de déconvolution de la raie RMN de lH a partir d'un
mélange de deux fonctions, l'une gaussienne, l'autre lorentzienne,
de méme largeur a mi-hauteur AHl/2 et centrées sur une méme fré-
quence ont montré que, quelle que soit la température, un bon ac-

cord est obtenu en simulant la courbe expérimentale par une seule
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H L) LI B NI N N =3 et i
OW~UIWIOIUTW HWO ~IUTN
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RAARER KRR R XA

200 100 0 -100 -200
ppm

Fig.1l2a Variation thermique du spectre RMN de lH pour NH4BiF4—u.

-

200 100 0 -100 -200
ppm

14 a 403K pour NH,BiF,-a.

Fig.12b : Déconvolution du spectre RMN de 4 4
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Alm
173K
213K
233K
253K

293K
333K
373K
403K

200 100 0 -100 -200
ppm

Fig.13a : Variation thermique du spectre RMN de lH pour NH4BiF4-B.

._
-

200 100 0 -100 -200
ppm

1

Fig.13b : Déconvolution du spectre RMN de "H & 403K pour NH4B1F4—B.
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fonction gaussienne. A titre indicatif, les courbes expérimentale

lH a 403K, température de mesure la

et simulée du spectre RMN de
plus élevée, sont représentées pour les deux variétés a et B dans
les figures 12b et 13b respectivement. Ces résultats de simulation
impliquent que les interactions dipolaires H-H entre groupements
NH , différents sont trés faibles et que, méme a 403K, aucun é-
change protonique n'intervient entre ces groupements, ni dans
NH4BiF4—a , hi dans NH4BiF4—B . En revanche, 1l'existence de mou-

vements au sein des groupements NH4 eux-mémes susceptibles de mo-

duler les interactions intradipolaires H-H n'est pas exclue.

Le spectre RMN de g 3 différentes températures est donné pour

NH4BiF4—u et NH4BiF4—B dans les figures 14a et 15a respecti-
vement. Quelle que soit la température, le spectre obtenu pour
les deux variétés allotropiques est trés symétrique, indiquant
ainsi que les ions fluorure appartiennent au méme sous-réseau
anionique, résultat en accord avec les propriétés structurales
pour la phase de basse température a [16].

19

Les déconvolutions des spectres de F a différentes tempéra-

tures sont représentées pour NH4BiF4—u et NH4BiF4—B dans les

figures 14b et 15b. Un bon accord est obtenu avec un mélange de
deux fonctions, 1l'une gaussienne, l'autre lorentzienne, de méme
AH% et centrées sur la méme fréquence. A température croissante,
la valeur du rapport Gauss/Lorent. diminue progressivement de 1

(273K) a 0 (403K) pour la variété a et de 1 (293K) a 0 (383K)

pour la variété B. A 403K, la proportion d'ions fluorure mobiles
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193K
233K
253K
273K
293K
313K
333K
353K
373K
393K
403K

rr | S e e e e T T T —rrT T T

200 100 0 -100 -200 -300
ppm

Fig.l4a : Variation thermique du spectre RMN de 19F pour NH4BiF4—a.



T=123K
1 1 1 1 i ]
200 100 0 -100 -200 -300
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T=403K
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Fig.1l4b : Déconvolution du spectre RMN de F a différentes

températures pour NH4BiF4—u.

-209-
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313K
353K
383K
403K
200 100 0 -100 -200 -300
ppm

Fig.l5a : Variation thermique du spectre RMN de l9F pour NH4BiF4—B.

i ! 1 I 1 i

200 100 0 -100 -200 -300

ppm

19

Fig.15b : Déconvolution du spectre RMN de F a 403K pour NH4BiF4—B.



-211-

a 1'échelle de la RMN est donc voisine de 100% dans NH4BiF4—a

et NH4B1F4—3.

Le spectre RMN de l9F a différentes températures est donné

pour RbBiF ,-a dans la figure 1l6a. Il présente une forte dissy-

4

métrie et est trés différent de ceux relatifs a NH4BiF4—u et

NH4BiF4—B . La déconvolution du spectre de basse température
(123K) montre la présence de deux contributions simulées par
des fonctions gaussiennes (Fig.l6b). A cette température, tous
les ions F  sont donc fixes a 1'échelle de la RMN. RbBiF4—u
apparait ainsi comme caractérisé par l'existence de deux sous-
réseaux fluorés.

La déconvolution des spectres relatifs a T > 293K met en évi-
dence la présence d'une troisiéme contribution simulée par une
fonction lorentzienne qui augmente avec la température au dé-
triment des deux autres contributions (Fig.16b). Les caractéris-—

tiques spectrales de RbBiF relatives a différentes tempéra-

4—(!

tures sont reportées dans le tableau 7.

b) variation thermique de la largeur de raie.

La variation de la largeur de raie RMN du proton en fonction
de la température est donnée dans la figure l17a. Dans le domaine
thermique considéré (123 < T(K) g 403), un léger retrécissement

apparait progressivement a température croissante. Il est un peu

plus important pour NH4BiF4—B que pour NH4BiF4—u.
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123K
193K
253K
293K
333K
373K
403K

T T T — H T —T T

200 100 0 -100 -200 -300
ppm

Fig.l6a : Variation thermique du spectre RMN de l9F pour RDbBiF  -a.,

4



-213-

T=123K
1 1 1 I i 1
T=293K
— N
i I s 1 1 H
T=403K
i I 1 1 ) I
200 100 0 -100 -200 -300
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Fig.1l6b : Déconvolution du spectre RMN de F a différentes

températures pour RbBiF , -a.

4
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Caractéristiques spectrales (obtenues par simulation) de la raie

RMN de lgF a différentes températures pour RbBiF ,-a .
Température| Fonction Position largeur Pourcentage
(ppm) (ppm)

123K Gauss. - 6,0 142 ,4 64,5
Gauss. -113,0 147,4 35,5

193K Gauss. 0,4 129,7 49,6
Gauss. - 97,0 154,3 50,4

253K Gauss. - 4,4 132,2 50,9
Gauss. - 98,2 156,6 49,1

293K Gauss. - 16,1 141,3 64,5
Lorentz. - 53,7 13,9 0,6

Gauss. -113,0 147,4 34,9

333K Gauss. - 26,2 152,3 71,7
Lorentz. - 53,6 17,2 2,9

Gauss. -113,0 147,4 25,4

373K Gauss. - 26,2 150,4 61,1
Lorentz. - 55,3 30,8 16,6

Gauss. -122,0 147,4 22,3

403K Gauss. - 14,5 107,2 30,4
Lorentz. - 56,9 38,3 48,9

Gauss. -101,5 107,2 20,7
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|
AH, (G)
15 72
10f
1H(Nijijp4,a)
B—A_
/ A\A‘A
lH(NH4B1F4—B)
5t
T(K)
O\___ L 1 1 1 1 .
100 200 300 400 500

Fig.1l7a : Variation de la largeur a mi-hauteur (AH, ) de la raie RMN
2

de lH en fonction de la température pour NH4BiF4—a

et NH4B1F4—B .
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La valeur de AH% observée pour ces deux phases a la plus basse
température expérimentale (AH% ~ 6,7 G.) est suffisamment faible
pour considérer qu'a cette température les interactions intramo-
léculaires au sein des groupements NH4+ sont moyennées par les
mouvements de rotation/réorientation des ions ammonium dans ces

deux phases [48].

La variation thermique de la largeur de raie RMN de 19F est re-

présentée dans la figure 17b pour NH4BiF4—G, NH4BiF4-ﬁ et RbBiF4—0:
pour chaque matériau, un plateau est mis en évidence a basse tem-
pérature (T < 200K).

Les valeurs de AH% a 123K correspondant a NH,BiF ,-a et NH4BiF4-B

sont tres proches, 10,7 et 10,3 G respectivement, et légérement

supérieures a celle relative a RbBiF,-a (9,5 G). Cette différence

4

est cependant insuffisante pour étre représentative de l'existen-

ce dans les fluorures d'ammonium d'interactions supplémentaires

+

(H-F) au sein des groupements NH4 . Il est donc raisonnable

intra.

de supposer l'existence a cette température de mouvements de ro-

tation/réorientation des ions NH4+ dans NH,BiF,-a et NH,BiF,-B ,

résultat analogue a celui mis en évidence dans NH4Bi3FlO.
Au-dessus de T ~ 200K, un retrécissement de la largeur de raie
de 19F apparait pour les trois matériaux étudiés. Le retrécisse-
ment est plus rapide pour NH4BiF4—B que pour NH4BiF4—a et RbBiF4—u.
La variation thermique de la fréquence de saut des ions F dans
NH4BiF4—a et NH4BiF4—B a été déterminée a partir de la variation.

thermique de la largeur de raie, AH% [44].vs augmente avec la tem-
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AH, (G)
“
15[
l9F(NH4B1F4—a)
[e) O /
[ W
10 19F(NH4B1F4—B)
19F(RbB1F4—a)
5.—.
T(K)
O_.._ L Il 1 1 1 —
100 200 300 400 500

Fig.17b : Variation de la largeur a mi-hauteur (AH%) de la raie RMN

19F

de en fonction de la température pour NH4B1F4—G,

NH4B1F4—B et RbB1F4—u .
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pérature dans le domaine thermique (300 g T(K) .< 400) suivant une
loi de type Arrhénius (Fig. 17c) :
v, = Vv, exp (- AE

Les valeurs de l'énergie d'activation AE yg Sont égales a 0,20

NMR / kT)

et 0,26 ev. pour NH4BiF4—u et NH4

sont nettement inférieures aux valeurs de 1'énergie d'activation

BiF4-B respectivement. Elles

AE déterminées par spectroscopie d'impédance, 0,55 et 0,48 eV.
pour les variétés a et B respectivement (Tableau 5). Les mouve-
ments des ions F a 1l'échelle de la RMN dans NH4BiF4—a et NH4Bi
F4—B sont donc, comme dans NH4Bi3Flo, des mouvements a courte

distance ne nécessitant pas le franchissement de hautes barriéres

de potentiel.
c)Variation thermique du second moment expérimental.

Les variations thermiques des second moments expérimentaux ,

) et (M,.) , sont représentées dans la figure 18a

(MZH exp. 2F "exp.

pour les différentes phases étudiées. Elles sont en accord avec
les variations thermiques de la largeur de raie.
Dans le cas du proton, les plateaux de basse température obser-

vés pour NH4BiF4-u et NH4BiF4—B correspondent aux valeurs de

, . s 2
(M, ) égales respectivement a 8,9 et 8,6 G°. Ces valeurs sont
2H exp.

légeérement supérieures a celles relatives a NH4B13FlO [(MZH)

¥y 6,4 G? ] [35], elles carac-

exp.

¥ 6,4 G2] ou (NH,),SiF L«

6

térisent cependant des mouvements de rotation/réorientation des

M2H)exp.
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log Vo (Hz)
6 -
5r 19F(NH4B1F4—B)
/ A =
ENMR 0,26 eV.
19F(NH4B1F4—a)
A =
ENMR 0,20 ev.
4.-
]
: 102 /T(K)
| S— 1 L i L
2,5 3,0 3,5 4,0
Fig.1l7c : Variation de la fréquence de saut avec la température
pour NH,BiF,-a et NH BiF4—8 (raie de F).

4

4 4
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M
30_( Z)exp. (G™)

M F(NH4B1F4—G)

00 o Q ° 21,9G2

—s 20,8G
200 /

M F(NH4B1F4—B)

n 15,3G2

O o /D
MZF(RbB1F4—ﬂ)

10k (NH4B1F4—G)

2
—A- 8,9G
:jggpti * ' // *  g'6G?

(NH BiF -B)

] 10%/T(K)
0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9.0
Fig.18a : Variation du second moment expérimental avec la température

pour NH,BiF ,-a (ta et Ym), NH,BiF ,—B ('d et 19F) et

RbBiF4-u (lgF).
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ions NH4+ dans NH4BiF4—a et NH4BiF4—B . Une légére diminution

a . B o8-
de (MZH)exp. peut étre observée au-dessus de 300K pour NH4B1F4 :

elle apparait fortement corrélée a la décroissance rapide de

M,.) dans le méme domaine de température.
2F "exp.

Dans le cas du noyau 19F, les plateaux de basse température

(

observés pour NH4BiF4—a et NH4BiF4—B correspondent a des valeurs

de (MZF)exp égales respectivement a 21,9 et 20,8 G2. Ces valeurs

sont proches et voisines de celle relative a NH4B13F10 L (MZF)exp.

o 23,4 G2 ]. Le plateau de basse température observé pour RbBi

F4—a correspond en revanche a une valeur plus faible de (MZF)exp.

(¢ 15,3 GZ). La diminution progressive de (MZF)exp a température

croissante traduit l'apparition de mouvements de diffusion des
ions F dans les trois phases considérées (Fig. 18a). Cette dimi-
nution apparait a température plus basse pour NH4BiF4—B que pour
les deux autres phases et, a 403K, température expérimentale la

plus élevee, les valeurs de (MZF)exp. sont telles que :

[(MZF)exp.]NH4BiF4—B < [(MZF)exp.]RbBiF4—a <[(H2F)exp.]NH4BiF4—G

Ces résultats sont en accord avec les propriétés électriques de
ces trois phases mises en évidence par spectroscopie d'impédance

(Fig.3b et Tableau 5) :

(RbBiF ,-a) > © (NH ,BiF ,—a)

(NH 333K 4 333k NHyB1F,

BiF4—B) > 0

9333k VMg

La comparaison des seconds moments expérimentaux des noyaux lH
19 .. PO .
et F aux seconds moments théoriques calculés a partir de plu-

sieurs hypothéses (protons fixes ou en mouvement) pouvait permet-

tre de préciser la nature des mouvements des ions NH4+ et F dans
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ces matériaux. Le calcul de (MZH)th. et (MZF)th. a donc été en-

visagé dans le cas de NH,BiF ,~a dont la structure avait été dé-

terminée sur monocristal [16].

Les coordonnées atomiques des différents atomes de NH4BiF4—u
sont rassemblées dans le tableau 8. Dans 1'hypothése du réseau
rigide, les protons ont été placés dans la direction des ions F_

les plus proches du site de 1'azote et tels que la distance dN—H

soit égale a 1,02 A [35] (Fig.18b et 18c). Dans 1l'hypothése de

la réorientation des ions NH4+ les quatre protons ont été placés

dans leur position moyenne, celle du site de 1'azote, avec une
multiplicité égale a quatre.

La valeur de M, (H-H). correspondant aux interactions pro-
2 intra.

toniques au sein des groupements NH4 , calculée dans 1'hypothése

2

du réseau rigide, est trés élevée : MZ(H—H)in 83,66 G

~
tra.

(Tableau 8). Elle est trés supérieure a la valeur calculée dans

le cas ou le tétraédre NH, est régulier comme dans NH4Bi3Flo :
2 . .
- ~
HZ(H H)intra.‘ 48,86 G*. La distortion des groupements NH4 dans

NH4BiF4~u entraine la présence de distances H-H plus courtes et

plus longues (1,26 A dH—H’s 1,86 A) que dans le cas d'un tétra-
edre régulier (dH_H = 1,67 A). La valeur de (MZH)th. correspon-

dant a 1l'ensemble des interactions dipolaires dans NH4BiF4—u )

calculée dans 1'hypothése du réseau rigide, est par suite trés

supérieure a la valeur expérimentale observée dans le domaine des

) ~ 8,9 Gz]; il en résulte que 1l'ex-

basses températures [ (M2H exp.

istence des 125K de mouvements de rotation/réorientation des ions
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Fig.18b : Structure de NH4BiF4-u : les protons se placent a partir

de l'azote dans la direction des atomes de fluor les plus

et 1 FZ) et tels que dN— = 1.02 A.

proches (3 F H

4
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Fig.18c : Stéréogramme du radical ammonium.
Les protons H,,H, et H3 sont dans la direction des trois
atomes F4 et le proton H4 dans celle de 1'atome F2. Les
~ , . N N
angles HNH sont égaux a 108,82° (HlNH4), 123,69° (H4NH3),
130,38° (fi.NH,), 76,16° (H.NH.), 110,78° ({ NH,)
' 3NHy ), 76, 2NHy ) ' 1NH3) et
N

96,78° (H,NH,).
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NH4+ dans NH4BiF4—a est confirmée. Elle peut étre étendue a

) trés voisine.

NH B1F4—B qui présente une valeur de (M2H exp.

4

Par ailleurs, les valeurs de (MZH)exp. et de (MZF)exp. cor-
respondant aux paliers de basse température sont nettement su-—
périeures aux valeurs théoriques calculées dans 1'hypothése
des ions F en réseau rigide et des ions NH4+ en mouvement (Ta-
bleau 8). Un tel résultat, analogue a celui mis en évidence
dans NH4Bi3F10 , n'a bien sdr aucune signification. En fait,
NH4BiF4—u présente également une forte anisotropie de déplace-
ment chimique de 1'ion F due aux différents environnements de
ce noyau et a un champ magnétique expérimental, en 1'occurren-
ce, tres élevé. Il en résulte des valeurs du second moment ex-
périmental surévaluées par rapport aux valeurs réelles qui se-
raient obtenues par extrapolation a champ nul pour s'affranchir

de 1l'anisotropie de déplacement chimique [46,47].

) cor-

La différence importante entre les valeurs de (M
2F "exp.

respondant aux plateaux de basse température observés pour NH4
BiF4—B et RbBiF4—u peut s'expliquer par l'existence d'environ-
nements différents pour les ions F dans ces deux phases, ré-

sultat déja suggéré par les simulations des spectres de 19g de

basse température (Fig.15b et 16b).
d) Variation du temps de relaxation Tl avec la température.

La variation thermique du temps de relaxation Tl des noyaux
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Tableau 8

Valeurs des seconds moments theorlques,(MZH)th. et (MZF)th.,calculees

a partir de différentes hypothéses de mouvement dans NH,BiF ,-a.

8a-Coordonnées atomiques.

X y z Multiplicité Remarques

Bi |0,889 0,107 | 0,246 1

N 0,387 0,113 | 0,268 1

F, [0,083 0,142 | 0,544 1

F, |0,721 0,180 | 0,497 1

F, [0,906 0,073 | 0,875 1

F, |0,323 0,047 | 0,857 1

Hy 0,363 0,088 0,114 1 réseau rigide
H, 0,491 0,056 0,223 1 réseau rigide
H, 0,363 0,242 0,302 1 réseau rigide
H, 0,349 0,009 0,352 1 réseau rigide
Hy |0,387 0,113 | 0,268 4 réorientation NH4+

8b—Résultats.

Réseau rigide |[Réorientation de NH4+
+ 2 2
NH , MZ(H_H)intra. 83,66 G2 0 G2
M, (H-H). 3,94 G 2,28 G
2 inter. 2 2
M, (H-F) 6,43 G 2,24 G
M, (H-Bi) 0,23 G2 0,18 G2
M, (H-N) 1,92 G2 0,01 G2
Myu)¢n. 96,18 G2 4,71 G2
FT M, (F-F) 5,23 G2 5,23 G2
M, (F-H) 7,26 G2 2,53 6%
M, (F-Bi) 1,71 G2 1,71 62
M, (F-N) 0,01 6% 0,01 G2
2 2
(Myp) oy 14,21 G 9,48 G
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lH et l9F est représentée dans la figure 19 pour les phases
NH4B1F4—G Y NH4B1F4—B et RbBlF4—a.
La présence dans le cas de NH4BiF4—B d'un maximum de TT a

T ¥ 350K met en évidence l'existence de deux mécanismes de re-
laxation qui interviennent successivement a température crois-

sante. Compte tenu du domaine de températures expérimental, au-

P . . H
cune des deux temperatures correspondant a un minimum de Tl n'a

pu étre déterminée. Un tel comportement a été mis en évidence

précédemment pour NH4Bi3FlO dont les performances électriques
sont plus élevées et qui présente un maximum de T? a une tempé-

rature plus faible (T ¥ 300K) (Fig.1ll).

La variation thermique de T? relative a NH4BiF4—a est analo-

gue a celle de NH4BiF4—B , mais décalée vers les hautes tempéra-

tures. Il en résulte qu'a la température expérimentale la plus

élevée, le maximum de TH n'est pas encore atteint et qu'en re-

1

vanche, dans le domaine des plus basses températures, TT tend

vers un minimum a température décroissante.

La présence dans le cas de NH4BiF4-u d'un maximum de Ti arT

¥ 270K confirme 1l'existence de deux mécanismes de relaxation
intervenant successivement a température croissante. Dans le do-
. . . . . F
maine des basses températures, la variation thermique de Tl est
. H L. F
volisine de celle de Tl et un minimum de Tl

T & 150K. Un tel comportement montre que la relaxation des ions

peut étre observé a

F~ est dominée dés les trés basses températures par les mouve-

ments de rotation/réorientation des ions NH4+. Des résultats
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.l T, (ms.)
10
l9i;;bBlF4—“)
104'
[ ] / ——
19, (NH, BiF ,-B)
1H(Ni;71F4-B)
103]
19F(NH4B1F4—u)
) 1, (NH,BiF ,-a)
107
1 103/T(K)
lo e 1 1 1 1 1 1 1 | e,
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
Fig.1l9 : Variation du temps de relaxation Tl avec la température
. 1 19 . 1 19
pour NH BiF ,-o (TH et F), NH4B1F4—B (TH et F) et

RbBiF4—u (lgF)'
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19

analogues ont été obtenus par RMN de F du fluorure (NH4)25bF

5
[37].

f décroit a

Dans le domaine de haute température (T > 270K), 1

. . .. F .
temperature croissante vers un minimum de Tl dont la température
n'a pu étre déterminée expérimentalement. L'énergie d'activation

évaluée a partir de la branche basse température du minimum de

TF est AE

1 r, NMR valeur nettement inférieure a 1'é-

¥ 0,28 ev. ,
nergie d'activation AE (¥ 0,55 ev.) déterminée par spectrosco-
pie d'impédance. Il en résulte que les mouvements des ions F_ i

1'échelle de la RMN dans NH4BiF4—a sont des mouvements de diffu-

sion a courte distance.

La variation avec la température de Ti dans NH4BiF4—B et RbBi

F,—@ sont analogues : présence a basse température d'un large

plateau, puis décroissance de Ti a température croissante vers
un minimum de Ti dont la température n'a pu étre expérimentale-
l'énergie d'activation AE

ment déterminée. Les valeurs de

r,NMR’

évaluées 3 partir de la branche

0,22 ev. pour NH BiF4—B et 0,15

4

inférieures aux valeurs de AEo'
(Tableau 5). Les mouvements des

dans NH4BiF4—B et RbBiF4—a sont

a courte distance comme dans NH,BiF ,-a .

basse température du minimum ,
eV. pour RbBiF,-a , sont trés
0,48 et 0,59 eV. respectivement
ions F a 1'échelle de la RMN
donc des mouvements de diffusion

et RbBi_F._ ..

NH ,Bi FlO 3F70

4 473
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V-5-Conclusions.

Les énergies d'activation déterminées soit par spectroscopie
d*'impédance (AEO)soit par RMN (variation thermique de la largeur
de raie et du temps de relaxation Tl) et caractéristiques des
mouvements des ions F_ ou NH4+ dans les différentes phases étu-
diées sont rassemblées dans le tableau 9.

Quel que soit le matériau envisagé, les valeurs de AENMR et
AEr,NMR sont suffisamment proches pour considérer que les mouve-—
ments des ions F (et également des ions NH4+) mis en évidence
par les deux techniques RMN sont de méme nature.

Dans le cas du proton, ces énergies sont trés faibles et cor-
respondent, comme dans (NH4)ZSbF5 par exemple, a des mouvements
de réorientation/rotation des ions NH4+ dans le matériau.

Dans le cas de 1'ion fluorure, les énergies d'activation sont
plus élevées mais nettement inférieures aux valeurs de AEU ca-
ractéristiques des mouvements a longue distance. Les mouvements
des ions F~ a l1l'échelle de la RMN sont donc des mouvements a
courte distance.

Une étude comparative des seconds moments expérimental et thé-
orique a permis de confirmer la nature des mouvements des ions
NH4+ et F dans ces matériaux.

Les mouvements de rotation/réorientation des ions NH4+ facili-

tent les mouvements de diffusion des ions F  dans les phases de

1'ammonium. Il en résulte une plus grande mobilité des ions F_
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Energies d'activation déterminées par spectroscopie d'impédance

(AEo) et par RMN pour les différentes phases étudiées.

AE AEamr (Vs) AR amr (Tp
(ev.) (ev.) (ev.)
1, 19, 1 19,

NH,BiF | 0,49 0,11 } 0,25 0,05 | 0,30
RbBi ,F | 0,53 0,23 0,30
NH,BiF,~a | 0,55 0,20 0,28
NH,BiF ,~8 | 0,48 0,26 0,22
RbBiF,~a | 0,59 0,15
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et de meilleures propriétés électriques a longue distance pour

les phases de 1'ammonium comparées aux phases homologues du ru-
P

bidium.
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Le travail présenté s'inscrit dans le cadre général des études
de conduction ionique et de diffusion de 1'ion fluorure dans les

fluorures inorganiques.
La premiére partie de ce mémoire a été consacrée a 1'applica-

tion du modele des processus de clustérisation aux solutions so-

lides M ' (M = Cca,Sr,Ba,Pb;M" = Th,U) de structure de ty-

l-xM'xF2+2x

pe fluorine et comportant des cations substitutionnels tétrava-

lents. Cette étude a montré que ce modéle est un modéle général,

240

valide pour les solutions solides MiixM' F

N 240 x (@ = 1,2) dont

la structure dérive du type fluorine.

Les différents processus de clustérisation proposés au sein des

solutions solides M ' ont un trait commun essentiel : 1la

'xF2+2x

structure a courte distance dérive du méme cluster de base 1:0:3:0

l—xM

2+
(FI)8 en

un polyedre M"4+(FI)7F"3 (M" = Th,U). Sa formation entraine le

engendré par la transformation d‘un cube élémentaire M

transfert d'ions fluorure des sites normaux FI en sites intersti-
tiels F'". Le nombre de ces ions F'" est d'autant plus élevé que

les contraintes stériques sont plus fortes et que la polarisabili-
té moyenne du sous-réseau cationique est plus élevée. Il en ré-
sulte pour les faibles taux de substitution la formation respec-
tive de clusters 4:0:3:3 , 4:0:3:3 , 3:0:3:2 et 8:0:3:7 dans les
phases du calcium, du strontium, du baryum et du plomb. Ces clus-
ters sont tous favorables a une augmentation de la conductivité.
Pour les taux de substitution plus élevés, ces clusters se transfor-
ment progressivement en clusters condensés 2:0:6:0. Les solutions

solides M M! sont donc caractérisées par des processus de

1-x 'xF2+2x
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clustérisation trés proches.

Les ions (Fi)m responsables des mouvements a longue distance

dans les solutions solides M sont les ions fluorure

]
l—xM xF2+2x
interstitiels de type F'". Il en résulte qu'au sein des solutions

solides de formulation générale m2* Mi 2+ (

1-x x 24+ax a = 112), la na-

ture des ions (Fi)m , que ce soient des ions F', F" ou F'", est
fonction du processus de clustérisation spécifique a chaque solu-
tion solide considérée; en revanche, les ions interstitiels (Fi)m
sont localisés dans le voisinage immédiat des clusters de base,

quel que soit le processus de clustérisation.

Une analyse des données de conductivité Oa dans un large do-

maine de températures et de fréquences a été réalisée pour diffé-

~

rentes compositions de la solution solide Srl_xThxF2+2x a 1l'aide

du modele d'Almond-West. La variation du nombre de porteurs de
charge a longue distance et de leur mobilité a été évaluée en
fonction de la composition. Ces porteurs de charge ont été iden-

tifiés aux ions interstitiels F'", confirmant ainsi les résultats

issus du modéle des processus de clustérisation.
Les propriétés de transport et de diffusion de 1l'ion fluorure

dans les phases du systeéme BiF3—NH4F sont l'objet de la seconde

partie de ce mémoire. Deux fluorures ont été isolés, NH,Bi,F,, et

NH4BiF4, ce dernier sous deux variétés allotropiques, @ de basse

température et B de haute température. NH4Bi3FlO, isotype des

3Fqg et ABl3FlO (A = K,Rb,T1),est caractérisé par 1'ex-

istence d'un ordre 1-3 entre les cations ammonium et bismuth

phases KY
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et une alternance dans le réseau de motifs de type fluorine
|NH,Bi,F |2+ et de motifs cubooctaédriques |NH,Bi.F |2_. La

473" 8 4773712
structure de NH4BiF4-G est constituée paralléelement au plan yOz
d'une alternance de deux plans (NH4+) et de deux plans (BiF4—).
La structure de NH4BiF4—B n'‘a pas été déterminée.Elle pourrait dé-
river ,comme la variété de basse température @ de RbBiF4, de la
structure de KCeF4—B.A la différence de KBiF4 et de RbBiF4,NH4BiF4
ne présente pas de variété de haute température de type fluorine,
et aucun domaine de solution solide analogue a Al—xleFl+2xp(A =
K,Rb) n'a été isolé au sein du systeéme BiF3—NH4F.

Les deux phases de 1'ammonium, NH4BiF4—B et NH4Bi3F10 comparées
aux phases du rubidium RbBiF4—u et RbBi3E‘lO respectivement pré-
sentent de meilleures propriétés électriques a longue distance.

La plus grande mobilité des ions F dans les phases de 1'ammonium
a été attribuée a des mouvements assistés de rotation/réorienta-

. : +
tion des ions NH4 .

Cette hypothése a été confirmée par des investigations par RMN
des phases NH4BlF4—a ,NH4B1F4-B et NH4B13FlO appliquées successi-
vement aux noyaux lH et 19F. A titre de comparaison, une étude
par RMN delgF des phases RbBiF4—a et RbBi3FlO a été simultanément
entreprise.

Dans le cas du proton, les énergies d'activation déterminées a
partir de la variation thermique de la largeur de raie (AENMR) ou

du temps de relaxation T (AEr MR) sont tres faibles (¥ 0,10 eV.)

1 N

et correspondent a des mouvements de rotation/réorientation des

r
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. + .. . . .,
ions NH4 dans les matériaux de 1'ammonium etudieés.

'] A A
Dans le cas de 1l'ion fluorure, les valeurs de ENMR et Er NMR

sont plus élevées (0,20 evV. - 0,30 eV.) mais nettement inférieu-
res aux valeurs de AE (0,50 ev. - 0,60 eV.) déterminées par
spectroscopie d'impédance et caractéristiques des mouvements a
longue distance.Les mouvements des ions F a 1'échelle de la RMN
dans les matériaux étudiés sont donc des mouvements a courte
distance.

La nature des mouvements des ions NH4+ et F dans les phases
de 1'ammonium a été confirmée par une étude comparative des se-
conds moments expérimental et théorique.Les mouvements de rota-
tion/réorientation des ions NH4+ facilitent les mouvements de
diffusion des ions F~ dans les phases de 1'ammonium. Il en ré-
sulte une plus grande mobilité des ions F et de meilleures

propriétés électriques a longue distance pour les phases de

1'ammonium comparées aux phases homologues du rubidium.
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LISTE DES FIGURES.
CHAPITRE I

Fig.1l -Circuit électrique équivalent théorique d'un matériau
conducteur ionique analysé avec des électrodes bloquantes
et diagramme d'impédance complexe correspondant.

Fig.2 -Diagramme d'impédance complexe Z" = funct. (2'), a diver-
ses températures, pour NH4Bi3F10.

Fig.3 -Séparation des niveaux d'énergie d'un noyau de spin %
ayant un moment magnétique ;n en présence d'un champ
magnétique go. Toutes les orientations de Kn avec le
méme angle © correspondent a la méme énergie.

Fig.4 -Précession d'un moment magnétique ; autour du champ
magnétique EO’ Le champ de radiofréquence B, tourne dans

1

le plan xy a la vitesse w,t.

Fig.5 -Référentiel du laboratoire et référentiel tournant.

Fig.6 -(a)-Champ magnétique effectif Be -(b)-Evolution de

f£f.
la magnétisation M en présence du champ B gg dans le
. - . b d ~ —»
référentiel tournant (Beff.‘ Bl)‘

Fig.7 -(a)-Evolution, dans le référentiel tournant, des moments

magnétiques ;n apreés un pulse de x/2. -(b)-Evolution de
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la projection de M suivant l'axe y' en fonction du temps.
-(c)-Evolution de la projection de M suivant 1l'axe z en
fonction du temps.

Fig.8 —-Séquence d'acquisition "ONEPULSE" ne comportant qu'un
seul pulse d'irradiation par accumulation.

Fig.9 -(a)-Séquence d'écho de Hahn, -(b)-Séquence d'écho solide.
CHAPITRE II

Fig.l -(a)-Le cluster 2:2:2:0 , -(b)-Le cluster 3:4:2:0 , -(c)-
Le cluster 4:4:3:0 , -(d)-Projection sur le plan xOy du
cluster 8:12:1:0 (seule une des huit positions F" est oc-
cupée), -(e)-Le cluster 1:0:3:0 , -(f)-Le cluster 1:0:4:0,
-(g)-Le cluster 2n+2:4n:2:0 correspondant a n = 1 ,-(h)-
le cluster 2n+2:4n:2:0 correspondant a n = 2.

Fig.2 -Variation avec x du pourcentage de porteurs de charge par
motif élémentaire, n(Fm)% , €évalué a partir de 1‘'approche
d'Almond-West et représentation graphique de la fonction

% pour Ba Bi_F

(Yint.'aa30 1-x"Yx" 24x°

CHAPITRE III

Fig.l -Variation de log o en fonction de x pour les solutions

423K
. 2+ .3+
solides M Bil Fyex (M = sr,Ccd,Ba,Pb).

Fig.2 -Le cluster de base 1:0:3:0 engendré par la transformation,
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dans un réseau fluorine, d'un cube élémentaire M2+(FI)8

< 4+ “
en un polyedre M (FI)7F 3-

Fig.3a-Variation de log ¢ en fonction de 103/T(K) pour quelques

compositions de la solution solide Srl—xThxF2+2x'

Fig.3b-Variation de log ¢ en fonction de 103/T(K) pour quelques

compositions de la solution solide Srl-xeF2+2x’

Fig.4a-Variation de log 0400K en fonction de x pour les solutions

solides Ml—xM"xF2+2x

Fig.4b-Variation de AE0 en fonction de x pour les solutions solides

(M = Ca,Sr; M" = Th,U).

M’ (M = Ca,Sr; M" = Th,U).

M M < Foiox

Fig.5 -vVariation du parameétre a, en fonction de x pour les solutions

solides M (M = Ca,Sr ; M" = Th,U) [12].

l—xM xF2+2x

Fig.6 -Valeurs expérimentales de n , N et représentation

F" InFllI
graphique des fonctions Ypo «Ypeu oYipe et y pour la

solution solide Srl—xThxF2+2x'

Fig.7 -Variation du parameétre a_, en fonction de x pour les solutions

solides M, _M" (M = ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,u) [12].

1-x xF2+2x
Fig.8a-Variation de log o en fonction de 103/T(K) pour quelques

compositions de la solution solide Bal—xThxF2+2x'

Fig.8b-Variation de log o en fonction de 103/T(K) pour quelques
compositions de la solution solide Bal—xeF2+2x’

Fig.9a-Variation de log ¢ en fonction de x pour les solutions

400K

solides M M' (M = Ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,U).

1-x xF2+2x

Fig.9b-Variation de AE0 en fonction de x pour les solutions solides

M M" (M = Cca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,U).

1-x xF2+2x



Fig.1l0

Fig.1ll

Fig.12
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Fig.l4
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~Variation de log © et de AEo en fonction de la polari-

400K

sabilité moyenne (Pa) du sous-réseau cationique pour les

fluorures M M correspondant a x = 0,18 (M = Ca,

1-x xF2+2x
Sr,Ba,Pb; M" = Th,U).

-Valeurs expérimentales de n ,n et représentation

E‘II 'nFlll

graphique des fonctions Ypu +Ypiu et yg pour la

'Yint.

solution solide Ba Th F
1-x"'x

-Représentation schématique du cluster 2:0:6:0.

2+42x°

)

-Représentation graphique de la fonction (yclust tot

pour les solutions solides M, M" F, . (M = Ca,Sr,Ba,Pb;

M" = Th,U).
-Représentation graphique de la fonction Yp.u Ppour les

solutions solides M Th (M = Ca,Sr,Ba,Pb).

1-x xF2+2x

-Valeurs expérimentales de DL, Dpu o (nF, + nF") et ng

et représentation graphique des fonctions Ypo +Ypu s Ypuu o
(yFl + YF“) . Yin¢. €t Yo pour la solution solide
Pbl-xThxF2+2x'

Fig.l6a-Représentation graphique des fonctions Y4033 ¢ Y3032 et

relatives aux solutions solides M M" F (M =
X 2+42x

Y8037 1-x

Ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,U).

Fig.l6b-Représentation graphique de la fonction Y060 POUT les

solutions solides M M" (M = Ca,Sr,Ba,Pb; M" =

1-x xF2+2x
Th,U).

Fig.l7a-Variation de log o en fonction du nombre total de

400K

clusters, (yclust.)tot. , pour les compositions Ml—xM XF2+2x
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relatives a x = 0,12 et x = 0,18 (M = Ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,U).

Fig.17b-Variation de log © en fonction de Y4033 ¢ Y3032 ©U

400K

Ygg37 Pour les compositions Ml—xM"xF2+2x relatives a
x = 0,12 et x = 0,18 (M = Ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,U).
Fig.18 -Variation de log 0400K en fonction de Yp.u POur les compo-

sitions M M' relatives a x = 0,12 et x = 0,18 (M =

1-x™"xF242x
Ca,Sr,Ba,Pb; M" = Th,U). (les lignes en pointillé sont des
guides pour l'oeil).
Fig.19 -Variation de Ypiu €0 fonction de Pa pour les compositions

M M"_F relatives a x = 0,06 , 0,12 et 0,18 (les lignes
1-x x 2+42x

en pointillé sont des guides pour l'oeil).
CHAPITRE 1V

Fig.l -Variation de la conductivité d'un cristal d'alumine B au
sodium a 113K en fonction de la fréquence [8].

Fig.2 -Circuit électrique équivalent a un électrolyte solide réel
dispersif [9].

Fig.3 -variation avec la température de la fréquence de saut dé-
terminée a partir de 1'analyse de oa.c.(f'T) selon le pre-

mier (o) et le second (droite) processus d'affinement pour

les compositions Sr Th (x = 0,10) et (x = 0,15).

1-x PxFoy2x
Fig.4a -Variation de la conductivité en fonction de la fréquence
a differentes températures pour SrO,SSThO,15F2,30 ( les 1i-

gnes correspondent a la variation obtenue selon le second

processus d'affinement).
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Fig.4b -Variation de la conductivité en fonction de la température

Fig.5a

Fig.5b

Fig.6

Fig.7

a diverses fréquences pour SrO,BSThO,15F2,3O (les lignes
correspondent a la variation obtenue selon le second pro-
cessus d'affinement).

-Variation de la conductivité en fonction de la fréquence
a différentes températures pour Sr0'975Th0'025F2'050 (les
lignes correspondent a la variation obtenue selon le second
processus d'affinement).

-Variation de la conductivité en fonction de la température
a diverses fréquences pour Sr0,975Th0,025F2,050 (les lignes
correspondent a la variation obtenue selon le second pro-
cessus d'affinement).

-Valeurs expérimentales de n(Fm) , nombre de porteurs de
charge par motif élémentaire, et représentation graphique
des fonctions y(Fm) » Ypu o+ Yp.u et (2/3)YF'“ .

-Variation de la permittivité €(m)/60 en fonction de la

fréquence, a différentes tempeératures, pour Sr0,90Th0,lOF2,20’

CHAPITRE V

-Variation de log o vs. 103/T(K) pour quelques fluorures.

Fig.1l

Fig.2a -Structure de NH4BiF4—a : les protons se placent a partir de
l'azote dans la direction des atomes de fluor les plus proches
(3 P, et 1 F,) et tels que dy g = 1,02 a).

Fig.2b -Structure de la phase NH,Bi,F : (a) les motifs |NH4Bi3F8|

2+
47310



Fig.3a

Fig.3b

Fig.4a

Fig.4b

Fig.4c

Fig.4d

Fig.5

Fig.6a

Fig.6b

Fig.7a

Fig.7b

Fig.7c

Fig.7d
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2- L .
12| ; (B) 1'antiprisme BiFg.

-Diagramme d'impédance complexe Z" = funct.(Z'), a diverses

et |NH4B13F

températures, pour NH B13 10-

-Variation de log o vs. 10 /T(K) pour divers matériaux fluorés.

-Variation de log M' en fonction de log £ , a diverses tem-
pératures , pour NH4Bi3FlO.

—-Variation de M"/M"max. en fonction de log £ , a diverses
températures, pour NH B13 10-

-Variation de la conductivité pour NH Bl3 et de la freéquence
de saut pour NH4Bi3F10 et RbBi3Flo en fonction de la tempé-
rature.

-Variation du parametre de Kohlrausch (B) en fonction de 1la
température pour NH Bl3 et RbB13Flo

-Représentation schématique de la variation de la largeur de
raie RMN de lH en fonction de la température pour un matériau
a 1'état solide contenant 1'ion ammonium.

-Variation thermique du spectre RMN de lH pour NH B13Flo

-Déconvolution du spectre RMN de lH a 293K pour NH4Bi3F10.

~Variation thermique du spectre RMN de lgF pour NH B1 10

-Déconvolution du spectre RMN de e différentes températures

pour NH4Bi3FlO.

-Variation thermique des pourcentages d'ions F proportionnels
aux surfaces des pics Py. Py et Pn correspondant a la décon-
volution de la raie RMN de 19F pour NH B13

-Variation avec la température du rapport pl/p2 pour NH4Bi3FlO

et RbB13FlO.



Fig.8a

Fig.8b

Fig.8c

Fig.8d

Fig.9a

Fig.9b

Fig.10

Fig.1ll
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—-Variation thermique du spectre RMN de lgF pour RDbBi
19

3F10-

-Déconvolution du spectre RMN de F a différentes tempé-

ratures pour RbBl3FlO.

-Variation thermique des pourcentages d'ions F~ proportion-

nels aux surfaces des pics Py, Py et P, correspondant a

la déconvolution de la raie RMN de lgF pour RbBi3FlO.

-Variation thermique de Pn % pour NH4Bi3FlO et RbBi3FlO.

-Variation de la largeur a mi-hauteur (AH%) des raies RMN

de 1H et lgF en fonction de la température pour NH4Bi3F10

et RbBl3FlO’

—-Variation de log Vs avec la température pour NH4Bi3E‘lO
19 19

1a et 19F) et RbBiF o (TOF).

10
-Variation du second moment expérimental avec la température

1 19

9F) et RbBi.F.. (L°F).

3710
avec la température

(1%F).

. 1
pour NH4B13F10 ("H et

-Variation du temps de relaxation T
1

1

9F) et RbBi,F

. 1
pour NH,Bi_F (TH et 3F10

4773710

Fig.l2a-Variation thermique du spectre RMN de lH pour NH, BiF  -a,

4 4
1. .

Fig.l12b-Déconvolution du spectre RMN de "H a 403K pour NH,BiF, -a.

4 4
Fig.l1l3a-Variation thermique du spectre RMN de lH pour NH4BiF4—B.
Fig.13b-Déconvolution du spectre RMN de lH a 403K pour NH4BiF4—B.

Fig.l4a-Variation thermique du spectre RMN de lgF pour NH,6BiF -«

Fig.l4b-Déconvolution du spectre RMN de

4 4

19F a différentes tempé-

BiF ,—-a,

ratures pour NH4 4

Fig.l5a-Variation thermique du spectre RMN de 19F pour NH, BiF , -B.

Fig.15b-Déconvolution du spectre RMN de

4 4

19 4 403K pour NH,BiF ,-B.
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Fig.l6a-vVariation thermique du spectre RMN de 19F pour RbBiF4—u.

Fig.l6b-Déconvolution du spectre RMN de 19F a différentes tempé-

ratures pour RDbBiF,-a.

4

Fig.l7a-Variation de la largeur a mi-hauteur (AH%) de la raie RMN
de lH en fonction de la température pour NH4BiF4—u et

NH4B1F4—8.

Fig.l7b-Variation de la largeur a mi-hauteur (AH%) de la raie RMN

de 19F en fonction de la température pour NH4BiF4—a ,

NH4B1F4—B et RbBlF4—a.

Fig.1l7c-Variation de log vy avec la température pour NH4BiF4—u

et NH BiF4—B (raie de lgF).

4
Fig.1l8a-Variation du second moment expérimental avec la température

4BiF4—a (lH et 19 BiF4—B (lH et 19F) et

RbBiF ,—a (19 .

Fig.1l8b-Structure de NH4BiF4—a : les protons se placent a partir

de 1l'azote dans la direction des atomes de fluor les plus

pour NH F), NH

4

proches (3 F, et 1l Fz) et tels que dy_g = 1,02 A).

Fig.18c-Stéréogramme du radical ammonium.

Les protons Hl ,H2 et H3 sont dans la direction des trois

atomes F4 et le proton H4 dans celle de 1'atome F2. Les
A\ , . NN ~
angles HNH sont égaux a 108,82° (HlNH4), 123,69° (H4NH3),
N
), 110,78° (HlNH3) et

N AN
130,38° (H3NH ) , 76,16° (HZNH

2
AN
96,78 (H4NH2).

1

avec la température
1

Fig.19 -variation du temps de relaxation T
19F

1

BiF4—a (lH et BiF4—B (lH et 9F) et

19

pour NH ), NH

4 4

RbBiF ,-a (

4 F).



-252-

LISTE DES TABLEAUX.

CHAPITRE TIII

Tableau 1 : Valeurs expérimentales et calculées des nombres d'ions
fluorure interstitiels et du nombre de lacunes en site

pour quelques compositions de la solution

normal FI
solide Srl—xThxF2+2x'
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Tableau 3 : Valeurs expérimentales et calculées des nombres d'ions
fluorure interstitiels et du nombre de lacunes en site
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solide Bal—xThxF2+2x'

Tableau 4 : Valeurs expérimentales et calculées des nombres d'ions

fluorure interstitiels et du nombre de lacunes en site

normal F pour quelgques compositions de la solution

I r

solide Pbl—xThxF2+2x'

CHAPITRE IV

Tableau 1 : Paramétres de porteurs de charge évalués a partir du

premier processus d'ajustement pour diverses compositions

Srl—xThxF2+2x’
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Tableau 3

Tableau 4
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Tableau 1

Tableau 2

Tableau 3

Tableau 4

Tableau 5

Tableau 6

Tableau 7

Tableau 8
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Parametres des dipoles nn et nnn pour gquelques

compositions Sr h (x < 0,05).

l—xT xF2+2x

Parametres de porteurs de charge évalués a partir
du second processus d'ajustement pour diverses

compositions Sr h

l—xT xF2+2x'

Paramétres diélectriques déterminés pour diverses

compositions Srl—xThxF2+2x'

Diffractogramme RX de NH4BiF4—G.

BiF4—B et RDbBiF , -a.

Diffractogrammes RX de NH 4

4
Paramétres des mailles élémentaires des phases

RbBiF ,—-a@ et NH,BiF,-B .

KCeF4—B , 4 4 4

Diffractogramme RX de NH4Bl3FlO.
Valeurs de conductivité a 60°C et de 1'énergie

d'activation de quelques fluorures de bismuth trivalent.

Valeurs des seconds moments théoriques, (MZH)th et
(MZF)th , calculées a partir de différentes hypothéses
de mouvement dans NH4B13F10.

Caractéristiques spectrales (obtenues par simulation)
de la raie RMN de '°F i différentes températures pour
RbB1F4—a.

Valeurs des seconds moments théoriques, (MZH)th et

( )

, calculées a partir de différentes hypothéses

MoF) th.

de mouvement dans NH4BiF4—u.
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Tableau 9 : Energies d'activation déterminées par spectroscopie
d'impédance (AEU) et par RMN pour les différentes

phases étudiées.
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