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ABSTRACT 

Fluoride ion conductivity has been investigated in amor- 

phous materials obtained in the BaF2-ZnF2, PbF2-ZnF2 and BaF2- 

MnF2 systems using both NMR and complex impedance tech- 

niques. The activation energies appear to be about 0.53 eV 

with a good agreement between both 

ties have been found to be larger 

values which are among the best 

fluorine conducting glasses. 

methods. Ionic conductivi- 

than 10 -5n-1cm-1 at 180°C , 
ones so far obtained for 

RESUME 

La conductivit6 de l'ion fluorure a et6 6tudi6e par RMN 

et par la mdthode des impgdances complexes pour des mate- 

riaux amorphes obtenus par hypertrempe dans les systbmes BaF2- 

ZnF2, PbF2-ZnF2 et BaF2-MnF2. Les energies d'activation 

sont de l'ordre de 0,53 eV et les conductivitk ioniques 

dgpassent 10-5n-1cm-1 1 18O“C, ce qui place ces amorphes 

fluores parmi les meilleurs conducteurs obtenus pour ce type 

de matkiaux. 
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INTRODUCTION 

Les verres a conduction ionique &levee presentent un 

grand intergt pour divers domaines de l'electrochimie des 

solides. Par rapport aux materiaux cristallises, les composes 

vitreux offrent l'avantage d'une elaboration facile et d'une 

grande stabilite chimique due souvent au caractere covalent 

des liaisons internes ; ils permettent d'eviter les problemes 

lies aux joints de grains [l]. 

Les verres fluores ont connu un developpement considera- 

ble dans le domaine des fibres optiques [2,3] et des compo- 

sants optiques pour l'infrarouge lointain [4]. Parmi ceux-ci 

les verres b base d'elements lourds obtenus dans des systemes 

tels que BaF2-ZrF4-ThF4 ou BaF2-AlF3-ZrF4 possedent, outre 

des propridtes optiques interessantes [S], une conductivite 

anionique permettant d'envisager leur utilisation au sein de 

dispositifs comme electrolytes solides [6]. 

La technique d'hypertrempe nous a permis de stabiliser 

des materiaux amorphes dans divers systemes binaires : 

PbF2 -ZnF2, BaF2-ZnF2 et BaF2-MnF2 [7, 81. Nous decrivons ici 

l'etude des proprietes de conduction ionique. Ces rdsultats 

ont etb obtenus h l'aide de la RMN et de la methode des impe- 

dances complexes. 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Les difluorures utilises sont des produits VENTRON a 

99,9% desseches sous vide a 150°C. 11s sont prealablement 

purifies sous un courant de fluor a 300°C. Les melanges sont 

prepares et pastilles en boite 2 gants sous atmosphere 

inerte. 11s sont port& d environ llOO°C sous argon dans 

l'enceinte hermetique de l'appareillage b hypertrempe. Le 

materiau en fusion est ensuite eject6 rl travers un orifice de 

0,8 mm de diametre sur des rouleaux de cuivre tournant B 3000 
-1 

tours min . -1 
La vitesse de trempe est d'environ lo6 K s . 

Les echantillons sont obtenus sous forme de rubans de 10 b 20 

pm environ d'epaisseur, de 4 a 5 mm de large et pouvant 

atteindre plusieurs cm de longueur. Ces materiaux ne sont pas 

hygroscopiques. Une analyse de chacun des constituants a 
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permis de verifier que dans tous les cas la composition des 

echantillons correspondait a celle du melange a 5% pres dans 

les cas les moins favorables. L'absence de phase cristallisee 

a ete d'autre part systematiquement verifiee par voie 

radiocristallographique. 

Dans les systemes Bal_xZnxF2et Pbl_xZnxF2 des amorphes 

ont et6 obtenus dans une plage de composition relativement 

etroite avec respectivement 0,60 4 x \' 0,67 et 0,55<x< 

0,67. Ce domaine est plus important dans le cas de 

Bal-xMnxF2 : 0,60 5 x< 0,80. 

La resonance de 
19 F a ete etudiee sur un spectrometre 

Bruker SWL 100 a onde continue utilisant la technique des 

bobines croisees et operant a 76,l MHz. Le champ magndtique 

est fourni par un electroaimant Drusch. La stabilite et le 

balayage sont contr6les par une sonde a effet Hall. Bien 

qu'une etude par RMN de diverses compositions des trois 

systemes ait et& primitivement envisagee, seuls les spectres 

relatifs au systeme BaF2-ZnF2 se sont averBs exploitables. 

La conductivite ionique a etE mesuree sur des matdriaux 

pulverulents pastillds d'une compacite d'environ 90%. Des 

Blectrodesd'or ont et& deposees par evaporation sous vide. Les 

mesures electriques ont bte effectuees entre 25 et 180°C en 

courant alternatif entre 10 
-4 

et lo4 Hz par la methode des 

impedances complexes [9] sur un appareil de type SOLARTRON. 

Cette Etude a et6 effectuee pour diverses compositions dans 

chacun des trois systemes. 

ETUDE PAR RMN 

Rdsultats expsrimentaux 

Les mesures ont ete effectuees de 25 a 185OC sur le 

compose de formule Bag 88Zn0 67F2. 11 n'a pas 6te possible de 

travailler b temperatire ~1;s &levee en raison du risque de 

cristallisation de l'amorphe. Des enregistrements B dif- 

fdrentes temperatures de la derivee du signal d'absorption de 
19 

F sont reunis a la figure 1. A partir de t=70°C une raie 

etroite lice b l'apparition d'especes mobiles dans le 

materiau se superpose 2 la raie large. 
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Le second moment du fluor est obtenu par un traitement 

informatique mis au point au laboratoire Z partir d'un releve 

point par point du spectre de resonance. La figure 2 montre 

l'evolution du second moment M2 en fonction de la temperature 

t. Celui-ci ddcroIt s partir de t = 50°C environ. On peut 

noter que la diminution de M2 intervient avant mtme que la 

raie de retrecissement ne soit decelable sur le spectre. 

r- 
10 Gs H (Gsl 

Fig. 1. Spectres RMN de 
l'amorphe Ba 
diverses temp&r~~~~8s67F2 ' . 

Fig. 2. Variation thermi- 
que du second moment M de 
l'amorphe Bag 332n8 67s2. 

I , 

Le taux x d'ions F- mobiles par rapport 1 la totalite 

des anions presents est determine pour chaque temperature 

aprbs deconvolution des spectres derives. 11 est obtenu a 

partir du rapport de l'aire de la raie fine 1 l'aire totale 

de la raie. La variation thermique de x est represent&e b la 

figure 3 ; celui-ci atteint 57% B 185OC. 
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Discussion 

Dans le domaine de r&trecissement 

est reliee au second moment <Au 2, et a 

exprimde en Gs par la relation [lo] : 

la frdquence de saut 

la largeur de raie Aw 

u = arAw tg 
, 

I 

dans laquelle < AU 0' > et 
2 (Aw > 
r 

sont les seconds moments 

correspondant respectivement au signal non retreci de basse 

tempgrature, et a la contribution residuelle de haute temp& 

rature, due aux inhomog&n?it& inherentes B la technique 

utilisee. a est une constante dependant du mecanisme du saut 

et de la forme de la raie et dont la valeur est en g&-&al 

comprise entre 1 et 10 [lo]. 

La variation de log v/a en fonction de l'inverse de la 

temperature est representge B la figure 4. La frequence de 

saut suit une loi de type Arrhenius : i ~‘0 exp (-AE; /kT) 

La pente de la droite fournit 1'Gnergie ad'activation AE; = 

0,27 eV. Le facteur preexponentiel 2 qui devrait corres- 

pondre 2 la frequence de vibration caracteristique de l'ion 

F-(40125-1) s'av&e en fait Bgal 1 108s-1. Une telle diffe- 

rence ?i premiere vue surprenante est toutefois tres frdquente 

[Ill * 
La variation du logarithme du pourcentage d'ions mobiles 

log x en fonction de l'inverse de la temperature absolue est 

representee ?I la figure 5 et montre que x est une grandeur 

thermodynamique activee comme la frdquence de saut : 

x=x o exp(-A$/kT),avec AE: = 0,26 eV. 

La valeur au coefficient de diffusion DRMN a et6 deter- 

mince 1 partir de la frequence de sauts * 
2 

avec a choisi 
va 

arbitrairement egal 5 l'unitb : DRMN = - 
6 

oii a est la 

distance moyenne entre deux ions F- pri'se &gale S 3 "A. La 

figure 6 montre l'evolution du logarithme du coefficient de 

diffusion calcul6 en fonction de l'inverse de la tempgrature. 
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Cette evolution suit egalement une loi de type Arrhenius avec 

une gnergie d'activation : AE = A Ei = 0,27 eV et un 

coefficient preexponentiel Do RMN = 1 3 lo-*cm2s-1 , . . 
I 

-11 . 
0 

l!13 
-12, T (KI 
:.., 
2 2s 3* 

Fig. 6. Variation thermique du 

diffusion determine par RMN pour 

logarithme du coefficient de 

l'amorphe Ba0,33Zn0,67F2. 

ETUDE DE LA CONDUCTIVITE PAR LA METHODE DES IMPEDANCES 

COMPLEXES 

La figure 7 montre la ddpendence en tempkature de la 

conductivitG ionique pour differentes compositions d'amorphe 

appartenant aux trois systGmes. La conductivite ionique suit 

dans tous les cas une loi d'Arrh&ius en fonction de la 

tempkature absolue : 0 = A/T eqcp(-AEJkT) I ~6 A est une cons- 

tante et AE, l'energie d'activatron relative aux ions F- 

mobiles. Le tableau I donne les valeurs de l'energie d'acti- 

vation et de la conductivite 1 180°C pour les diverses compo- 

sitions envisagees. Ces donnees sont comparees B celle obte- 

nue pour un verre ?I base de ZrFq et conducteur de l'ion F- 

[121* 
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Fig. 7. Variation thermique 
du logarithme du produit oT 
determine par impedances 
complexes pour diverses com- 
positions d'amorphes fluo- 
res. 

Fig. 8. Variation thermique 
du coefficient de diffusion 
d6termin6 par conductivite 
pour l'amorphe Bag 33Zno 67F2. 

I I 

TABLEAU I 

Energie d'activation 

sitions de materiaux 

et conductivite a 180°C de diverses compc 

amorphes fluores 

Composition 
AEO 

01800C (nslcmsl ) 

*0,04 (eV) 

Pb0,45Zn0,55F2 0,55 2,5.10-5 

Pb0,33Zn0,67F2 f 0,59 4,6.10-5 
0,53* 

Ba0,33Mn0,67F2 0,55 8,3.10-5 

Ba0,25Mn0,75F2 0,58 6,6.10-5 

0,59ZrF4-~,31Ba~2-0,10ThF4 BaO 20Mn0 80F2 

0,55 5.10-5 

0,76 6,7.10-6 (12) 

8,85BbF2-0,05MnE2-0,10(A1PC)3)3 0,63 -10 -4 (16) 
1 

* AE;; + AtiA obtenu par RMN 
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On peut calculer 2 partir des valeurs experimentales de 

la conductivitg la variation en fonction de la temperature du 

coefficient de diffusion de conductivite D,= koT/nq2, 0G q est 

la charge de l'ion et n le nombre d'ions mobiles par unit6 de 

volume deduit des resultats de RMN. La variation avec la 

temperature des valeurs calculGes du facteur de diffusion de 

l'amorphe 
Ba0,33Zn0,67F2 

est de type Arrhenius dans le 

domaine de temperature consider6 comme le montre la figure 8 

ID, = Do,,exp(dEO/kT), avec Do ~ = l,4.10-6cm2s-1, AE, = 0,32eV] - 
I 

On constate que les energies d'activation d6duites des 

droites log D = f(103/T) obtenues par RMN et par conductivit& 

sont en bon accord : ceci implique un mCme type de mouvement 

diffusif des ions F-. 

Cependant la valeur de Do observ6e en RMN (Fig. 6) est 

environ 100 fois infdrieure a celle observ6e par conductivite 

(Fig. 81, ce qui montre bien la complexitd des mecanismes de 

saut, qui font intervenir une distribution de barrisres de 

potentiel autour de la valeur moyenne AE 2 0,3 eV. Un 

rbsu1ta.t similaire avait et6 obtenu dans le cas d'autres 

materiaux cristallises [13] ou amorphes [14]. I1 faut noter 

que dans le domaine de temperature envisage, les coeffi- 

cients de diffusion D sont relativement faibles. Les valeurs 

sont en effet nettement inferieures a celle determinbe par 

exemple pour KBiF4 (DlsoOC = 10-7cm2s-1) [15]. 

En conclusion, la superposition de la raie fine a la 

raie large du spectre RMN met en evidence une distribution 

des energies d'activation de la conductivite autour d'une 

valeur moyenne. Le bon accord obtenu sntre les energies d'ac- 

tivation determinees par RMN et par conductivite prouve que 

le phenomene est essentiellement dQ 1 une mobilitd par 

diffusion des ions F- a longue distance. Les conductivites 

experimentales depassent largement 1~5n-1cm-1 1 180°C, ce qui 

place ces amorphes fluores parmi les meilleurs conducteurs 

obtenus pour ce type de materiaux. 
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