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SUMMARY

A 7L1 and 19
range 273-400K of the1onic conductivity of the two materials: crystalline
Li,ThF, and the Lj which have the same L1F/ThF4

35 0.75"0.2571.75 91258
ratio. Fluorine diffusion 1s not observed in the crystalline sample while

F NMR study allowed comparison over the temperature

the fluorine mobility 1n the glass can be explained by the variable
coordination number of thorium (8.5 to 9.5) and by the numerous breaks 1n
the [Ttht polyhedra layers. The l1ithiums are mobile 1n the two phases,
this phenomenon occuring about 35°C nigher 1n L13ThF7. Discussion of
the diffusion process 1s based on knowledge of the L1’3ThF7 structure.

INTRODUCTION

La conductivité 1onique d'une série de compositions vitreuses appar-
tenant au systéme ternaire L1F—ThF4 et correspondant a la formulation
LixTh]-xF4-3x (0,54 < x < 0,80) a fart 1'objet d'études récentes par
impédance complexe et RMN [1, 2, 3]. Parmn ces compositions, 1'une
d'elles L1O,75Th0,25F],75 {(x
forme cristallisée [4]. Elle correspond & la formule L13ThF7 et vient

= 0,75) peut également étre obtenue sous

de fairel'objet d'une nouvelle détermination structurale [4]. Cec1 nous a

incités a étudier par RMN du 7Li et du 19

F la mobi11té de ces ions pour
comprendre les processus de diffusion et les comparer & ceux de la phase

amorphe de méme composition.
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Préparation des échantillons

La composition vitreuse L10’75Th0,25F],75 a été préparée par une
technique d'hypertrempe décrite par ailleurs [1, 2] & partir d'un mélange
fondu sous argon des fluorures ThF4 et LiF. Le caractére amorphe du
matériau obtenu est vérifié par diffraction X et microscopie électroni-
que.

Des monocristaux de la phase cristallisée L13ThF7 ont é€té obtenus
par J.P. CHAMINADE par fusion et recristallisation lente de 1a
composition vitreuse. L'un de ces monocristaux a servi pour 1'étude
structurale tandis que le reste de la préparation é&tait utilisée pour
1'étude par RMN.

Appareillage

Un spectrométre BRUKER & onde continue a permis 1'enregistrement a
30 Mhz des signaux du L1 (3 18,5 kG) et de ceux du '°F (& 7,5 kG). Le
domaine thermique exploré s'étend de 220 & 470 K. Le faible champ de
modulation (0,2 G) nécessaire a la détection synchrone n'a pas rendu
nécessaire des corrections de modulation. Les signaux obtenus sont les

dérivées des signaux d'absorption.

Rappel de la structure de L1'3ThF7

L'ossature de cette structure est constituée par des couches de
polyédres de thorium !Tthl se développant le long de 1'axe ¢ et 1iés par
des sommets communs.

Fig. 1. Polyédre de coordination du thorium (antiprisme monocapé).



Le thorium posséde la coordinence 9 dans chaque polyédre. Celui-ci
peut se décrire comme 1'association d'une pyramide et d'un antiprisme
constituant ains1 un antiprisme monocapé de 9 sommets et 13 faces (Fig.
17,

Les atomes de lithium sont situés entre les couches de polyédres et
occupent deux types de site distincts.

19

RMN du “F

La résonance du fluor a été observée entre 220 et 470 K.Aucune évo-
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lution significative de la raie de résonance n'a é&té mise en évidence[4].Ce

résultat compte tenu de 1a largeur de raie observée de 17 kHz (4,2 G)

implique des fréquences de sauts du fluor 1nférieures & cette valeur,
soit un temps de résidence dans un site supérieur a 6C us.

RMN du Li

Au cours de 1'évolution de la raie de résonance du lithium entre 273
et 467 K [4] on constate la présence & 273 K d'une raie large de 8 khz
(4,9 G) dont la forme s'écarte nettement d'une gaussienne., Cette rale
s'affine & température croissante et & partir d'environ 333K deux
satellites symétriques par rapport & la raie centrale apparaissent
nettement. Ils sont caractéristiques d'un effet quadripolaire du ler
ordre du 7L1. Leur écartement n est de 19 khz & 333 K. I1 dimnue
1égérement a température croissante Jjusqu'a 17 khz & 467 K. Lles sa-
tellites et la raie centrale s'affinent continuement jusqu'd la tempéra-
ture 1imte d'étude de 467 K. La largeur de la raie centrale, 0,2 G, est
alors de 1'ordre de grandeur des inhomogénéités de champ.

L'affinement du spectre de rales s'interpréte, comme dans le cas des
verres [3] par la mobilité du 1ithium dans Li3ThF7. L'1nobservation des
satellites quadripolaires en-dessous de 333 K peut s'expliquer d'une part
par leur occultation par la largeur dipolaire de la raie centrale, et
d'autre part par leur étalement en fréquence di & la superposition
possible des éclatements quadripolaires provenant des deux sites non
équivalents du l1thium.

Une estimation de 1'énergie d'activation des mouvements du Tithium
a été déterminée a partir de 1'évolution thermique de la largeur de la
raie centrale des spectres du lithium. La valeur obtenue est de AEL1 =
0,15 [3] eV (1,7 [3] kJ).
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Détermination des gradients de champ électrique

L'émergence d'un spectre guadripolaire du lithium et 1'affinement de
ce spectre 3 température croissante s'expliquent en supposant un échange
d'icns Tithium entre sites non équivalents, moyennant ainsi les gradients
de champ électrique vus par chaque noyau 1ndividuel de lithium. A partir
des données structurales de L13ThF7 i1 est possible, grace & un programme
de calcul mis au point par PANNETIER [5] de calculer les composantes
principales du tenseur de gradient de champ électrique au niveau des
s1tes du 11thium.

Compte tenu de la nature fortement 1onique de ce fluorure, un modéle
de charges ponctuelles a été retenu. La charge du 1ithium a été prise
égale & +1 mais pour traduire un degré de covalence de la liaison Th-F,
les calculs ont été effectués pour plusieurs valeurs (comprises entre
+2,5 et +4) de la charge de thorium et corrélativement pour les valeurs
correspondantes de la charge du fluor (variant de -0,79 & -1).

La force de T'interaction quadripolaire peut étre mesurée par

Y = 3eQ VZZ/ZI(I—1)h ol “Q est le moment quadrupolaire du noyau et V.
la composante principale du tenseur de gradient du champ électrique.
Pour /L1 (1 = 3/2), q ° 2eQ V_ /h (1). Sur une poudre cependant le
spectre gquadrupolaire d'un tel noyau ne permet d'atteindre que le produit
Vo T vQ(l—“) dans lequel n est le facteur d'assymétrie défini par

- Vny/IV

n=|V l.
XX 2z
les valeurs de n au domaine [0,1].

L'habi1tuelle convention |szl > |Vyy} > |sz| lTimite

Les Tithiums se répartissent dans les deux types de sites 16g et 8f
[4]. Les Tithiums de type L1 1 (site 16g) ont un facteur d'assymétrie
non nul alors que n = 0 pour les lithiums L1 2 (sites 8f de symétrie
axiale}. Les coordonnées atomiques de tous les atomes en position
indépendante de Ta maille Li3ThF7 sont données au Tableau I. Le Tableau
1T regroupe 1'ensemble des résultats.

L'éclatement observé vy = 19 khz a 333 K peut étre attribué soit aux
Tithwums Li 1 ( n#0), so1t aux lithiums L1 2 ("= Q).
Dans la premiére hypothése (H1), 1'interaction quadrupolaire “Q subie
par les lithiums L1 1 varierait de 56 & 240 khz selon la charge bes au-
tres vons. L'interaction subve par les lTithiums L1 2 vaut d'aprés (1):
b = vQ . VZZ /VZZ s VZZ et VZZ &tant les composantes axiales rela-
16 5 et 8 } respect15ement. Elle varierait selon la char-
ge des 1ons de 6,2 3 45 kHz.

tives aux sites



TABLE I

Coordonnées atomiques (fraction de maille) des atomes de l1a maille de

L13ThF7.

Atome X/a Y/ b Z/¢
Th 0,2500(2) 0,2500(0) 0,18389(0)
F1 0,2500(0) 0,2500(0) 0,3715(4)
F2 0,1620(5) -0,0382(¢) 0,0760(2)
F3 6,9345(7) 0,0651(7) 0,2500(0)
L -0,037(3) 0,175(3) 0,408(1)
LI2 -0,70(1) 1,70{1) 0,2500(0)

Dans la seconde hypothése (H2),‘ 1'interaction quadripolaire v
suble par les l1ithiums Li 2 vaudrait 19 khz ( "= 0 pour les sites 8f)?
Celle subie pour les lithiums Li 1 varierait selon la charge des 1ons de
173 & 100 khz et le produit “q (1-n) de 58 & 8 khz.

Pour une charge formellg plausible du thorium proche de +3, Tles
éclatements quadripolaires des lithiums que ce soit en sites 16g ou 8f
sont relativement proches (Tableau II). L'évolution thermique du spectre
de résonance et la diffusion du lithium s'interprétent alors correctement

quelle que soit 1'hypothése retenue.

Processus de diffusion du lithium

A basse température et jusque vers 273 K, les lithiums sont fixes au
sens de la RMN (fréquence de saut inférieures & 8 kHz). Les spectres
obtenus représentent la rale dipolaire centrale du 7Li. La superposition
des éclatements quadripolaires relativement proches empéche 1'observation
des satellites correspondants, é&talés en fréquence. Au dessus de 273 K
environ la diffusion des Tithiums affine la raie dipolaire. Les
mouvements restent principalement locaux entre sites 16g d'une part (oc-
cupés a 75 % par L1 1) et entre sites 8f d'autre part (occupés & 37,5%

par L1 1). A partir de 333 K environ un échange L1 1 - L1 2 peut 1interve-
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nir. La fréquence de saut doit étre de 1'ordre de 19 khz. Les satellites
quadripolaires apparaissent alors, les gradients de champ électrique
étant moyennés et fixés & cette valeur par cet échange. Un mécanisme tout
a fait analogue a été observé et interprété par Brinkman [7] dans
L1A1510,. Ce phénoméne, entrainant une diffusion & longue distance, se
poursutt & température croissante. Rale centrale et satellites conti-
nuent de s'affiner jusqu'ad 467 K par suite de 1'augmentation de la fré-
quence de saut des 1ithiums. La 1égére variation thermique entre 333 et
467 K de 1'éclatement quadrupolaire qui diminue de 19 a 17 khz pourrait
provenir d'une petite évolution avec la température des gradients de
champ électrique [6].

Une analyse par ATD montre une transition réversible, trés faible-
ment énergétique (661 J) & 341 * 3 K qui pourrait correspondre au début
de cet échange.

La variation thermique de la fréquence de saut des 1ithiums peut se
calculer & partir de AELi et de Ta température de début d'affinement de
1a rare centrale du spectre. On obtient 1'expression de Vg !

v = 4,63.10% exp (-1736/T)

En supposant une diffusion 1sotrope 3 haute température du lithium,
on peut évaluer le facteur de diffusion D déduit de 1'expression
D= <x>Zvg/6 [8].

La valeur moyenne de la distance de saut d'un ion Li* s'avalue
partir des données structurales de L1'3ThF7 (distances Li-L1 d'environ 3
[2]). On obtient alors :

a
a
A

D = 0,69.10 ' exp(-1736/T)cmes”]

38 400 K, domaine thermique de la diffusion a longue distance D400 vaut
0,90.10" Tem?s ™!

Diffusion comparée entre composés vitreux et cristallisés

La phase cristallisée L1’3ThF7 et la composition vitreuse
L10,75Th0’25f-'],75 ont le méme rapport molaire LiF/ThF4. On peut donc
utilement comparer les performances conductrices de ces matériaux & la
lumére des résultats rassemblés au TABLEAU III.
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TABLEAU III
Températures de début d'affinement des raies de résonance du Tithium

(TA ) et du fluor (TA
th1b$ { AEL1) et du f]ﬁﬁr (a EF) et coefficient de diffusion du T1thium

) ; énergies d'activation de la mob111té du 11-

pour la composition vitreuse L1O,75Tho,25F1,765 et le composé cristallisé

L13ThF7.
Compostition TA TA Energies Coefficient de
L1 F =
_ diffusion du
(K) (K} LB, bte 11thium
{eV) (ev) Dx 10
(emls™h)
L7o,75T”o’g5ﬁ,75 239 237 0,18 0,185 2,40
(verre) (3) (valeur
moyenre)
L13THF7 273 >d67 0,15 - 0,90

(poucra
cristallisée)

L'absence de diffusion appréciable du fluor dans la phase cristalli-
sée Jjusqu'a 470 K peut s'expliquer par 1'enchainement sur de longues
distances de polyédres de coordination du thorium 11é&s entre eux par des
sommets communs, tous identiques, et dans lesquels le thorium posséde la
coordinence 9. Ils Tlibérent moins facilement des ions F que Te verre
correspondant od existent de nombreuses ruptures dans les couches
polyédriques et ol la coordination du thorium varie entre 8,5 et 9,5 [3].
Ains1 pour ce verre la proportion de fluor mobile atteint 1 sur 7 soit un
peu plus d'un fluor par polyédre. Cette lab11ité est aussi une
conséquence de la diffusion du Tithium puisqu'tl y a rupture de liaison
Li-F.

Dans le cristal le phénoméne de diffusion du Tithium, tel qu'on
1'apprécie par RMN est thermiquement décalé vers le haut de 35° environ.
Compte tenu des sites occupés par ces derniers, situés entre couches
successives de polyédres de thorium, la diffusion du 1ithium doit s'ef-
fectuer, au moins pour des températures pas trop &levées, entre ces cou-



ches. Cette dirfusion planaire peut se poursuivre sur de longues dis-
tances dans le cristal ot les plans de lithiums se correspondent d'une
maille 3 1'autre. Cec1 peut expliquer la valeur 1égérement plus faible de
AEL1 du cristal par rapport au verre ol, du fait de désordre, 1'en-
chainement de ces plans est brisé a courte distance.
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