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SUMMARY 

A 'Ll and ” F NMR study allowed comparison over the temperature 

range 273-400Koftheionic conductivity of the two materials: crystalline 

Li3ThF7 
and the Li0.75Th0.25F1.75 

glass which have the same LiF/ThF4 

ratio. Fluorine diffusion is not observed in the crystalline sample while 

the fluorine mobility in the glass can be explained by the variable 

coordlnatlon number of thorium (8.5 to 9.5) and by the numerous breaks in 

the lThFg( polyhedra layers. The lithiums are mobile in the two phases, 

this phenomenon occuring about 35°C [nigher in L13ThF7. Discussion of 

the diffusion process is based on knowledge of the Li3ThF7 structure. 

INTRODUCTION 

La conductlvite ionique d'une serve de compositions vitreuses appar- 

tenant au systeme ternaire LiF-ThF4 et correspondant a la formulation 

LixThl_xF4_3x (0,54 < x ( 0,80) a fait l'objet d'etudes recentes par 

impedance complexe et RMN [I, 2, 31. Parmi ces compositions, l'une 

d'elles Li0,75Th0,25F1,75 (x = 0,75) peut Pgalement etre obtenue sous 

forme cristallisee [4]. Elle correspond a la formule L13ThF7 et vient 

de fairel'objet d'une nouvelle determination structurale [43. Ceci nous a 

incites a etudier par RMN du 
7 
Li et du 

19 
F la mobilit de ces ions pour 

comprendre les processus de diffusion et les comparer a ceux de la phase 

amorphe de meme composition. 
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Preparation des echantillons 

La composition vitreuse LiO 75ThO 25F, 75 a Pte prepat-ee par une 

technique d'hypertrempe d&rite pa> aill;urs fl, 21 a partir d'un melange 

fondu sous argon des fluorures ThF4 et LiF. Le caractere amorphe du 

materiau obtenu est verifie par diffraction X et m1croscopie electroni- 

que. 

Des monocristaux de la phase cristallisee Li3ThF7 ont et@ obtenus 

par J.P. CHAMINADE par fusion et recristallisatlon lente de la 

composition vitreuse. L'un de ces monocristaux a servi pour l'etude 

structurale tandis que le reste de la preparation etait utilisee pour 

l'etude par RMN. 

Appareillage 

Un spectrometre BRUKER 1 onde continue a permis l'enregistrement a 

30 Mhz des signaux du 7Li (a 18,5 kG) et de ceux du "F (a 7,5 kG1. Le 

domaine thermique explore s'etend de 220 a 470 K. Le faible champ de 

modulation (0,2 G) necessaire a la detection synchrone n'a pas rendu 

necessaire des corrections de modulation. Les signaux obtenus sont les 

derivees des signaux d'absorption. 

Rappel de la structure de Li3ThF7 

L'ossature de cette structure est constituee par des couches de 

polyedres de thorium /ThFgl se developpant le long de l'axe c et lies par 

des sommets communs. 

Fig. 1. Polyedre de coordination du thorium (antiprisme monocape). 
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Le thorium possede la coordinence 9 dans chaque polyedre. Celui-ci 

peut se decrlre comme l'associatlon d'une pyramide et d'un antiprisme 

constituant ainsi un antiprisme monocape de 9 sommets et 13 faces (Fig. 

1). 
Les atomes de lithium sont situ& entre les couches de polyedres et 

occupent deux types de site distincts. 

RMN du"F 

La resonance du fluor a et@ observee entre 220 et 470 K.Aucune evo- 

lution significative de la raie de resonance n'a ete mise en evidence[4].Ce 

resultat compte tenu de la largeur de raie observee de 17 kHz (4,2 G) 

lmpllque des frequences de sauts du fluor inferieures a cette valeur, 

soit un temps de residence dans un site superieur a 6G MS. 

RMN du 7Li 

Au tours de l'evolution de la raie de resonance du lithium entre 273 

et 467 K [4] on constate la presence a 273 K d'une raie large de 8 khz 

(4,9 G) dont la forme s'ecarte nettement d'une gaussienne. Cette raie 

s'affine a temperature croissante et a partir d'environ 333K deux 

satellites symetriques par rapport a la raie centrale apparaissent 

nettement. 11s sont caracteristiques d'un effet quadripolaire du ler 

ordre du 
7 
Li. Leur ecartement vm est de 19 khz a 333 K. 11 dlminue 

legerement a temperature croissante jusqu'l 17 khz a 467 K. Les sa- 

tellites et la raie centrale s'affinent continuement jusqu'a la tempera- 

ture limlte d'etude de 467 K. La largeur de la raie centrale, 0,2 G, est 

alors de l'ordre de grandeur des inhomogeneites de champ. 

L'affinement du spectre de raies s'interprete, comme dans le cas des 

verres [S] par la mobilite du lithium dans Li3ThF,. L'inobservation 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 etalement en frequence di a la superposition 

possible des eclatements quadripolaires provenant des deux sites non 

equivalents du lithium. 

Une estimation de l'energie d'activation des mouvements du lithium 

a ete determinee a partir de l'evolution thermique de la largeur de la 

raie centrale des spectres du lithium. La valeur obtenue est de A EL1 = 

0,15 [3] eV (I,7 [3] kJ). 
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Determination des gradients de champ electrique 

L'emergence d'un spectre quadripolaire du lithium et l'affinement de 

ce spectre a temperature croissante s'expliquent en supposant un @change 

d'ions lithium entre sites non equivalents, moyennant ains les gradients 

de champ electrique vus par chaque noyau individuel de lithium. A partit- 

des donnees structurales de Li3ThF7 il est possible, grace a un programme 

de calcul mls au point par PANNETIER [5] de calculer les composantes 

principales du tenseur de gradient de champ electrlque au niveau des 

sites du lithium. 

Compte tenu de la nature fortement ionique de ce fluorure, un modele 

de charges ponctuelles a ete retenu. La charge du lithium a ete prise 

egale 2 +l mais pour traduire un degre de covalence de la liaison Th-F, 

les calculs ont Cte effectues pour plusieurs valeurs (comprises entre 

+2,5 et +4) de la charge de thorium et correlativement pour les valeurs 

correspondantes de la charge du fluor (variant de -0,79 a -1). 

La force de l'interaction quadripolalre peut etre mesuree par 

vQ = 3eQ Vzz/21(1-1)h ou vQ est le moment quadrupolaire du noyau et Vzz 

la composante principale du tenseur de gradient du champ electrique. 

Pour 'Li (I = 3/2), vQ = 2eQ Vzz/h (1). Sur une poudre cependant le 

spectre quadrupolaire d'un tel noyau ne permet d'atteindre que le produit 

vm = v,(l-n) dans lequel rl est le facteur d'assymetrie define par 

n = lVxxl VyylllVzzl. L'habituelle convention lVzz/ h IVyyl -', IVzzl limite 

les valeurs de n au domaine /O,ll. 

Les lithiums se repartissent dans les deux types de sites 169 et 8f 

[4]. Les lithiums de type Li 1 (site 169) ont un facteur d'assymetrie 

non nul alors que n = 0 pour les lithiums Li 2 (sites 8f de symetrie 

axiale). Les coordonnees atomiques de tous les atomes en position 

independdnte de la maille Li3ThF7 sont donnees au Tableau I. Le Tableau 

II regroupe l'ensemble des resultats. 

L'eclatement observe vm = 19 khz 6 333 K peut etre attribue soit aux 

lithiums Li 1 ( 9 #Cl), soit aux lithiums Li 2 (n = 0). 

Dans la premiere hypothese (Hl), l'interaction quadrupolaire v 

par les lithiums Li 1 varierait de 56 a 240 khz selon la charge Qb 

subie 

es au- 

tres ions. L'interaction subie par les lithiums Li 2 vaut d'apres (1): 

“Q = ‘Q . vzz /vzz , vzz et vzz 

t?ves au? site; 16 !J et 8 ! 

etant les composantes axiales rela- 

respecti$ement. Elle varierait selon la char- 

ge des ions de 6,2 a 45 kHz. 
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TABLE I 

Coordonnees atomiques (fraction de maille) des atomes de la mallle de 

Ll3ThF7. 

Atome X,'?! y/b Z/C 

Th 0,2500(3) 0,2500(0) 0,1889(O) 

Fl 0,2500(O) 0,2500(O) 0,3715(4) 

F2 0,1620(61 -0,03&Z(6) 0,0760(Z) 

F3 0,9349(7) 0,0651(i) 0,2500(O) 

LIl -0,037(3) 0,17513) 0,408(l) 

LIZ -0,70(l) 1,70(l) 0,2500(O) 

Dans la seconde hypothese (H21,' l'interaction quadripolalre v,, 

suble par les llthiums Li 2 vaudrait 19 khz ( n = 0 pour les sites 8fy? 

Celle suble pour les llthiums Li 1 varierait selon la charge des ions de 

173 a 100 khz et le product vC (1-n) de 58 a 8 khz. 

Pour une charge formelld plausible du thorium proche de +3, les 

eclatements quadrlpolalres des lithiums que ce solt en sites 169 ou 8f 

sont relativement proches (Tableau II). L'evolutlon thermlque du spectre 

de resonance et la diffusion du lithium s'interpretent alors correctement 

quelle que soit l'hypothese retenue. 

Processus de diffusion du lithium 

A basse temperature et jusque vers 273 K, les lithlums sent fixes au 

sens de la RMN (frequence de saut inferieures a 8 kHz1. Les spectres 

obtenus representent la rale dipolaire centrale du 
7 
Li. La superposition 

des eclatements quadnpolaires relatlvement proches empeche l'observation 

des satellites correspondants, etales en frequence. Au dessus de 273 K 

environ la diffusion des lithiums affine la raie dipolalre. .Les 

mouvements restent princlpalement locaux entre sites 169 d'une part (oc- 

cupes a 75 % par Ll 1) et entre sites 8f d'autre part (occupes a 37,5% 

par Li 11. A partir de 333 K environ un echange Ll 1 - Ll 2 peut interve- 
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nit-. La frequence de saut doit etre de l'ordre de 19 khz. Les satellites 

quadrlpolaires apparalssent alors, les gradients de champ electrique 

etant moyennes et fixes a cette valeur par cet echange. Un mecanlsme tout 

a fait analogue a ete observe et interpret6 par Brlnkman [7] dans 

LlAlS104. Ce phenomene, entrainant une diffusion a longue distance, se 

poursuit a temperature croissante. Raie centrale et satellites conti- 

nuent de s'affiner Jusqu'a 467 K par suite de l'augmentatlon de la fre- 

quence de saut des lithlums. La leg&-e variation thermique entre 333 et 

467 K de l'eclatement quadrupolaire qui dlmlnue de 19 a 17 khz pourrait 

provenlr d'une petite evolution avec la temperature des gradients de 

champ electrlque [6]. 

Une analyse par AT0 montre une transition reversible, tres faible- 

ment energetlque (661 J) a 341 f 3 K qui pourrait correspondre au debut 

de cet echange. 

La variation thermlque de la frequence de saut des lithlums peut se 

calculer 1 partir de AE,; et de la temperature de debut d'affinement de 

la raie centrale du speciie. On obtient l'expression de vs: 

v 
S 

= 4,63.106 exp (-1736/T) 

En supposant une diffusion lsotrope a haute temperature du 

on oeut evaluer le facteur de diffusion 0 deduct de l'expresslon 

D q ' <~>2v,/6 [8]. 

La valeur moyenne de la distance de 

partir des donnees structurales de Li3ThF7 

[Z]). On obtient alors : 

saut d'un ion Li 
+ 

s'evalue a 

(distances Li-Li d'envlron 3 i 

D = 0,69.10-" 2 -1 
exp(-1736/T)cm s 

lithium, 

1 400 K, domaine thermlque de la diffusion 1 longue distance D400 vaut 

0 90 lo-"cm25-'. I . 

Diffusion comparee entre cornposh vitreux et cristallises 

La phase cristallisee Li3ThF7 et la composition vitreuse 

L10,75Th0,25Fl,75 
ont le meme rapport molaire LiF/ThF4. On peut done 

utllement comparer les performances conductrices de ces materlaux a la 

lumiere des resultats rassembles au TABLEAU III. 
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TABLEAU III 

Temperatures de debut d'affinement des raies de resonance du lithium 

(TA ) et du fluor (TA ) ; energies d'activation de la moblllte du ll- 

thl m ( 4EL,) et du fl$or ( A EF) et coefficient de diffusion du lithium hi 

pour la composition vitreuse LID 75ThD 25F, 765 et le compose cristallise 
1 9 

Ll3ThF7. 

Ccmpos?tion 
?ALl TAF 

Energies Coefficient ds 

dlffuslon du 

(K) (K) A ELI 
nE 

F llthlum 

(eVi (e\/) D x 10" 

km%-') 

Ll 
O,XThO,2&75 

239 237 0,18 0,185 2,40 

iverrej (3) (valeur 
lmoycnnei 

LL13ThF7 273 >46? D,15 - 0,30 

(pOuc!r? 
cl-1s:allls&l 

___ 

L'absence de diffusion appreciable du fluor dans la phase ct-istalli- 

see jusqu'a 470 K peut s'expliquer par l'enchainement sur de longues 

distances de polyedres de coordlnatlon du thorium lies entre eux par des 

sommets communs, tous identlques, et dans lesquels le thorium possede la 

coordlnence 9. 11s llberent mains facilement des ions F- que le verre 

correspondant ou existent de nombreuses ruptures dans les couches 

polyedriques et air la coordination du thorium varie entre 8,5 et 9,5 [3]. 

Ains pour ce verre la proportion de fluor mobile atteint 1 sur 7 soit un 

peu plus d'un fluor par polyedre. Cette labilite est aussl une 

consequence de la diffusion du lithium puisqu'll y a rupture de liaison 

Li-F. 

Dans le cristal le phenomene de diffusion du lithium, tel qu'on 

l'apprecie par RMN est thermiquement decal6 vers le haut de 35“ environ. 

Compte tenu des sites occupes par ces derniers, situ& entre couches 

successives de polyedres de thorium, la diffusion du lithium dolt s'ef- 

fectuer, au moins pour des temperatures pas trop @levees, entre ces cou- 
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ches. Cette dirfuslon planaire peut se poursuivre sur de longues dis- 

tances dans le cr:stal air les plans de llthlums se correspondent d'une 

maille 4 l'autre. Ceci peut expllquer la valeur 1egPrement plus faible de 

AE,. du cristal par rapport au verre oij, du fait de desordre, l'en- 

chainement de ces plans est bris.6 a courte distance. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 H.W. Sun, B. Tanguy, J.M. Reau et J. Pot-tier, J. Sol. State Chem., 

(1986) 191. 

2 S.H. Pulcinelli, These de Doctorat Ps-Sciences, IFQSC, Universite 

Sao Paulo (8resil) (1987). 

3 S.H. Pulcinelll et J. Senegas, J. Fluorine Chem., 38 (1988) 375. - 

4 S.H. Pulcinelli, R.H.A. Santos et J. Senegas, J. Fluorine Chem. 

42 (1988) 41. - 

5 J. Pannetier, "Programme EFGDIR", Grenoble, France (1978). 

6 R. BERSOHN, J. Chem. Phys., 29 - 

7 0. Brinkman, Helv. Phys. Acta, 

8 R.C. Bowman Jr, R.C. Attala et 

(1977) 421. 

(1985) 167. 

58 (1985) 167. - 

W.E. Tadlock, Int. Hydrogen Egy 1 L 

63 - 

de 


