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SUMMARY 

The ionic conductivity of some silver fluorides and oxyfluorides with 

either cryolite or chiolite-related structures has been investigated. Despite 

the high polarizability of the Ag+ ion, the ionic conductivity is relatively 

low. Several conductivity mechanisms have been considered and discussed. 

RESUME 

La conductivite ionique au sein de materiaux fluores ou oxyfluores 

contenant de l'argent monovalent et de structures apparentees soit a la cryo- 

lite et soit I la chiolite a et6 btudiee. Malgre la forte polarisabilite de 

l'ion Ag+, la conduction reste relativement faible. Plusieurs mkanismes de 

conductivites ont et@ envisages et discutes. 

INTRODUCTION 

Au tours des dernieres annees de nombreuses etudes ont et@ consacrees 

aux generateurs electrochimiques mettant en jeu des electrolytes solides [l]. 

Parmi ceux-ci un grand nombre de materiaux fluores se sont aver-es de bons 

conducteurs de l'ion F-. Leurs performances electriques ont permis de faire 

ressortir les principaux criteres d'optimisation de la conductivite [2,31. 

Des etudes similaires ont et6 etendues 8 un certain nombre d'oxyfluorures 

[4,51. 
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La mise en evidence des proprietes de transport a ete effectuee essen- 

tiellement sur des electrolytes solides de structure fluorine ou tysonite. En 

revanche les travaux relatifs aux fluorures appartenant a d'autres familles 

structurales restaient fragmentaires. Une etude des proprietes de transport 

dans la cryolite Na3AlFS a permis cependant de proposer une mobilit. 

cationique pour ce materiau [Sj. En revanche une conduction a la fois anio- 

nique et cationique a ete mise en evidence dans KAlF4 pur ou dope, elle est 

caracterisee par une forte anisotropie due au caractere bidimensionnel du 

reseau [7]. 

Des travaux recents ont permis d'isoler des fluorures et des oxyfluoru- 

res de formules Ag MX5 ou Ag M X (012 Mnt est un ion trivalent 3d ou 1116 ou 

encore Ti4+ ou Nb' ; X"- =5$',4 - F ) [8 1 101. L'analogie structurale entre 

les phases Ag3MX6 et la cryolite d'une part et l'existence d'une structure 1 

couches pour les phases Ag5M3X14 d'autre part nous ont incites a entreprendre 

une etude de leur conduction ionique. La presence de Agt de forte 

polarisabilite pouvait par ailleurs entrainer une amelioration des per- 

formances comparativement aux phases homologues du sodium ou du potassium. 

PREPARATION ET ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE 

La synthese des composes fluores et oxyfluores a ete realisee par ac- 

tion 1 l'etat solide de AgF, soit sur les fluorures trivalents, soit sur 

TiOF2 ou Nb02F. L'hygroscopicite de la plupart des fluorures et surtout de 

AgF necessite des manipulations en boite a gants ultra-s&he. Apres broyage 

les melanges en proportions convenables sont introduits dans des tubes d'or 

puis soumis a un degazage a 80°C. Les tubes d'or sont ensuite scelles sous 

atmosphere d'argon sec. Dans tous les cas la montee en temperature doit Ctre 

lente et realisee par paliers pour eviter une decomposition appreciable du 

fluorure d'argent. Les reactions sont effectuees pendant 24 h entre 350 et 

550°C suivant le compose envisage. Elles sont suivies de recuits dans les 

memes conditions thermiques, apres passage sous courant de fluor dilue dans 

l'azote a 80°C. 

Les phases, obtenues par trempe, cristallisent avec des structures 

apparentees a la cryolite ou de type chiolite. 

a1 Les phases Ag3MX6 M"+ = A13+, Cr3+, Fe3+, Ga3+, In3+, Ti4+, Nb5+ 

X 

n_ 

= O*-, F- 

La structure de la cryolite Na3A1F6 et de la plupart des composes 

A3MX6 (A = element monovalent ; M = element 3d ou IIIB ; X = 0, F) s'appa- 
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rente a celle de (NH4lSAlF6 @l,la. Celle-ci derive de la perovskite grace a 

un ordre des cations en sites octaedriques : elle.est caract&isee par un 

reseau cfc d'octaGdres (AlF6) ; les elements monovalents occupent les sites 

de coordinence 6 (sites (4b)) situ& au milieu des arCtes et au centre de la 

maille, ainsi que les positions de coordinence 12 en l/4, l/4, l/4 (sites 

(8c)) (Fig. 1). Si certaines phases rencontrees possedent une sydtrie 

cubique. divers types de distorsions sont souvent observes en revanche, 

provenant vraisemblablement des orientations des groupements (MX6) accompa- 

gnees ou non de desordre positionnel des cations 02 a 143. 

(MX$- 0 A+ 

Fig. 1. Structure idealisee de type A3MX6. 
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En fait parmi les composes etudies dans ce travail, seul Ag3Nb02F4 est 

cubique a temperature ambiante (a = 8,355 + 0,005 i)n6j. Pour les autres 

composes apparaissent des distorsions conduisant soit a une symetrie pseudo- 

quadratique (M"+ = A13+, Cr3+, Fe3+, Ga3+, Ti4+) soit B une symetrie monocli- 

nique (M"+ = In3+) @, 10, 15, 161. 

b) Les phases Ag5M3X,4 

1 

Mnt= A13+,V3+,Cr3+, Fe3+, Ga3+,Ti4+ 

X 

n_ 

= 02-, F- 

Les phases de composition Ag5M3X,4 cristallisent a temperature ambiante 

dans le systeme quadratique. Elles sont isotypes de la chiolite Na5A13F,4 

III79 181. 

Site (4c) 
/ Site (20) 

Fig. 2. Structure de la chiolite Na5A13F,4. 
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Dans cette structure les atomes d'aluminium sont situ& au centre d'octaedres 

de fluor s'agencant de maniere a former des couches de formulation 

(~13F~41?- perpendiculaires I l'axe Oz. Un cinquieme des atomes de sodium 

occupe les lacunes dans les feuillets, les quatre autres cinquiemes etant 

intercales entre les couches (Fig. 21. 

Le tableau I regroupe les parametres des phases @tudiCes: 

TABLEAU I 

Parametres des phases Ag5M3X14 (300 Kl 

I M"+ A13+ Ti4+ 1 V3+ ] Cr3+ ) Fe3t 

* Ce travail 

ETUDE DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE 

Ga3+ 

7,290 

11,077 
* 

Les echantillons utilises pour les mesures de conductivite se presen- 

tent sous forme de pastilles cylindriques, degazees a lOO"C, puis frittees 

pendant 5 h entre 350 et 400°C en tubes d'or scelles et refroidis lentement. 

Des electrodes d'or sont deposees par evaporation sous vide. Les mesures ont 

et.6 effectuees en courant alternatif entre lo-' et lo4 Hz par la dthode des 

impedances complexes. Elles ont et6 realisees entre 20 et 180°C dans le cas 

des phases Ag3MX6, entre 20 et 200°C dans celui des chiolites, pour plusieurs 

cycles de temperatures. 

al Phases apparentees a la cryolite 

Nous avons port6 sur la figure 3 la variation du logarithme de la con- 

ductivite en fonction de l'inverse de la temperature absolue pour les fluoru- 

res Ag3MF6 (M = Al, Cr. Fe, Ga, In) et les oxyfluorures Ag3TiOF5 et Ag3Nb02F4. 

Dans le domaine de temperature etudie la conductivite suit une loi de type 

Arrhenius : 
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log- 
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2 25 3 103/T(K) 

Fig. 3. Variation du logarithme de la conductivite en fonction de l'inverse 

de la temperature absolue pour les phases Ag3MX6. 
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0 = n qIro expl-AE/kT) ou n est le nombre de porteurs de charge q et de mo- 

bilite P= p. exp(- AE/kT). 

A la difference des autres materiaux, Ag3AlF6 et Ag3TiOF5 sont carac- 

t&-is& par l'existence de deux segments. Le changement de pente a lieu vers 

t = 75°C pour ces deux phases, temperature voisine de la transition structu- 

rale d Z B observee a t = 70°C 1 la fois pour Ag3AlF6 et pour Ag3TiOF5 is, 

161. A cette temperature, il y a done 1 la fois rearrangement structural et 

modification du mode de conduction. Aucune discontinuite n'apparait toutefois 

dans la variation de conductivite a la temperature de changement de pente, ce 

qui confirme le fait que les structures des varietes de basse et de haute 

temperature ne different que par de faibles distorsions. La valeur trop 

faible de la temperature maximale a laquelle ont et6 effectuees les mesures 

(t max = 180°C) n'a pas permis de mettre en evidence avec precision une 

transition electrique pour les fluorures Ag3MF6(M = Cr, Fe, Ga, In) qui 

possedent une transition structurale a une temperature de cet ordre ou plus 

Czlevees [81. 

Les valeurs de 05G0C et 0 1500c ainsi que les energies d'activation 

sont rassemblees au tableau II pour l'ensemble des phases etudiees. 

TABLEAU II 

Conductivites 1 5O"C, 150°C et energies d'activation des phases Ag3MX6 

r 
Ag3Al F6 

Ag3TiOF5 

I I I 
o(5OOC) o(150°C) 

I I 

AE (eV) 

n-'.cm-l *-l.cm-' 

1,2.10-6 

1,7.10-6 

2,2.10-7 2,4.10-' 

3,5.10-8 1,4.10-6 

2,2.10-7 3,5.10-5 

2,2.10-7 1,1.10-4 

2,4.10-8 1,9.10-6 

4.5.10-5 

7,6.10-' 

0,38 0,44 

(T '75'C) (T> 75'C) 

0,39 0,4s 

(T< 75“C) (T '75°C) 

0,50 

0,45 

0,65 

0,72 

0,50 
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Ag3A1F6 et Ag3TiOF5 sont caracterises par des energies d'activation 

dans le domaine de haute temperature legerement plus 6lev6esque dans celui de 

basse temperature. Puisque la temperature de changcmcnt dc pentc (t = 75°C) 

est voisine de celle de la transition structurale a = 0, on peut envisager 

pour ces materiaux qu'au-dessus de cette temperature des porteurs supplemen- 

taires appartenant 1 un autre sous-reseau participent a leur tour B la con- 

duction ; cependant leur mobilite plus faible entrainerait une energie d'ac- 

tivation plus elevee. 

Quoiqu'il en soit, les proprietes de transport de ces materiaux sont 

nettement inferieures a celles des meilleurs conducteurs ioniques connus de 

l'ion Ag+ comme AgI B9.1, RbAg415 C20], AgAl,,0,7 [21] ou de l'ion F- comme 

PbSnF4 12c22_1, Pb0,86Ta0,14F2,42 [23] et Bi 
0,94K0,06F2,88 r24" 

Discussion 

Par analogie avec Na3AlF6 [6J, on pourrait supposer que les proprietes 

de transport des fluorures Ag3MF6 (M = Al, Cr, Fe, Ga, In) et de l'oxyfluo- 

rure Ag3TiOF sont liees, dans le domaine de basse temperature, a la mobilit@ 

des ions Ag 
+5 

appartenant au sous-reseau (8~1. Cependant une estimation de la 

section des goulots d'etranglement pour les divers mouvements possibles a 

partir des donnees structurales peut nous permettre de formuler des 

hypotheses sur la nature du sous-reseau mobile en fonction de la temperature. 

Plusieurs hypotheses de mouvements cationiques et anioniques peuvent Btre 

envisagees. 

D6olacement des ions Ao+ entre sites (&I 

La section du goulot d'etranglement relative au deplacement d'un ion d'un 

site (8~1 a un autre equivalent (r = 0,70 i) est insuffisante pour qu'on 

puisse envisager le transfert de l'ion Agt B basse temperature. 

Replacement des ions Ag+ d'un site (&I en un site (4b) 

L'echange d'ions Agt entre sites (8~1 et (4bl est encore moins probable : le 

goulot d'etranglement correspondant a ce mouvement est nettement trop faible 

(r = 0,40 Kl et un tel mouvement ne peut etre envisage meme a temperature 

@levee 

Wplacement des anions F- 

En revanche l'attribution des proprietes de transport a une mobilite 

des anions F- au sein de leur sous-reseau est une hypothese raisonnable. En 
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effet les cations ne constituent pas une entrave au deplacement des ions F- 

le long des aretes des octaedres anioniques. De plus la mise en evidence de 

relaxations des ions F- ayant quitte leurs positions initiales pour des 

positions cristallographiques voisines, conduisant a la transformation d'oc- 

taedres en bipyramides pentagonales [25] au sein de solutions solides 

(NH4)3Zrl_xM~F7_x [261, indique en effet la possibilite de deplacement des 

anions F- dans un sous-reseau anionique elargi et lacunaire. 

En consequence, dans ces materiaux de type Na3A1F6, les ions F- pour- 

raient Ctre seuls responsables des proprietes de transport aux basses tempe- 

ratures. Au-dessus de la temperature de transition, les ions Ag+ du sous-re- 

seau (8~) pourraient participer a la conduction dans la mesure oti l'agitation 

thermique serait suffisante pour permettre l'elargissement du goulot 

d'etranglement et autoriser le transfert entre sites (8~) des ions Ag+ de 

polarisabilite elevee. Bien entendu, une etude de ces materiaux par RMN s'a- 

vere indispensable pour determiner la nature du sous-reseau mobile a basse et 

8 haute temperature et verifier de telles hypotheses. 

A la difference des autres materiaux etudies, Ag3Nb02F4 est de sym6trie 

cubique des la temperature ambiante. On peut done prevoir que ses proprietes 

electriques auront la m&e origine que celles de Ag8TiOFB et Ag3A1F6 dans le 

domaine de haute temperature. Une conductivite mixte pourrait ainsi Otre 

at;;;;;ed:sA;;;:02$!S 
Cependant, dans le domaine de temperature etudie, la 

peut raisonnablement Ctre consideree comme negligeable 

vis-a-vis de celles des ions F- ou Ag+. La proportion @levee d'anions 02- 

dans ce materiau (O/F = l/2) generait alors considerablement la mobilite des 

ions F- et pourrait expliquer la valeur &levee de l'energie d'activation pour 

cet oxyfluorure. 

b) Phases de type chiolite 

Nous avons port6 sur la figure 4 la variation du logarithme de la con- 

ductivite en fonction de l'inverse de la temperature absolue pour les fluoru- 

res Ag5M3F14 (M = Al, V, Cr, F e, Ga). Dans le domaine de temperature etudie, 

le comportement electrique est de type Arrhenius. 

Les valeurs de alooOC et a1500C ainsi que les energies d'activation 

sont rassemblees au tableau III pour l'ensemble des materiaux consideres. 
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Fig. 4. Variation du logarithme de la conductivite en fonction de l'inverse 

de la temperature absolue pour les phases Ag5M3Xj4. 



143 

TABLEAU III 

Conductivites ?i lOO"C, 150°C et energies d'activation des phases Ag5M3X14 

0(15OY) 
,-1 -1 

.cm 

7.10-g 0,54 

2,5.10-5 0,46 

l.6:10-7 0,36 

2.10-7 0,65 

3,2.10-' 0,36 

4,5.10-8 0,59 

AE(eV) 

Discussion 

Comme les phases Ag3MX6 precedemment etudiees, les materiaux de type 

chiolite ne manifestent que des conductivites faibles dans le domaine de 

temperature air les mesures ont pu etre effectuees. Les energies d'activation 

les plus elevees sont obtenues pour les phases comportant des valeurs du 

parametre a relativement faibles. 11 en resulte vraisemblablement pour ces 

materiaux une moindre conductivite le long de l'axe Oz. 

L'absence de monocristal n'a pas permis de mettre en evidence l'aniso- 

tropie de conductivite. Cependant l'analogie de ces phases avec Na5A13F14 

117,181 permet de la prevoir. Plusieurs mouvements peuvent etre proposes: 

- un d&placement des ions Ag+ ou Na+ entre les couches d'octaMres, 

assurant une mobilit bidimensionnelle, 

- un &change entre les cations monovalents places dans les couches et 

entre les couches, assurant une mobilite preferentielle perpendiculairement 

aux feuillets 

Un deplacement des ions F- peut egalement etre envisage comme dans 

KAlF4 [fl. 

Comme pour les materiaux de structure derivee de la cryolite, une etude 

par RMN s'avere indispensable pour determiner la nature des porteurs en 

fonction de la temperature. 
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Nous avons rassemble au tableau IV les valeurs des conductivites a 

100°C et du volume des mailles elementaires des fluorures etudies. 

TABLEAU IV 

Conductivites a 100°C et volume des mailles elementaires des composes fluores 

de structure chiolite. 

1 

1 Ag5M3F14 ( A13+ 1 Ga3+ ( Cr3+ / V3+ 1 Fe3+ 1 

I ! 

/ ;';"E;:{ / lo-' 

! ! I I I 

j 5.10-' / 1,7.10-8 1 4.10-8 / 8,7.10-8 1 

V(i3) 564,ll 588,68 591,15 603,45 606,41 

Une amelioration des performances electriques est observee avec l'ac- 

croissement du volume de la maille elementaire, ce qui laisse entrevoir un 

caractere au mains partiellement tridimensionnel pour la conductivite. 

Nous avons egalement report6 sur la figure 4 la variation du logarithme 

de la conductivite en fonction de l'inverse de la temperature absolue pour 

l'oxyfluorure Ag5Ti303Fll. Quelle que soit la temperature, la conductivite de 

cet oxyfluorure est nettement superieure a celle des fluorures de meme 

structure. Par ailleurs, le volume de la maille elementaire (V = 598,56 "A31 

s'intercale entre ceux de Ag V F 
5514 

et Ag Cr3F14, bien que 
.4+ 

5t 
Ti soit de 

taille inferieure a celles de V et de Cr . Compte tenu des charges plus 

elevees du titane et de l'oxygene les couches d'octaedres TiX6 constituent un 

squelette anionique plus covalent que celui des phases exclusivement fluorees 

et il en resulte de toute evidence une liaison Ag+- anion plus faible, d'ou 

vraisemblablement une plus grande facilite de deplacement pour les ions Ag+. 
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