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The present work is concerned with the electrical conductivity of the calcium hydride fluorides 
CaF,-=H, between 20 and 200°C. The study was made using the complementary methods of 
complex admittance conductivity measurements and dielectric loss measurements. The influence 
of quenching and doping by Na+ has permitted us to identify the two conductivity domains 
observed. The low-temperature domain, which is characterized by a slight thermal increase in 
conductivity, corresponds to the reorientation of [ViF,a)- Na’ca]* dipoles due to impurities. The 
second domain corresponds to the first stage of ionic conduction which results from the migration 
of Vk,w vacancies formed by the thermal dissociation of [&,,,,-Na’,,]* complexes. The 
H-/F- substitution increases the mobility of charge carriers and the conductivity increases by a 
factor of lo3 between the compositions CaF, and CaFH. Thus calcium hydride fluorides can be 
considered to be electrolytic solids with medium conductivity (CaF,.,,&,,.,: (T = lO+ W’ cm-’ at 
130°C). 

1. Introduction 

L’examen des systemes MF,-kfH, (M = 
Ca, Sr, Ba) a montre l’existence de nou- 
veaux materiaux: les hydrurofluorures 
MF,-,H, (I, 2). Une etude par diffraction 
des neutrons a permis de proposer le 
modele structural suivant pour ces 
composes ioniques: structure cubique de 
type fluorine avec une repartition statisti- 
que des anions H-et F-dans le site 8(c), les 
cations metalliques restant dans le site 4(a) 
qu’ils occupent dans les fluorures purs 
MFB. Ce modtle est d’ailleurs conflrme par 
l’etude en spectrometrie infrarouge des 
phases au calcium. Les spectres etablis a 
80°K pour diverses compositions 

n’indiquent pas la presence d’ions H- en 
site interstitiel (3). 

Suivant les criteres definis recemment 
par R&au et al. (4), les hydrurofluorures 
devraient avoir une conductivite ionique 
plus Clevee que les fluorures correspon- 
dants puisque: 

-une partie des ions F- est remplacee 
par des ions H- de masse plus faible et de 
polarisabilite superieure, 

-cette substitution se traduit par une 
diminution de la temperature de fusion (TF 
CaF, = 1360°C; TF CaF,&I,,~, = 1100°C 
sous pression d’hydrogtne). 

Le present travail a done pour objectif 
l’etude des proprietes Clectriques des 
composes CaF,-,H, qui se pretent a la 
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mise en forme de pastilles ayant une 
compacite correcte. La teneur en 
hydrogene est limitee a x = 0,94 (47% H-) 
car un enrichissement supplementaire oc- 
casionne une trop forte diminution de la 
stabilite chimique (resistance a l’hydrolyse 
et a l’oxydation) et done de la fiabilite de ce 
type de materiau. 

Pour expliquer certains phenomenes 
observes a basse temperature et qui 
semblaient dtis a la presence de sodium 
dans les Cchantillons examines, nous avons 
Cti conduits a preciser aussi: 

-1es proprietes d’echantillons de 
fluorure volontairement dopes au sodium, 

-1’influence d’une trempe sur les 
propriltls de l’un des hydrurofluorures et 
du fluorure utilisi pour sa preparation. 

En effet, bien que la conduction de la 
solution solide CaF,-NaF ait deja fait 
l’objet de plusieurs etudes (5+3), il y avait 
assez peu de donnees bibliographiques 
(5, 6) au sujet du domaine de temperature 
qui nous interessait. 

2. Conditions Opkatoires 

2.1. Composition des matkriaux 

En raison de I’influence des impure& 
sur les propribes de conduction ionique 
des materiaux a structure fluorine, il est 
necessaire de preciser la qualite des 
composes Ctudies. 

La synthese des hydrurofluorures est 
effect&e a partir d’hydrure et de fluorure 
de calcium dans des conditions qui permet- 
tent d’eviter toute oxydation parasite (I). 

L’hydrure CaH2, prepare au labora- 
toire, est de grande pure& I1 est obtenu par 
chauffage du metal bi-sublime sous 
atmosphere d’hydrogene exempt de toute 
trace d’oxygtne et de vapeur d’eau. En 
effet, ce gaz provient de la decomposition 
thermique d’hydrure technique (LiH, NaH, 
CaH& et la formation simultanee d’un 
metal alcalin ou alcalino-terreux constitue 

un excellent pitge pour l’oxygtne et l’eau. 
Par contre, le fluorure de calcium 

(Merck, quahte “Suprapur”) contient, 
d’apres les fiches d’analyse, de faibles 
quantitis d’ions monovalents, essentielle- 
ment Na’. Son controle par 
spectrophotometrie de flamme conhrme la 
presence de sodium (-50 ppm). L’absence 
totale d’impuretes paramagnetiques telles 
que les ions lanthanoi’diques L3+ est etablie 
en resonance magnetique nucleaire, au vu 
de la valeur Clevee du temps de relaxation 
T, du fluor a I’ambiante (de I’ordre de 
plusieurs minutes) (9). 

Le fluorure de sodium utilisi pour les 
dopages est aussi de qualite “Suprapur” 
(Merck). 

Avant toute utilisation, ces fluorures sont 
desseches par chauffage i 300°C sous IO-” 
Torr. Les hydrurofluorures sont ensuite 
synthetises a 700°C; comme les ichantil- 
lons de fluorure dopes au sodium sont 
elabores a 125O”C, dans des tubes de nickel 
scellis sous vide secondaire, le fluorure pur 
est recuit dans les memes conditions. Ces 
divers produits sont ramenis de deux 
manieres a la temperature ambiante: re- 
froidissement nature1 ou trempe par chute 
rapide du tube reactionnel dans un 
melange eau-glace-sel. Apres un broyage 
en bofte a gants, a I’abri de toute trace 
d’humidite, ils se presentent sous forme de 
poudres parfaitement blanches. 

2.2. PrPparation des tkhantillons 

Les tchantillons sont des pastilles 
compactees sous vide a la temperature am- 
biante; leurs dimensions sont les suivantes: 
diamttre Cgal a 13 mm, epaisseur de l’ordre 
de 1 mm. Sous une pression de 8 t/cm*, la 
compacite des hydrurofluorures atteint 
90%; celle des fluorures “put-” ou dopes est 
de l’ordre de 85% apres un pressage sous 5 
t/cm*. Le frittage a chaud de ces Cchantil- 
Ions a ete envisage mais il aurait pu provo- 
quer une perte d’hydrogene dans les 
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hydrurofluorures et nous n’avons pas voulu 
courir ce risque. 

Des electrodes constituees d’un alliage 
or-palladium sont deposees sur les pastilles 
par evaporation sous vide. 

2.3. Mesures Clectriques 

Les mesures de conductivite sont 
realisees sous vide, en courant alternatif, a 
l’aide d’une cellule de mesure classique. 
Deux ponts de mesure sont utilises, un pont 
Hewlett-Packard qui permet de balayer la 
gamme de frequence 5 Hz-500 kHz et un 
pont General-Radio plus limite en 
frequences: 50 Hz-65 kHz mais plus sensi- 
ble que le premier. Cet appareillage a CtC 
prealablement test& sur des pastilles fritties 
de PbF& dont les proprietis Clectriques 
sont bien connues (10). 

diagrammes d’impedance complexe sont 
difficilement exploitables; l’arc de cercle, 
caracteristique de l’electrolyte, ne peut 2tre 
construit que sur un tres petit domaine a 
partir de I’abscisse Z, de l’axe des reels, et 
l’extrapolation a frequence nulle de la 
resistance ohmique devient tres aleatoire. 
La methode d’admittance complexe, 
d&rite recemment par Jonscher (II), est 
plus sensible, les diagrammes constitues de 
segments de droite permettant une extrapo- 
lation plus precise de la conductance vo- 
lumique. 

Ce pro&de est aussi preferable pour 
l’etude des hydrurofluorures CaF,-3,; ces 
phases sont plus conductrices que CaF, 
mais, en raison des phinomenes dtis aux 
electrodes, l’extrapolation a frequence 
nulle est peu precise a partir des dia- 
grammes d’impedance complexe (Fig. 1). 

Le Ruorure de calcium &ant un electro- Ces mesures de conductivite sont 
lyte solide a faible conductivite, les pas- completees par l’etude du comportement 
tilles sont tris resistantes a basse dielectrique des Cchantillons a l’aide d’un 
temperature et la methode d’admittance pont Wayne-Kerr a transformateur cf = 
complexe est mieux adaptee a leur etude 1592 Hz: w = 10“ rd/sec). On obtient ainsi 
que la mtthode d’impedance complexe. En la partie reelle et la partie imaginaire de la 
effet, pour les produits peu conducteurs, les constante dielectrique complexe formulee: 

4 
z .sin I” (105rl) 

,//G 

FIG. 1. Premiires isothermes du diagramme d’impkdance complexe pour CaFl,&o,9r (47% H-). 
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K.lo-7 

FIG. 2. Diagramme d’admittance complexe pour CaF1,,BH0,92 (11% H-). 

E = c’ +je”. L’angle de pertes associe est: 
tg8 = d’/E). 

Ces mesures de conductivite et de 
permittivite sont realisees entre 20 et 
200°C. 

3. Rbultats 

3. I. Proprie’te’s des hydruroJluorures 

Pour preciser la variation de la 
conductivite en fonction de la teneur en 
hydrogene, nous avons construit le dia- 
gramme d’admittance complexe pour 
douze tchantillons dont les formules vont 
de CaF, (0% H-) a CaFl,o$10,94 (47% H-). 
La partie imaginaire de l’admittance est 
represent&e chaque fois en fonction de la 
partie rtelle. La Fig. 2 donne a titre 
d’exemple diverses isothermes carac- 
tiristiques d’un tel diagramme dans le 
cas d’un mat&au de formule CaF1,,&Io,zz 
(11% H-). Les valeurs mentionnees a cot& 
de plusieurs points significatifs permettent 
de situer le domaine de frequence utilise 
pour la mesure. Les points correspondant 
aux frequences les plus &levees se placent 
sur des droites dont l’extrapolation a 
frequence nulle conduit a la conductance 

volumique de l’echantillon. L’icart 
observe a basse frequence est attribue aux 
phenomines d’electrodes, appeles encore 
phenomenes de “barribre”; une analyse de 
ces phtnomenes est en cours, selon la 
mbthode d&rite par Jonscher (1 I). Toutes 
les droites obtenues sont inclinees d’un 

f 
‘9 a- ( n-1. cm-‘) 

FIG. 3. Variations de la conductiviti en fonction du 
pourcentage d’hydrogbne pour les phases CaF,-J-I=. 
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angle n 7r/2 par rapport a l’axe des reels; on 
constate que n decroit quand la 
temperature augmente, variation deji 
observee par Jonscher et R&au dans une 
etude de la conductivite ionique de PbFzp 
(I‘?). 

La Fig. 3 donne la variation de la 
conductivite de chaque materiau en fonc- 
tion de l’inverse de la temperature absolue. 
Son examen conduit aux conclusions 
suivantes: 

-pour les composes a forte teneur en 
hydrogene, dans le domaine de temperature 
consideri, on obtient des droites 
caracterisant pour la conductivite une vari- 
ation de la forme: (+ = A exp (-AE/kT), oh 
AE est l’energie d’activation lice au 
mecanisme de conduction. 
-pour les composes relativement pauvres 
en hydrogene, il y a de plus, a basse 
temperature, un domaine caracterise par 
un faible accroissement de la conductivitt. 
Comme ce domaine se retrouve pour le 
fluorure CaF, “put-“, son existence ne peut 
etre imputee g la presence d’ions H- dans le 
riseau. 

-la transition entre les deux domaines 
semble se situer a des temperatures 

% H 

03 IO 20 JO 40 50 60 

FIG. 4. Variations de l’knergie d’activation AE en 
fonction du pourcentage d’ions H- introduits dans le 
rkseau. 

d’autant plus basses que la teneur en ions 
hydrure augmente. 
-Conformiment aux hypotheses initiales, 
la conductivite augmente avec la teneur en 
hydrogene. A 10072, la substitution 
d’environ moitie des ions F- par les ions H- 
rend le mat&au lo3 fois plus conducteur. 
Dans le domaine des hautes temperatures, 
l’augmentation de la conductivite 
s’accompagne d’une diminution progres- 
sive de l’energie d’activtion (Fig. 4). 

Les mesures dielectriques confirment ces 
resultats, la transition entre les deux do- 
maines de conductivite apparaissant nette- 
ment sur les courbes representatives de la 
variation thermique de l’angle de pertes 
dielectriques (Fig. 5). L’accroissement de 
la teneur des materiaux en hydrure se tra- 
duit par: 

-l’augmentation, des la temperature am- 
biante, des pertes dielectriques qui sont 
probablement dues a la conductivite, 

-1’abaissement de la temperature de 
transition ou tg8 augmente rapidement. 

FIG. 5. Variations thermiques de tg8 en fonction de 
la teneur en hydrogtne. 
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FIG. 6. Variations de log w en fonction de 103/TaK 
pour diverses compositions de Ca,-$a,F,-, 

3.2. Injluence du dopage de CaFz au 
sodium 

Trois Cchantillons, dont les compositions 
sont definies dans le Tableau I, ont aussi CtC 

A 
tg 1 

FIG. 7. Variations thermiques de tg8pour les phases 
Ca,&Ia,F2-,. 

Ctudies pour preciser l’infuence du do- 
page au sodium sur les proprietes de 
CaFz a basse temperature. 

Les courbes: log u = f(l/T) deduites 
des diagrammes d’admittance complexe 
sont represent&es sur la Fig. 6; les varia- 
tions thermiques de l’angle de pertes di- 
Clectriques, sur la Fig. 7. 

En accord avec les resultats deja publies 
au sujet du systeme CaF,-NaF (5-8), la 
conductivite des materiaux dopes 
augmente avec leur teneur en sodium; 
l’energie d’activation diminue par- 
allelement dans le domaine des hautes 
temperatures et passe de 0,97 eV pour 
CaF, “pur” a 0,67 eV pour l’ichantillon 
a 0,82% molaire de NaF. 

D’autre part, l’existence d’un autre do- 
maine de conductivite a basse 
temperature est clairement indiquie, sur- 
tout par les mesures de pertes 
dielectriques, et la transition se situe a 
une temperature d’autant plus basse que 
le taux de dopage est Clevi. 

3.3 Znjuence de la trempe 

Pour preciser le role Cventuel de 
phenomenes d’association au niveau des 
impuretes, nous avons enfin Ctudie deux 
materiaux de formules respectives: 
CaFl,s2Ho~ls et CaF,, qui avient Cte refroidis 
rapidement par trempe, de leurs 
temperatures de preparation a l’ambiante. 
La compacite identique des pastilles (90% 
pour CaF,,azHo,ls et 85% pour CaF,) permet 

TABLEAU I 

COMPOSITION DES PHASES Ca,-,Na,F,-, 

Pourcentage molaire de 
NaF 

Pastille Dkpart Dosage 

1 0,25 0,26 ?I 0,02 
2 0,50 0,48 -+ 0,OS 
3 1 0,82 +0,02 
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FIG. 8. Influence de la trempe SW 
pour la phase CaF1,82H0,,8. 

la conductivitk 

de comparer ces ichantillons a 
logues non trempes. 

leurs homo- FIG. 10. Variations de log u en fonction de l’inverse 
de la tempirature absolue pour CaF, 1250°C trempC ou 
non. 

Les mesures de conductivite, confirmies 
et meme precisies dans le cas du fluorure proprietes de chacune des compositions 
“pm?’ par l’analyse du comportement Ctudites (Figs. 8, 9 et 10, 11, respective- 
dielectrique, montrent saris ambiguite que ment). Elle modifie l’itendue relative des 
la trempe a la meme influence sur les domaines de conductivite en abaissant la 

FIG. 9. Variations thermiques de tgS pour FIG. 11. Variations thermiques de tg8 pour CaF, 
CaFl.82Ho~18 trempk ou non. 1250°C trempk et non trempi. 
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temperature de transition; les materiaux 
trempes sont ainsi plus resistants que leurs 
homologues non trempes a basse 
temperature mais deviennent plus conduc- 
teurs dts 120°C pour la composition 
CaF1,,,I-&,,,8 et 130°C pour CaF,. Dans les 
domaines de haute temperature, on note, 
en plus de l’accroissement de la 
conductivite, une diminution de l’energie 
d’activation qui est faible mais indubita- 
ble dans le cas du fluorure: 0.92 eV pour 
le materiau trempe au lieu de 0,97 eV 
moins significative mais concordante dans 
le cas de CaF1,82H0,18: 0,67 au lieu de 0,69 
eV. 

4. Discussion 

La comparaison des rkrltats ex- 
perimentaux montre l’analogie de com- 
portement des trois types de materiaux 
Ctudies: les hydrurofluorures CaF,-a,, le 
fluorure involontairement dope au sodium 
utilise pour leur preparation et les fluorures 
volontairement allies Ca,-,Na,F,-,. 11 y a 
toujours deux domaines de conductivite et 
la trempe a la m&me infuence sur leur 
transition que ce soit dans un 
hydrurofluorure ou dans CaF, “purl’. 

Pour interpreter les proprietes des 
hydrurofluorures, il est done raisonnable de 
se riferer aux mecanismes de conduction 
dans les ternaires Ca,-,Na,F,-,. 

Dans l’hypothese d’un mecanisme de 
conduction ionique associi au comporte- 
ment dielectrique du materiau, la constante 
dielectrique complexe s’exprime par: 

E = E’ +j(& + 4;) 

oi E’ represente la permittivite de 
l’echantillon et ou la partie imaginaire est la 
somme de deux termes: C dti a des relaxa- 
tions dipolaires et 4, la conductance ioni- 
que like a la migration des porteurs de 
charge. 

Tant que E; reste faible devant E;, la 
vaieur de tg8 = (E: + d{)/~’ reste pratique- 
ment constante et la faible variation thermi- 

que de la conductivite caracterise un 
phenomene de relaxations dipolaires 
(13, 14). C’est ce que l’on observe dans les 
domaines de basse temperature qui ne peu- 
vent done correspondre qu’a des associa- 
tions au niveau des impuretes. Dans les 
ternaires Cal-UNaUF2-U, il est generalement 
admis que ces associations, mises en Cvi- 
dence a des temperatures plus &levees, 
conduisent a la formation de complexes 
neutres [V;-Na&]* (5-8, 15-17). Ce serait 
done l’orientation de ces dipoles dans le 
champ ilectrique qui diterminerait le com- 
portement des materiaux a basse 
temperature. 

Le brusque accroissement de l’angle de 
pertes dielectriques, qui correspond a une 
augmentation rapide de la conductivite, tra- 
duit le fait que le terme 4 devient grand 
devant E:; cette transition annonce done le 
mecanisme de conduction ionique qui 
s’etablit dans le second domaine ou log rr 
varie lineairement avec l’inverse de la 
temperature absolue. La concentration en 
defauts intrinseques est encore negligeable 
(6, 7) et, pour la plupart des auteurs, la 
conductivite s’explique alors par la dissoci- 
ation des complexes neutres precedemment 
difinis et par l’activation thermique de la 
mobilite des lacunes de fluorure ainsi 
libirees. Dans ce domaine extrinseque dit 
“domaine d’association” (5-7, 13, 
l’energie d’activation est done &gale a 
EJ2 + E,,, ou E, represente l’inergie de 
dissociation du complexe [V+Na&]* et 
E,,, l’energie de migration des lacunes 
anioniques (5). 

Suivant l’iquilibre de dissociation ther- 
mique 

[VkNa&]* G Na& + V& 

une augmentation du taux de dopage en 
sodium provoque un accroissement 
simultane de la concentration en com- 
plexes et de la concentration en lacunes 
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anioniques libres. En effet, si on appelle 
Co la concentration initiale en complexe, 
on aura lV;l = (K,CJl” tant que la disso- 
ciation ne sera pas trop importante, ce 
qui est le cas dans le domaine de 
temperature Ctudii; en Ccrivant & sous 
la forme habituelle: B exp (-E&T) ou B 
est une constante: IV;1 = (BC,J”* exp 
(-W2w. 

Si l’on admet que l’apparition de la 
conductivite ionique est lice a l’existence 
d’une concentration sutfisante en porteurs 
de charge, cette concentration doit etre 
atteinte a une tempkature d’autant plus 
basse que le taux de dopage est Cleve. 
Cette conclusion est conforme aux 
resultats expkimentaux puisque la 
temperature de transition diminue quand 
le taux y de Na+ augmente dans les ter- 
naires Ca,-,Na,F,-,. 

Logiquement et en accord avec les 
resultats de Bollmann et collegues (5, 6), 
l’augmentation de la concentration en 
porteurs entraine aussi une augmentation 
de la conductivite dans le domaine 
“d’association”. Par contre, nos observa- 
tions different de celles de cet auteur au 
sujet de l’energie d’activation qui n’est 
pas constante mais diminue nettement en 
fonction du dopage; cette diminution doit 
provenir du terme E,,, et il est permis de 
supposer que le remplacement des cations 
Ca*+ par des ions Na+, moins charges et 
moins polarisants, facilite la migration des 
anions F-. 

Les hydrurofluorures Ctudies contien- 
nent aussi du sodium et leur formule ex- 
acte est Ca,-,Na,(F,-,H3,-,,, puisqu’ils 
sont prepares a partir d’un fluorure im- 
pur. Les domaines de basse temperature 
observes dans les variations de leurs 
prop&t& Clectriques s’expliquent done 
par la presence de complexes analogues a 
ceux des fluorures dopes: WiF,,,- 
Na;lJ*. 

La teneur (y) en impurete diminue dans 
ces materiaux en fonction de leur teneur 

(x) en hydrure; CaF, est de plus en plus 
dilui dans CaH, et une pat-tie de son so- 
dium doit s’eliminer pendant la synthese. 
En effet, des essais de dopage 
d’hydrurofluorures a partir de NaF (envi- 
ron 1 mole%), effect&s dans les mimes 
conditions we les syntheses des 
hydrurofluorures, nous ont montre qu’une 
partie du sodium se sublime sous forme 
de NaH qui va attaquer la paroi en silice 
de l’ampoule reactionnelle. 

Puisque la concentration en complexes 
W&,~~-Wal* est diterminee par la te- 
neur y en impure&, il est normal que les 
phenomenes de relaxations dipolaires 
s’attenuent et que le premier domaine de 
conductivite disparaisse avec l’accrois- 
sement de x. 

Si la constante de dissociation des com- 
plexes n’augmente pas en fonction de x, 
la concentration en porteurs ViF,H) doit 
diminuer correlativement. Cette diminu- 
tion est susceptible de retarder 
l’apparition du premier micanisme de 
conduction, en fonction de la 
temperature, mais la mobilite des defauts 
doit croitre fortement en fonction de la 
substitution des ions fluorures par des 
ions hydrures plus polarisables. C’est 
l’hypothese qui nous a conduits a entre- 
prendre cette etude et elle est verifiee 
dans le domaine d’association, par: 

-1e net accroissement de la 
conductivite, a temperature equivalente, 
en fonction de x et malgre la diminution 
correlative de y , 

-la diminution par-allele de l’inergie 
d’activation. 

Dans les produits les plus riches en 
hydrogene, ou la concentration en com- 
plexes est faible, il n’est pas impossible 
que la conductivite soit finalement de 
type extrinseque; la plus faible des Cner- 
gies d’activation mesuree, de 0,47 eV, 
iquivaudrait alors a l’energie Em de mi- 
gration des defauts ou en serait tres pro- 
the. 
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L’influence analogue de la trempe sur 
les proprietes de 1’ hydrurofluorure 
CaF1,82H0,18 et du fluorure CaF, “pur” 
confirme le role des complexes 
w i~,w-N&l*~ Dans les Cchantillons 
trempis, les associations sont partiellement 
detruites et il y a probablement un taux 
supplementaire de difauts intrinseques 
resultant du chauffage prealable a haute 
temperature; il est done normal que les 
phenomines de relaxations dipolaires 
soient attenues au profit de la conduction. 

Nos resultats infirment d’ailleurs 
l’hypothise formulee par Siiptitz et 
Teltow (18) au sujet de l’influence de la 
trempe des halogenures ioniques cubi- 
ques; les domaines de basse temperature 
ne peuvent pas correspondre a la migra- 
tion de lacunes puisque les temperatures 
de transition sont abaissees par la 
trempe. 

5. Conclusion 

En conclusion, l’introduction d’ions H- 
dans la fluorine se traduit par un net ac- 
croissement de la conductivite. Le gain 
resultant de la substitution d’environ moitie 
des F- reste tout de meme faible; le meme 
est obtenu par dopage de CaF, avec 0,8 
mole% de NaF. Les hydrurofluorures sont 
done des electrolytes solides a moyenne 
conductivite et leurs performances ne com- 
penseront probablement pas les difficult&s 
de mise en oeuvre dues a leur stabilite 
chimique relativement faible. 

Cependant, ces composes posent encore 
une question qui merite d’etre resolue, au 
sujet de la nature de l’espece anionique (F-, 
H- ou les deux) qui assure le transport de 
charge et de mat&e associe a la migration 
des lacunes. Les variations de AE en fonc- 
tion de la teneur en hydrure pourraient 
suggerer l’existence de deux domaines avec 
des porteurs differents suivant le taux de 
substitution mais une solution definitive 
reside dans l’evaluation du nombre de 

transport de l’hydrogene. La compacite re- 
lativement faible des pastilles formees a 
froid ne permet pas d’utiliser la methode 
classique de mesure de difference de poten- 
tie1 entre deux pressions differentes 
d’hydrogine. Nous nous sommes done 
toumes vers la resonance magnetique 
nucleaire du fluor et du proton, et une etude 
vient d’etre entreprise avec cette technique 
au Laboratoire de Chimie du Solide du 
CNRS a 1’UniversitC de Bordeaux. 
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