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The influence of oxygen on the electrical properties of single crystals of BaF, was investigated in
the temperature range 450-1150°C. Two types of studies have been undertaken: total ac con-
ductivity and cation transport measurements. The results confirm an anion Frenkel disorder
model in MeF,. Substitution of the fluorine atoms by oxygen in the lattice supposes the creation
of the vacancies V. The evaluation of intrinsic, extrinsic and association domains as a function
of oxygen partial pressure has been studied. Values for the energy of formation of the intrinsic
defects, the motion energies of Vy-vacancies and association or precipitation energy have been
deduced from the slopes of the conductivity curves.

Le présent travail concerne I'étude de influence de ’oxygéne sur les propriétés de transport dans
BaF, entre 450-1150°C. Deux types d’études ont été entrepris: conductivité électrique totale en
courant alternatif et nombre de transport cationique. Les résultats confirment la prédominance des
défauts du réseau anionique. L’étude a permis de montrer I’évolution des domaines intrinséque,
extrinséque et d’association ou de précipitation, en fonction de la pression partielle d’oxygéne et
d’évaluer les enthalpies de formation d’une paire anti-Frenkel, de migration des lacunes Vg et

d’association ou de précipitation dues aux espéces Vi et Of.

I. Introduction

Les études de conductivité électrique totale
et de détermination du mode de conduction
dans les fluorures alcalino-terreux purs ou
légerement dopés ont toujours €té axées sur
la détermination des domaines intrinséque,
extrinséque et d’association ou de précipita-
tion. Elles ont notamment permis de préciser
la nature du désordre prédominant dans ces
phases et le caractére ionique de la conduc-
tion dans un large domaine de température
et de potentiel chimique des constituants de
la phase. Le dopage des fluorures binaires
de formule MF, (M: métal alcalino-terreux)
s'opére généralement par introduction de

* Présente adresse: Laboratoire de Thermodynami-
que Chimique, Lomonosov Université, Moscou
B-234, URSS.

Copyright © 1977 by Academic Press, Inc.
All rights of reproduction in any form reserved.
Printed in Great Britain

fluorures alcalins ou de fluorures de terres
rares. Dans les deux cas, le cation du fluorure
dopant se place en position substitutionnelle
avec apparition de lacunes d’ions fluorure Vi
ou d’ions fluorure interstitiels F; respective-
ment.! Dans les deux cas, le dopage s’ac-
compagne: d’une augmentation de la con-
ductivité totale, de la permanence du caractere
ionique de la conduction, du déplacement
vers les températures élevées, le taux de
dopant augmentant, des domaines de con-
duction intrinséque, extrinséque et d’as-
sociation. Cependant rares sont les études du
transport électrique dans la phase fluoriti-
que oll le sous-réseau anionique contient des
ions autres que les ions fluorure, comme les
ions oxyde 0%~ ou sulfate SOZ~ par exemple.

! Nous utilisons la notation atomique de Kroger.
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Le présent travail a pour objectif principal
I’étude de l'influence de Iintroduction de
I'oxygeéne sur les propriétés de transport du
fluorure de baryum. Comment s’opére cette
introduction? S’accompagne-t-clle de I'ap-
parition d’une conductivité électronique?
Pour ce faire, deux types d’expériences ont
été conduits:

(a) Mesure de la conductivité électrique
totale.

(b) Détermination du nombre de transport
cationique.

La préparation des échantillons et les
méthodes de mesure sont identiques a celles
déja décrites dans le cas du fluorure de calcium
(I). Le tableau I indique les principales im-
puretés déterminées par analyse spectroscopi-
que de BaF, monocristallin.

Les études de conductivité électrique totale
ont été conduites principalement sur deux
échantillons E et J dont les caractéristiques
géométriques sont précisées dans le tableau II.

TABLEAU I

DOSAGE DES PRINCIPALES IMPURETES CONTENUES DANS
BaF, MONOCRISTALLIN

Elémént ppm Elémént ppm
K 20 Fe 5
Na 30 Ni 5
Sr 100 Al 30
Ca 50 Cu 5
Mg 10 Si 10
Pb 2

TABLEAU 11

CARACTERISTIQUES GEOMETRIQUES DES ECHANTILLONS
UTILISES

Facteur
géométrique
Longueur/ Diamétre K=1IS""!
Echantillon (cm) ¢ (cm) (cm™?)
E 0.818 0.595 2.942
J 0.391 0.603 1.369

II. Resultats Expérimentaux

2.1. Caractéristiques Geénérales des Diagram-
mes d’Impédance Complexe Obtenus sur BaF,

La cellule mise en oeuvre peut &tre schéma-
tisée ainsi:

0,, Pt|BaF,|Pt, O,.

A titre d’exemple, nous avons porté sur la
Fig. 1 les résultats obtenus sous CO-CO, a
679°C (b), sous argon a 549°C (a) et sous
oxygéne 4 519°C (c). On observe que les
points expérimentaux se répartissent d’une
maniére trés satisfaisante sur un arc de cercle
pratiquement centré sur I’axe des réels.

A basse température et pour des pressions
partielles d’oxygéne faibles (mélanges CO-
CO,), la courbe représentant les résultats
obtenus & basse fréquence est une droite dont
la pente est la méme pour les échantillons E
et J. Pour des pressions partielles d’oxygéne
élevées, les points se répartissent sur un second
arc de cercle dont le rayon diminue lorsque
la température croit. D’'une mani¢re générale
on observe une évolution des diagrammes
analogue a celle rencontrée dans le cas du
fluorure de calcium (7).

Dans la Fig. 1, nous appelons R, et R, les
intersections de ’arc de cercle correspondant
aux mesures effectuées aux fréquences élevées.
1l s’agit d’identifier la résistance propre du
matériau et pour cela nous avons comparé
les rapports des facteurs géométriques des
échantillons & ceux des valeurs de R,, R, et
R,-R,. Comme le montre le tableau III, seule
la grandeur R, vérifie d’'une maniére satis-
faisante la loi de proportionnalité entre la
résistance électrique d’un conducteur et son
facteur géométrique K (cf. tableau II). On
en conclut que R, représente la résistance
ohmique de ’électrolyte et permet d’accéder
a sa conductivité totale a,.

2.2. Variation de la Conductivité Totale en
Fonction de la Température et de la Pression
Partielle ’Oxygéne

Les expériences sont conduites de la fagon
suivante: les mesures sont effectuées en
partant des pressions partielles d’oxygenc
faibles (mélanges CO-COQO,) et en allant vers
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FiG. 1. Diagrammes d’impédance complexe de BaF, sous: (a) Argon a 549°C, (b) CO-CO; a 679°C, (¢)
Oxygene 4 679°C.

des pressions d’oxygéne moyennes (argon)

puis élevées (oxygeéne pur). L’ensemble des
résultats est porté sur la Fig. 2.

Cas des faibles pressions partiellesd’oxygéne.

La représentation en coordonnées d’Arrhénius
de la fonction log o, -T=f(1/T), ou T re-
présente la température absolue montre qu’il
existe deux domaines B et C (cf. Fig. 2,
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TABLEAU III

(Re (R)s _ (Ra—Rye

COMPARAISON DE , ET
(R2)s (R)y ™ (R2—Ry),;

Ke (R2)e (R))e (Ry— Ry)e ,
t°C K=— — —_ Atmosphére
K R2)s R2)s R.— R P
454 2.150 + 0.005 212+ 0.09 1.74 £ 0.05 54+0.1
554 2.150 2.11 £ 0.09 1.57 £ 0.05 6.4+0.14
630 2.150 2.12+0.09 1.54 + 0.05 54+03 CO-CO,
679 2.15 2.10+£0.09 1.57 £ 0.05 46+04 Pcoy/Pco=9
463 2.15 2.12+0.08 1.44 + 0.06 4.6 +0.1
529 2.15 2,18 + 0.08 1.58 + 0.06 48102 Ar
648 2.15 2.14 + 0.09 1.66 + 0.06 43+0.3 Py, = 10-% atm
556 2.15 2,10+ 0.09 1.51 +0.05 3.56 +0.1
780 2.15 2.16 £ 0.09 — —
820 2.15 2.16 £ 0.09 —_ —
919 2.15 2.11 £0.09 — — 0,
946 2.15 2.10 + 0.09 — — Po,=1atm
:9103 h
E !
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F1G. 2. Diagramme d’Arrhénius de 6T: (a) Domaine d’association, (b) Domaine extrinséque, (c) Domaine
intrinséque.
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courbe a) caractérisés respectivement par les
énergies d’activation suivante:

E,5=059eV pour 440°C < T < 680°C.
E,=206eV pour 680°C < T <990°C.

Cas des pressions partielles d’oxygéne
moyennes. L’augmentation de la teneur en
oxygéne dans [I'atmosphére environnant
I’échantillon s’accompagne d’un accroisse-
ment de la conductivité totale. Le diagramme
d’Arrhénius correspondant fait apparaitre
deux domaines B et C (cf. Fig. 2, courbe b)).
Les énergies d’activation correspondantes ont
les valeurs suivantes:

440°C < T < 660°C.
795°C < T < 930°C.

E,5=059¢eV pour
E,=206eV pour
Cas des pressions partielles d’oxygéne
élevées. Le diagramme d’Arrhénius fait ap-
paraitre trois domaines A, B, C caractérisés
par les énergies d’activation suivantes (cf.
Fig. 2, courbe ¢):
F.,=132eV pour
E.g=0.63eV pour
E.c=208eV pour

T < 800°C.
800°C < T"< 920°C.
920°C < T < 1070°C.

Pour 7> 1100°C la variation de la fonc-
tion log o,7 =f(1/T) n’est plus linéaire.

Nous avons ensuite effectué sur les échantil-
lons dont on a auparavant mesuré la conduc-
tivité sous CO—CO,, argon puis oxygeéne, des
mesures en fonction de la pression partielle
d’oxygene a différentes températures. Les
expériences sont effectuées dans le sens des
pressions partielles d’oxygéne décroissantes
et des températures croissantes. La Fig. 3
représente les résultats obtenus. Dans la
limite des erreurs expérimentales, on n’observe
aucune variation de la conductivité totale
avec la pression partielle d’oxygéne. Comme
dans le cas de CaF, (1), aucune loi de variation
de la conductivité, susceptible de rendre
compte dc Il’apparition d’une éventuelle
conductivité électronique, ne peut étre mise en
évidence dans toute I’étendue du domaine de
pressions partielles d’oxygéne étudiées. Ce
comportement montre la possibilité d’utiliser

8]
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FIG. 3. Variation de la conductivité de BaF, saturé

en oxygene en fonction de la pression partielle d’oxy-
géne.

BaF, comme électrolyte solide de cellules
galvaniques du type:

0,, Pt|BaO|BaF,|(Ba0)|Pt, O,,
Hy 2

pour la détermination de grandeurs thermo-
dynamiques relatives aux oxydes doubles a
base d’oxyde de baryum.

2.3. Nombre de Transport Cationique

La méthode, I’appareillage et les conditions
d’expérience sont identiques a ceux mis en
ocuvre dans le cas de CaF, (/). Les résultats
(obtenus sous argon purifié par du titane ou
sous mélange CO-CO,) sont représentés sur
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la Fig. 4. Nous avons déterminé la conductivité
cationique o¢., en appliquant la relation
suivante:

Ocat = Oy " Leays

t.,.: nombre de transport cationique.

La fonction log 6. T=f(1/T) en co-
ordonnées d’Arrhénius est représentée sur
la Fig. 5. Cette fonction est linéaire dans
Pensemble du domaine de température ex-
ploré et peut s’écrire:

Oear' T

=9.5-10%exp ( _333eV

KT

Les valeurs de conductivité cationique sont
négligeables comparées a celles de la con-
ductivité totale.

A Taide de la relation de Nernst-Einstein,
nous avons calculé les valeurs du coefficient
d’auto-diffusion du baryum dans BaF, (en
prenant 0.78 comme valeur du facteur de
corrélation). Nos résultats sont en bon accord
avec ceux de la littérature (2) comme le montre

).Q“-cm‘l-l(

T I I l T l T { T

10 —

S T T E S B
700 800 900 1000 100 TC

FiG. 4. Variation du nombre de transport cationi-
que en fonction de la température.

BaF,

OpaT 2enr'K

&
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16°
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7 ] 9

FiG. 5. Diagramme d’Arrhénius de o, 7.

la Fig. 6. Nous en déduisons, dans le domaine
de température 730-1100°C la valeur du
coefficient d’auto-diffusion Dj2¢, en fonction
de la température:

Dj2p, = 1.113-10%exp — %(cmz'sec‘l).

L’énergie d’activation est donc assez proche
de celle déja mesurée dans CaF, (1) (3.9 eV)
ce qui permet de supposer un mécanisme de
conduction cationique analogue dans CaF,
et BaF,.

II1. Discussion

On peut considérer, en premiére approxima-
tion, que la conductivité prépondérante est de
nature anionique.
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FiG. 6. Comparaison des résultats du coefficient

d’auto-diffusion du baryum dans BaF,.

3.1. Réaction d’Introduction de [I’Oxygéne
dans B,F,.

Les résultats expérimentaux (cf. Fig. 2)
indiquent que la conductivité augmente avec
la pression partielle d’oxygeéne, I'introduction
de I'oxygéne dans la phase BaF, se traduisant
par une augmentation de la concentration
des espéces responsables du transport. Comme
nous I'avons déja montré dans I’étude de
Pinfluence de loxygéne sur les propriétés
électriques de CaF, (1), ’hypothése la plus
vraisemblable pour rendre compte du mécan-
isme d’introduction de 'oxygeéne dans BaF,
est le départ de fluor. On peut proposer comme
réaction:

0, + 4F% —» 2V} + 20} + 2F,.

Cette réaction ne fait pas intervenir d’espéces
électroniques et fait apparaitre une augmenta-
tion des lacunes fluorures Vg, responsables
du transport. Les solutions solides obtenues
sont analogues a celles décrites par Barsis et
Taylor (3) relatives au systéme BaF,-BaO.
Cela permet d’expliquer d’une maniére satis-
faisante les résultats expérimentaux obtenus.

A T'exemple de Franklin ez al. (9) on peut
penser que ’augmentation de la conductivité
peut étre due & 'existence d’une conduction
plus importante a la surface des échantillons.
Il est cependant a signaler que ces auteurs ont
travaillé sur des solutions solides CaF,-GdF,
ol la conduction est principalement assurée
par des ions fluorure interstitiels; ’action de
I'oxygeéne sur de tels composés favoriserait
l’apparition de lacune d’ions fluorure a la
surface oll apparaitrait alors une conductivité
supéricure selon un mécanisme lacunaire.
Dans notre as, il est fort probable que I'identité
du mécanisme de conduction (lacunaire) a
la surface et au sein du matériau favorise la
diffusion de I'oxygene. D’autre part, le fait
d’obtenir qu’un seul arc de cercle dans le
domaine des hautes fréquences (f > | kHz)
pour toutes les pressions d’oxygene explorées,
montre que nous sommes en présence d’un
seul phénoméne caractérisé par un seul temps
de relaxation.

3.2, Identification des Domaines sur les Courbes
log o,-T =f(I|T) (cf. Fig. 2)

Le comportement en conduction est ana-
logue & celui des solutions solides MF,-M'F
(M': métal monovalent se plagant en position
substitutionnelle). Les domaines B sont
caractéristiques du comportement extrins¢que
du matériau. La concentration en porteurs
y est fixée par les impuretés et le dopant.
L’énergie d’activation Ey qui le caractérise
rend compte de I’énergie de migration E,, de
I’espéce responsable du transport, soit:

Ey=E, ~0.59¢V.

On observe que I'énergiec d’activation de
migration FE,, est légérement supérieure sous
oxygéne E, =0.63 eV. Ceci indiquerait que
I’énergie d’activation est fonction de la teneur
en oxygeéne dissous. Ce comportement a été
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signalé par Stoebe et Pratt (4) dans le systéme
LiF-MgF,.

Les domaines C sont caractéristiques du
comportement intrinséque de BaF,. Il est
remarquable d’observer que, dans ce domaine,
la conduction augmente sensiblement avec
la pression partielle d’oxygéne. Ce phénc-
mene n’a pas été observé dans le cas des solu-
tions solides a4 base d’halogénures alcalins
ou d’argent (7). 1l serait sans doute di a la
participation des especes Oy a la conduction,
especes dont la concentration n’est pas
négligeable.

Cependant, les valeurs d’énergie d’activa-
tion sont sensiblement les mémes quelle que
soit la pression partielle d’oxygéne:

Ec=2.07¢V.

On peuten déduire une énergie de formation
E, de la paire anti-Frenkel dans BaF,:

E,=29eV.

Enfin, le domaine A caractérise la zone
d’association ou de précipitation. Il n’ap-
parait de maniére exploitable que sous oxy-
géne pur. L’énergie d’activation FE,, cor-
respondant & ce processus est égale a:

E, .. =14¢eV.

Nous I'appellerons domaine d’association.
Cetermeentend’existence majoritaire de com-
plexes de type lacune-impurité. Ces complexes
peuvent s’organiser sous forme de diméres,
de triméres ou peut-étre méme conduisent a
I’apparition d’une superstructure de la phase
matrice. Ce type de comportement a déja
été observé dans NaCl et AgCl, purs ou
dopés avec des chlorures de métaux divalents
(10-14). Le domaine dit de précipitation ne
correspond que trés rarement a la précipitation
du dopant tel qu’il a été introduit au départ.
Dans le présent article, il ne s’agit pas pour
nous de détailler les types de complexes formés,
leur organisation (dipoles, diméres, tri-
meéres ...) car nous ignorons leurs concentra-
tions respectives. D’autres méthodes physiques
doivent étre mises en oeuvre, selon nous, pour
identifier les différents types de complexes
ou phases éventuelles, & condition que ces
mesures soient effectuées dans les mémes

conditions de température, de pression et de
composition. 11 est cependant & noter que
I’analyse radiocristallographique effectuée a
la température ordinaire sur les échantillons
soumis & laction de l'oxygéne sous une
pression de 1 atm (courbe C, Fig. 2) fait
apparaitre la présence de BaO dans BaF,.
Malheureusement nos appareils ne nous
permettent pas de mesurer avec précision la
conductivité jusqu’a la température ordinaire.
Bollman et al. (15) ont effectué des mesures
sur un composé trés proche de BaF,, en
l’occurence CaF,. Leurs courbes log oT=f
(1/T) sont tres voisines des nbtres. Ces auteurs
qualifient le domaine basse température de
domaine d’association. On peut également
voir a ce sujet les travaux de Cyris et al. (16).

Pour des températures supérieures a 1100°C
(domaine D), et pour les pressions partielles
d’oxygéne élevées, on observe une augmenta-
tion rap:de de la conductivité. Ce phénoméne
peut &tre dii d’une part 4 I'augmentation de la
concentration en lacunes d’ions fluorure V;
d’origine extrinséque qui n’est plus négligeable
devant celle d’origine intrinséque ; d’autre part
a la participation au transport d’autres espéces
comme les ions fluorure interstitiels F et les
ions oxyde Or.

Nous avons rassemblé sur le tableau 1V
les valeurs des énergies de migration des
lacunes d’ions fluorure, les energies de forma-
tion d’une paire anti-Frenkel et les énergies
d’association. Deux remarques s’imposent :

Les valeurs de ’énergie d’association et de
migration sont en parfait accord avec celles
obtenues par Barsis et Taylor (3) et relatives
a I’étude du systéme BaF,-BaO.

Par contre, celles de I’énergie de formation
different trés sensiblement. Il nous semble, &
I’exemple de Franklin (8), que cet écart est
dd au fait que les domaines de température
explorés sont differents en fonction du taux
d’oxygene dissous, c’est a dire de sa pression
partielle dans la phase gazeuse. En outre, il y a
un passage continu entre les domaines extrinse-
que et intrinséque ou I’énergie d’activation
évolue et est intermédiaire entre Ey et E. (cf.
Fig. 2). A titre d’exemple, ce passage s’effectue
entre 662 et 795°C, sous argon. L’énergie
d’activation E;,,,, dans ce cas, doitétre déduite
pour des températures supérieures a 795°C.
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Conclusion

La présente étude nous a permis d’étudier
I'influence de I'oxygéne sur les propriétés de
transport du fluorure de baryum. Elle a
montré, que dans les conditions expérimentales
décrites, l'introduction de l'oxygéne s’ac-
compagne d’un accroissement de la conduc-
tivité totale de I’électrolyte. Cette augmenta-
tion n’est pas due & Iapparition d’une
conductivité de type électronique mais 2
l’apparition dans la phase solide de lacunes
d’ions fluorure V, d’origine extrinséque et
d’ions oxvde en position substitutionnelle Of.
Les énergies d’activation de migration des
lacunes V,, de formation de paires anti-
Frenkel et d’association ou de précipitation,
dues aux espéces Og et Vi, sont déterminées.
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