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The doping of CaF,-,H, hydridefluorides by aliovalent ions is studied, the aim being the preparation of 
materials of improved ionic conductivity. It is shown that doping by monovalent Na’ ions is possible. 
Three hydrogen-rich phases, formulated Na,Ca,~,(F,_sH,),_.,, have been studied. Their conductivity 
is mainly ionic, but, compared with the same doping in CaF,, the conductivity enhancement is low. 
This result is interpreted from energetic and structural considerations. 

Introduction 

Lors d’etudes anterieures, nous avons 
montre l’existence d’un nouveau type de 
composes ioniques: les hydrurofluorures 
:\fF,-,H,. (M = Ca, Sr, Ba) (1, 2). 

La structure des phases au calcium a Cte 
determinee avec precision. Nous avons fait 
appel a un ensemble de methodes d-etudes 
physiques complementaires: 

I -la diffraction des rayons X et des neutrons 
qui donnent une vision macroscopique de 
l-edifice structural, 

-la spectrometrieinfrarouge et la resonance 
magnetique nucleaire qui permettent 
d’etudier les proprietes locales au niveau 
des atomes (3, 4). 
Le modele structural est le suivant: 

structure cubique type fluorine (groupe 
d’espace Fm3m), les anions H- et F- se 
situant dans le site tetraedrique S(c), les 
cations metalliques restant dans le site 4( o ) 

qu’ils occupent normalement dans le 
fluorure CaF,. La presence d’ions HP en 
site interstitiel n’a pas ete observee. La 
distribution des anions en 8(c) n’est pas 
parfaitement statistique; il existe des amas 
de fluorure et d’hydrure en proportion limi- 
tee dans les materiaux riches en hydrogene 
(3. 

L’itude des propriites de conduction 
ionique des phases CaF,-,H, a ete realisee 
sur un large domaine de substitution (0 5 x 
5 0,94) (5). La connaissance precise de la 
structure a permis d’interpreter les resul- 
tats: l’augmentation de conductivite obser- 
vee en fonction de .Y est essentiellement due 
a un accroissement de la mobilite des por- 
teurs de charge V;, ,,,) en raison de la sub- 
stitution des ions fluorure par des ions 
hydrure plus polarisables. Pour les phases 
riches en hydrogene, l-etude par RMN 
des largeurs de bande de resonance des 
noyaux ‘H et “F en fonction de la tem- 
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perature montre que la migration des la- 
curies est associee essentiellement a la 
diffusion des ions H- (4). Pour la phase 
CaFl,d-L,~9 l’tnergie de migration des 
ions H- Cvaluee par RMN &ant iquiva- 
lente a l’inergie d’activation deduite des 
mesures Clectriques, le domaine de con- 
ductiviti observe est de nature extrinse- 
que. 

A partir de ce nouveau type d’electrolyte 
solide par les ions H-, il Ctait normal de 
chercher a synthetiser des materiaux de- 
rives a conductivite amelioree. En vue 
d’une telle amelioration, compte tenu du 
fait que le gain de conductivite obtenu pour 
les hydrurofluorures est essentiellement du 
a un accroissement du facteur mobilite, 
nous avons essaye de doper les hy- 
drurofluorures CaFZeZH, en substituant 
les ions Caz+: 
-soit par un cation monovalent tel que Na+ , 

ungain de conductivitepouvant resulter de 
l’augmentation correlative de la concen- 
tration en porteurs V;F,W, 

-soit par un ion trivalent (La3+, V+) afin 
d’introduire dans le reseau des anions 
interstitiels. 
Signalons tout de suite que les essais 

effectues selon cette derniere voie se sont 
reveles negatifs. Quelles que soient les 
conditions experimentales et la valeur du 
taux en dopant L3+, les tentatives 
d’introduction d’hydrogene dans le reseau 
cubique fluorine des phases Cal-ZLZF2+Z 
conduisent a l’obtention de systemes 
biphases. L’examen des cliches de ditfrac- 
tion X indique a cot& de la phase 
hydrurofluoree cubique la presence d’une 
seconde phase cubique identifiee comme 
I’hydrure binaire du metal trivalent mis en 
jeu. Cette impossibilite de stabiliser une 
phase dopee avec les ions L3+ peut 
s’expliquer par la nature differente des liai- 
sons, plutot~ metalliques dans les hydrures 
de lanthane (ou d’yttrium) et ioniques dans 
CaF2-IH,. 

Seul le dopage par les ions Naf a 6te 

obtenu et cet article presente les resultats 
des mesures electriques effectuees sur les 
produits Cal-,Na, (F2--IHI)1--Y,2. 

1. Prbparation des hydrurofluorures dopks 
Cc,% OLJLLi2 

La nature et la qualite des produits de 
depart ont deja CtC d&rites (5). La syn- 
these est effect&e a partir de melanges 
Ca,-,Na,F,-,CaH,. Les Cchantillons de 
fluorure dopes au sodium sont Clabores a 
1250°C dans des tubes de nickel scelles 
sous vide secondaire; ils se presentent sous 
forme de poudres parfaitement blanches. 
Les premiers essais de dopage des phases 
CaF,-,H, effect& dans les memes condi- 
tions operatoires que la synthese des 
hydrurofluorures purs se sont revelis 
inefficaces. En effet, le chauffage a 700°C 
du melange reactionnel, place dans un 
creuset en molybdene introduit a l’interieur 
d’une ampoule de quartz scellee sous vide 
de 10e6 Torr, entraine la sublimation du 
sodium qui vient attaquer la paroi en silice 
de I’ampoule reactionnelle. Cette perte de 
sodium est due a I’instabilite thermique de 
NaH. La synthese des phases dopees a 
done Cte effectuee sous une pression 
d’hydrogene de plusieurs atmospheres, 
pression largement superieure a celle de 
dissociation de NaH. Pour ce faire, il nous 
a suffi de modifier les conditions de syn- 
these en introduisant dans l’ampoule 
riactionnelle un deuxieme creuset en si- 
lice contenant une quantite connue de 
NaH; ce creuset est bouche par un tam- 
pon en laine de quartz qui sert a pieger le 
sodium produit par la dissociation de 
I’hydrure. La synthese s’effectue a 700°C 
en appliquant sur l’ampoule reactionnelle 
une contre-pression d’azote ou d’argon. 
La presence d’une pression Clevee 
d’hydrogene empeche toute perte de so- 
dium et de calcium, le rapport F/H fixe 
au depart restant inchange en fin de reac- 
tion. 



Pour preciser la variation de la conduc- 
tiviti en fonction de la teneur en dopant, 
nous avons synthetise trois phases, de for- 
mule g&&ale Ca,-,Na, (F2--SHS)1--1112, qui 
se prisentent sous forme de poudres blan- 
ches, facilement hydrolysables au contact 
de la vapeur d’eau atmospherique. Ces 
phases dopees conservent la symetrie cubi- 
que de type fluorine sans variation notable 
du parametre de la maille. Les taux en 
hydrogene et les pourcentages molaires en 
dopant (correspondant respectivement a 
.~/2 et y dans la formule generale) ont ete 
choisis de sorte a pouvoir comparer les 
proprietes electriques des phases dopees, 
soit a celles d’hydrurofluorures purs pre- 
sentant une teneur identique en hydrogine, 
soit a celles de phases Ca,_,Na,F,-, possk- 

dant un meme taux de dopant. Les trois 
compositions sont definies dans le tableau 
I. 

2. Propri&s dectriques de Ca,-.vNa, 
(Fw-Hs)l-.u,z 

2.1. Pripration des kchantillms 

Pour les mesures electriques, les ichan- 
tillons sont des pastilles pour lesquelles les 
conditions de compactage et les dimensions 
sont identiques a celles d&rites pour les 
hydrurofluorures purs (5). Leur compacite 
est de 90%. Des electrodes d’or ou d’un 
alliage or-palladium sont deposees sur cha- 
que face par evaporation sous vide a l’aide 
d’une station Edwards E 12 E. Compte 
tenu de la stabilite chimique relativement 
faible des materiaux, toutes les manipula- 
tions effectuees sur les pastilles sont ac- 

TABLEAU I 

COMPOSITION DES IROIS ~NCHANTILI ONS Ca,+,Na, 
(F,-ALL,,, 

Pastille 

I 
7 
3 

%H- ?4 molaire NaF 

37 0.30 
37 0,47 
47 0.48 
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complies soit sous atmosphere parfaite- 
ment dessechee, soit sous vide. Lors de 
l’operation de mitallisation, nous utilisons 
notamment un dispositif etanche muni 
d’une vanne-tiroir permettant un transfert 
de la boite a gants a l’evaporateur dans des 
conditions telles que les pastilles se trou- 
vent toujours a l’abri de l’humidite atmo- 
spherique. 

’ ’ Mrsures de cotductil~ite’ totale -.-. 

Les determinations de conductivite to- 
tale sont rialisees sous vide, en courant 
alternatif, la pastille a Ctudier &ant placee 
entre les deux disques d’argent d’une cel- 
lule de mesure analogue a celle schematisee 
par Reau et al. (6). Nous utilisons deux 
appareils de mesure: un impedancemetre 
Hewlett-Packard dont la gamme de fre- 
quence est comprise entre 5 Hz et 550 KHz 
et un pont General Radio plus limite en 
frequence (50 Hz- 65 KHz) mais plus sensi- 
ble et qui permet de faire varier I’intensiti 
du courant dans la cellule. 

Pour preciser la variation de la conduc- 
tivite en fonction de la temperature, nous 
disposons au depart de deux techniques 
d’etude fondees, soit sur la methode 
d’impedance complexe (7), soit sur la 
methode d’admittance complexe (8). A ti- 
tre d’exemple, dans le cas du materiau 3, 
nous avons represente sur la Fig. 1 
l’isotherme a 78,.X construite selon ces 
deux procedes. Les valeurs mention&es a 
coti de plusieurs points significatifs situent 
le domaine de frequence utilise. Le trace 
du diagramme d’impedance complexe (Fig. 
la) a essentiellement permis d’identifier la 
partie de courbe caracteristique de 
I’electrolyte solide proprement dit. Nous 
avons verifii que le premier arc de cercle 
observe en partant des frequences les plus 
Ilevees, caracterise bien l’electrolyte puis- 
que les points expetimentaux se repro- 
duisent identiquement j eux-mimes lors 
d’un changement concernant la nature des 
electrodes ou lors d’un changement de 
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Lj I$ 1 p- IL-+ 
Y.w%‘~ 

FIG. 1. Diagrammes d’impedance complexe (a) et 
d’admittance complexe (b) pour le materiau 3 a 78, 
5°C. 

l’intensite du courant qui traverse la cel- 
lule. Comme les phenomenes d’electrodes 
sont importants, cet arc de cercle ne peut 
etre construit que sur un domaine restreint, 
ce qui rend l’extrapolation a frequence 
nulle de la resistance ohmique peu precise. 
Compte tenu de cette observation, il est 
preferable d’utiliser le diagramme 
d’admittance complexe (Fig. lb) qui per- 
met, quant a lui, d’atteindre avec une 
bonne precision la conductance volumique 
de l’echantillon. 

Le trace de differentes isothermes du 
diagramme d’admittance complexe pour 
chacun des materiaux a permis de repre- 
senter la variation du logarithme de la con- 
ductivite en fonction de l’inverse de la 
temperature absolue (Figs. 2 et 3). Dans le 
domaine de temperature consider6 (20- 
17OT), on obtient des droites caracterisant 
pour la conductivite une variation de la 
forme (T = A exp(-AE/kT), ou AE est 
l’energie d’activation lice au mecanisme de 
conduction. A titre de comparaison, nous 
avons pork sur les Figs. 2 et 3, les varia- 
tions de la conductivite des phases 

FIG. 2. Variations de la conductivite pour la phase 
CaF,,%,H,,,, pure et pour les phases dopees d&-b&es. 

FIG. 3. Variations de la conductivite pour les phases 
pures CaF, et CaF,,,Ho,w et les phases dtrivees 
presentant un meme pourcentage molaire en dopant 
NaF. 
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CaF,-,H, pm-es dont la teneur en hydro- 
gene est equivalente a celle des phases 
dopees. Afin de comparer les gains de con- 
ductiviti obtenus en dopant par le mbme 
pourcentage molaire de NaF, soit le 
fluorure CaF2, soit les phases a 37 et 47% 
d’hydrogene, nous avons indique sur la Fig. 
3 les resultats de conductiviti obtenus pre- 
cedemment pour les phases CaF, et 
Ca,-.Na,F,-. (.v = 0,48’S) (5). 

L’examen de la Fig. 2 conduit aux con- 
clusions suivantes: 
-A teneur en hydrogene Cquivalente 

(37’S), l’introduction d’un faible pour- 
centage molaire de dopant entraine un 
gain de conductivite par rapport a 
l’hydrurofluorure pur. Ce gain est d’au- 
tant plus grand que la teneur en ions 
Na+ est Clevee. 

-L’accroissement de la conductivite reste 
cependant faible puisqu’a l’ambiante 
I’introduction de 0,47 mole% de NaF 
rend le materiau 25 fois plus conducteur. 
Ce gain diminue d’ailleurs quand la 
temperature s’dtve en raison de 
l’abaissement corrilatif de l’energie 
d’activation qui passe de 0,52 a 0,42 
eV. 
Ces observations sont confirmees par les 

mesures effect&es sur les deux phases a 
47% d’hydrogene dopte ou non (Fig. 3). 

De plus, une analyse rapide des differ- 
entes courbes montre, que pour une teneur 
identique en dopant (0,47-0,48% molaire), 
le gain de conductiviti enregistri avec les 
hydrurofluorures est loin d’ete comparable 
a celui observe a partir de CaF, “pur”. En 
effet, si a 400”K, le dopage du fluorure 
entraine une augmentation de conductivite 
d’un facteur compris entre 102 et 107, en 
revanche, pour les phases hydrogenees, ce 
facteur s’abaisse jusqu’a des valeurs infe- 
rieures a 10. 11 semble d’ailleurs que, pour 
une temperature donnee, l’accroissement 
de conductiviti est d’autant plus faible que 
le pourcentage en hydrogene dans le mate- 
riau est Cleve. Par exemple, a temperature 

ambiante, le gain de conductivite est envi- 
ron trois fois plus important pour la phase 
CaRdh74 que pour la phase CaF,,d%,, 
pour le meme taux de dopage. 

2.3. ConductivitP Plectrotziqur 

La methode du trace des diagrammes 
d’admittance complexe ne permettant pas 
de conclure quant a la nature ionique ou 
electronique de la conduction du materiau, 
il est important de determiner la contribu- 
tion Clectronique a la conductivite totale. 

La conductivite electronique a eti deter- 
mike a l’aide d’une cellule Au/Ca,_,Na, 
(F2-sHs)l-Y12/A~ par la methode des elec- 
trodes bloquantes (9). La mise en oeuvre 
de cette technique demande de grandes 
precautions experimentales. La encore, les 
mesures sont effectuees sous vide en utili- 
sant le m&me montage que celui employe 
lors des determinations de conductivite to- 
tale. Nous appliquons a la cellule une ten- 
sion constante et parfaitement difinie (a 
O,l% pres) a l-aide d’un potentiostat- 
galvanostat Princeton (Model 173) qui per- 
met aussi, par couplage avec un enregis- 
treur Tacussel TV 11 GD, d’enregistrer la 
courbe representant les variations du cou- 
rant de reponse en fonction de temps. Par 
blocage du flux ionique, le courant decroit 
jusqu’a une valeur stationnaire que l’on 
peut determiner avec precision, cette va- 
leur caracterisant le seul transport des 
charges Clectroniques. 

Les determinations de la composante 
ilectronique et du nombre de transport 
ionique ont Cte effectuees sur la phase 2. En 
raison des valeurs peu elevees de la conduc- 
tivite, le temps d’obtention du courant resi- 
duel est long (de l’ordre de 12 hr a IOO’C). 
Comme de plus, entre chaque mesure, il est 
necessaire de realiser pour la pastille un 
retour a l’equilibre (12 hr Cgalement), nous 
nous sommes limit& a un nombre restreint 
de mesures. 

Compte tenu de la nature de la cellule, ou 
les deux electrodes sont bloquantes, nous 



24 BRICE, LEVEQUE, ET STEINMETZ 

appliquons la relation recemment proposee 
par Huggins (9): 

ou Z represente la densite de courant tra- 
versant la cellule, E la tension appliquee, 
ue et (T,, les conductivites par electrons et 
par trous d’electrons respectivement et L 
l’epaisseur de l’echantillon. Comme les 
conditions de mesure sont telles que EF P 
RT et que Z = i,/A (i, = intensite du 
courant stationnaire; A = aire de l’interface 
entre l’electrode et la pastille), on obtient: 

1, . = Rg (ue + Uh). 

D’apres cette expression, ((T, + ah) cor- 
respond a la valeur maximale de la conduc- 
tivite electronique totale. Compte tenu de 
cette formule et de l’allure g&k-ale des 
courbes courant-tension ( 10)) nous avons 
effect& nos mesures dans la gamme de 
potentiel(750- 1500 mV) pour laquelle nous 
observons effectivement un palier pour la 
courbe i, = f(E>. Le tableau II indique les 
valeurs du courant stationnaire enregistrees 
dans ce domaine a la temperature de 92°C. 

Etant done places dans des conditions 
telles que la tension appliquee est infer- 
ieure au potentiel de decomposition de 
l’echantillon, nous avons determine les va- 
leurs maximales de la conductivite pour 
deux temperatures (tableau III). 

Dans ce tableau, nous avons compare les 

TABLEAU II 

INTENSIT6 DU COURANT STATIONNAIRE 

EN FONCTION DU POTENTIEL APPLIQUk 

i 92°C 

Potentiel appliquk 
(mv) 2, 

7.50 0,9 x 10-g 
1000 I,1 x 10-g 
1500 1,l x IO-9 

TABLEAU III 

VALEURS DU COURANT ~LECTRONIQUE, DE LA 

CONDUCTIVITi ELECTRONIQUE, DE LA 

CONDUCTWIT TOTALE ET DU NOMBRE DE 

TRANSPORT IONIQUE i 92 ET 144°C (L/A = 0,127 
cm-‘) 

Tempira- 
ture 

(“C) 

92 
144 

cue + Uh) (T totale 

;h (0-l cm-‘) (n-l cm-‘) f, 

I x IF 0,4 x l(TB 2.5 x lcr’ O,%* 
5,3 x IFS I,9 x l(TB I,38 x IF6 0,9S6 

valeurs de ((TV + u,J aux valeurs correspon- 
dantes de conductivite totale et deduit le 
nombre de transport ionique. 

Discussion des rbultats 

Les hydrurofluorures de calcium dopes 
au sodium presentent une conductivite 
electronique trts largement inferieure a la 
conductivite totale, le nombre de transport 
ionique etant superieur a 0,98. Pour 
ces materiaux, et a fortiori pour les 
hydrurofluorures purs, la conduction est 
done essentiellement de nature ionique. 

A partir de l’hypothese raisonnable qui 
consiste a considerer que les ions Na+ se 
substituent aux ions Ca’+, les differentes 
observations faites lors des mesures Clectri- 
ques permettent les conclusions suivantes: 

.A teneur en hydrogene constante, le 
dopage s’accompagne d’une augmentation 
de la conductivite Clectrique dans le do- 
maine extrinseque. Le gain de conductiviti 
s’accroit avec le taux en dopant, resultat 
conforme aux hypotheses de depart. 
L’augmentation de (T est essentiellement 
due a un accroissement de la concentration 
en porteurs V;,,,,, l’abaissement correlatif 
de l’energie d’activation avec un pourcen- 
tage croissant en dopant pouvant aussi 
contribuer a une amelioration du facteur 
mobilite. 

. Pour une teneur en dopant Cquivalente, 
contrairement au cas du dopage de CaF, 
par NaF, le gain de conductivite observe 
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pour les hydrurofluorures est faible et dimi- 
nue quand la teneur en hydrogine s’eleve. 
Ces observations peuvent s’expliquer a 
partir des considerations Cnergetiques et 
structurales suivantes: 
-par comparaison avec les phases 

Ca,P,Na,F,-, derivees de CaF, pour les- 
quelles le dopage s’accompagne d’une 
diminution notable de l’energie d’ac- 
tivation facilitant la mobilite des ions 
F- ~ le passage de l’hydrurofluorure pur 
aux materiaux dopes n’entraine qu’une 
faible variation de AE, la valeur de la 
mobilite n’itant alors que peu affectee 
par le facteur exp. (-AE/kT). 

-De plus, il est fort possible qu’une partie 
des ions Na+ introduits aille se situer 
dans les amas de fluorure presents dans 
les materiaux riches en hydrogene. Ceci 
revient a pieger une partie des lacunes 
V;, ,Hj c&es artificiellement dans des amas 
d-anions immobiles puisque la conduc- 
tivite est essentiellement due aux ions 
H- . En consequence, la concentration en 
porteurs libres V&,,,) dicroit. Vu que la 
concentration en amas augmente avec le 
taux d’hydrogene, le “pitgeage” des 
porteurs est de plus en plus important 
quand la teneur en H- s’ileve, rendant 
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ainsi le dopage de moins en moins 
efficace. 
En conclusion, la recherche et l’etude 

des phases dopies derivant des hydru- 
rofluorures de calcium n’a pas permis 
d’obtenir des mattkiaux a conductivite ioni- 
que suffisamment tlevee pour pouvoir envi- 
sager leur Cventuelle utilisation en tant 
qu’electrolyte solide. 
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