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Une étude par RMN large bande sur °F et *Na a été entreprise pour des températures comprises entre
—100 et +200°C sur la phase NaBiF, et deux compositions (x = 0,62 et x = 0,68) de la solution solide
Na,_,Bi,F,,,.. Alors que le sodium ne comporte pas de mobilité décelable dans NaBiF,, il posséde une
mobilité appréciable dans la solution solide. Les mouvements du fluor dans NaBiF, sont faiblement
activés (0,28 eV) et semblent uniquement dus a des déplacements locaux (mouvements correlés ou
réorientations). Dans la solution solide la quantité d’ions fluor mobiles augmente avec la température.
Par comparaison avec les mesures d’impédance complexe et compte tenu du domaine thermique
exploré, les énergies d’activation relevées (0,18 eV pour x = 0,62 et 0,20 eV pour x = 0,68) peuvent se
rattacher a des phénomenes préludant la conductivité a longue distance qui se manifeste 3 température
plus élevée.

YF and 2Na wide-line NMR studies are reported on NaBiF, and the solid solution Na,_,Bi,F,.,, for
x = 0.62 and x = 0.68 in the —100° to +200°C temperature range. No sodium mobility could be
detected in NaBiF,, but the mobility is significant in the solid solution. The fluorine motions are weakly
activated (0.28 eV) in NaBiF, and result only from short-range motion (correlated motions or reorien-
tations). In the solid solution the concentration of mobile fluoride ions increases with temperature.
Compared to the values given by complex impedance measurements, the activation energies in this
thermal range (0.18 eV for x = 0.62 and 0.20 eV for x = 0.68) may be correlated with phenomena

preceding the long range conductivity which appears at higher temperature.

Les études réalisées sur les électrolytes
solides ont montré que parmi les conduc-
teurs anioniques les fluorures occupaient
une place de choix, car a la différence de
leurs homologues oxygénés ils comportent
une conductivité élevée a température rela-
tivement basse. Ce sont également de trés
bons isolants électroniques, ce qui permet
une utilisation aisée dans les dispositifs
électrochimiques. Enfin leur point de fu-
sion, inférieur a celui des oxydes, facilite la
mise en forme.

Compte tenu de ces facteurs favorables a
la mobilité du fluor nous nous sommes at-
tachés en particulier a I’étude du systéme

NaF-BiF; dans le but d’établir des corréla-
tions entre propri€iés €lectriques et struc-
turales. La résonance magnétique nucléaire
des noyaux F et Na s’avere en effet une
technique de choix pour suivre la mobilité
des ions correspondants dans les diverses
phases de ce systéme.

Rappels des Propriétés Structurales et
Electriques

L’analyse radiocristallographique des
phases du syst¢me NaF-BiF, obtenues par
trempe a partir de 430°C a révélé I’exis-
tence d'un composé défini NaBiF, et d’une
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TABLEAU 1

CoNDUCTIVITES A 100°C ET ENERGIES D’ACTIVATION
COMPAREES (MESURES PAR IMPEDANCE COMPLEXE ET
PAR RMN) POUR LA PHASE NaBiF, ET DEUX
COMPOSITIONS DE LA SOLUTION SOLIDE

Na;_,Bi,F,2
NaBiF, x = (0,62 x = 0,68
a(100°C) 2.1077 8,7.104 3.104
Q—l . cm—l
A (V) 0,65 0,50 0,59
conductivité
E, (eV) 0,28 0,18 0,20
RMN

solution solide cubique de composition
Na,_Bi.F.2 (0,60 < x < 0,70) de structure
dérivée de celle de la fluorine de méme
groupe d’espace (Fm3m) (1).

NaBiF, est isotype de NaNdF, (2). Il
cristallise dans le syst¢éme hexagonal
(groupe P6) avec les paramétres a =
6,134(6) A et ¢ = 3,714(5) A. Comme
NaNdF, sa structure est partiellement or-
donnée avec la répartition suivante des ato-
mes de sodium et bismuth:

Bi:(1a)
3 Na, 7 Bi:(1/)
3 Na:(2h).

Pour la solution solide désordonnée
Na,_,Bi,F;,,, (0,60 < x < 0,70) le parame-
tre de la maille élémentaire croit linéaire-
ment avec x de 5,678(5) A pour x = 0,60 a
5,745(5) A pour x = 0,70.

Au Tableau I sont rassemblées les con-
ductivités a 100°C et les énergies d’activa-
tion correspondant aux compositions limi-
tes de la solution solide Na,_,Bi,F1,, et a
la phase NaBiF;.

Expérimentation et Traitement des
Données

La RMN des noyaux ""F et #Na a été
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suivie en champ continu a 21 MHz de
~100° a +200°C. L’appareillage se com-
pose d’un électroaimant Drusch & alimenta-
tion stabilisée. Une sonde a effet Hall, pla-
cée dans I’entrefer, permet de controler la
régulation temporelle du champ statique.
L’homogénéité du champ, AH/H est de
I’ordre de 10~ dans le volume étudié.

Le spectrometre large bande est un appa-
reil commercial Bruker. Un systéme de dé-
tection synchrone fournit le signal dérivé
du signal de résonance.

La forme des raies de résonance dépend
du type de noyau étudié et des divers
mouvements susceptibles d’animer les ions
mobiles. Dans le domaine du réseau rigide,
les raies sont larges (plusieurs gauss (G)) et
se rapprochent plus ou moins de gaus-
siennes. Lorsque e spin est supérieur a 1 (/
= § pour #Na), on peut observer des éclate-
ments quadrupolaires du premier ou du
second ordre qui se superposent ala largeur
purement dipolaire de la raie de résonance.
Lorsqu’a température croissante les ions
voient leur mobilité augmenter, on observe
un rétrécissement du signal de résonance.
Sa détermination fournit une indication sur
la mobilité. Le rétrécissement limite est ob-
tenu lorsque la largeur de la raie n’est plus
limitée que par les inhomogénéités du
champ statique (0,1 G environ).

Le trés bon rapport signal sur bruit dé-
tecté dans le cas du fluor a permis le plus
souvent de n’utiliser qu’un trés faible
champ de modulation, évitant ainsi toute
déformation ou élargissement appréciable
du signal de résonance. Pour le sodium qui
posséde un spin nucléaire I = £ et un fort
moment quadrupolaire (0,15.10~ cm?), le
spectre de résonance quadrupolaire peut se
répartir sur plusieurs raies (transitions —3
— —%; -4+ > +4; +4 —> +3): le rapport si-
gnal sur bruit diminue en conséquence et
exige I'utilisation d’un fort champ de modu-
lation. Des corrections s’aveérent parfois
nécessaires alors pour I’évaluation correcte
du second moment expérimental. I.’expres-
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sion corrigée du second moment My,
s’écrit alors
H.?
Mo = MZexp - 4

.

ou

My, est la valeur déduite du spectre ex-
périmental (en G?),

H, 1a valeur du champ de modulation uti-
lisé (en G).

Le second moment expérimental s’obtient
par relevé point par point de la forme de
raic et traitement par un programme de
calcul mis au point au laboratoire par J.
Senegas et M. Saux.

Le second moment théorique se calcule a
partir de I’expression de Van Vleck (3) mo-
difiée pour tenir compte d’une occupation
partielle éventuelle de certains sites du ré-
seau cristallin:

3 e _
Myw = 5¥i #I0 + DN"'o;! Z. ary®

ij=
4 N
+ 75 PN 2‘1 3y S(S + 1)

-6
;T
]

M=

i

ou £, vy, rijx I, et S ont leur signification
habituelle dans I’expression de Van Vleck
et ou

N est le nombre de sites susceptibles
d’étre occupés par les noyaux résonants
dans la maille,

a; ;x le taux d’occupation respectif des
sites i, j, ou k.

Dans le calcul du second moment théori-
que de 2Na, I’existence de couplages qua-
drupolaires entraine une correction de 1’ex-
pression habituelle de Van Vleck ().
Lorsque les noyaux du sodium ne sont pas
tous placés dans des sites identiques (cas de
NaBiF,), le rapport M,y/M,p des seconds
moments en présence et en I’absence d’in-
teractions quadrupolaires est égal a 0,87
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294 K

420K

463K

Ho-25 Hy

Ho+25 H(G)

FiG. 1. Raies de résonance du “F dans la phase
NaBiF, a diverses températures.

(ceci ne concerne que la raie correspondant
a la transition nucléaire —3 — +}, c’est-a-
dire la raie centrale du spectre).

Résultats et Discussion

1. La Phase NaBiF},

1.1 Etude des mécanismes diffusifs de
9F. L’évolution du signal de résonance du
fluor avec la température montre la pré-
sence de deux raies distinctes (Fig. 1). La
raie large, seule visible a I’ambiante, corres-
pond aux ions F~ fixes. La largeur et I'in-
tensité de cette raie diminuent quand la tem-
pérature croit, au profit d’une raie
lorentzienne que l’on peut attribuer aux
atomes de fluor mobiles. L’évolution si-
multanée de ces deux raies signifie que le
nombre de fluors mobiles augmente & partir
de 70°C environ.

La Fig. 2 représente la variation du se-
cond moment expérimental de '°F en fonc-
tion de I’inverse de la température absolue.
La mobilité devient sensible a 60°C envi-
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F1G. 2. Second moment expérimental de F dans
NaBiF.,.

ron. A température inférieure en effet la lar-
geur des raies de résonance ne varie pas, ce
que traduit un second moment expérimen-
tal constant. La température maximale ad-
missible par I’appareil utilisé (200°C) n’a
pas permis d’observer la disparition com-
plete de la raie large de résonance corres-
pondant aux atomes de fluor qui ne sont
pas mobiles.

Le calcul du second moment théorique
du YF dans NaBiF, aboutit & une valeur de
10 G2, sensiblement égale a 1a valeur expéri-
mentale: ceci confirme que les ions F~ sont
fixes au sens de la RMN, pour T < 60°C.

L’énergie d’activation du mouvement
des ions F~ a été calculée a partir de la
variation thermique du temps de corréla-
tion 7 de la maniére suivante:

7 se déduit de la variation du second mo-
ment a ’aide d’une expression dérivée de
celle de Kubo et Tomita (5):

e 32
M 2exp 2 M: 2R

T =

N

ou

M est le second moment correspondant
au réseau rigide,
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k une constante qui ne dépend que de la
forme de la raie de résonance.

Le temps de corrélation ayant un com-
portement activé de la forme 7 = rgexp(Ea/
kT), la pente de la droite Ln tan(w/2[M.,,/
Mxp]) — 172 Ln My, = f(1/T) permet de
déterminer I’énergie d’activation E, (Fig.
3).

La valeur obtenue, c’est-a-dire 0,28 eV
(Tableau I), est beaucoup plus faible que
celle déduite des mesures de conductivité
(0,65 eV). Ce résultat ne saurait surprendre
dans la mesure ou la RMN est sensible uni-
quement aux mouvements locaux, néces-
sairement de plus basse énergie d’activa-
tion que ceux concernés par la mobilité a
grande distance mesurée en conductivité.

Il semblerait donc que dans NaBiF,, les
ions F~ soient animés de mouvements cor-
rélés ou de mouvements de réorientation
dans des clusters du genre de ceux décrits
par Catlow (6) et observés dans les phases
de type fluorine ou dérivant de la fluorine.

1.2 Etude des mécanismes diffusifs du
2Na. La Fig. 4 illustre les principales

-
]
1
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F1aG. 3. Variation du logarithme du temps de corréla-
tion 7 du °F dans NaBiF, en fonction de 'inverse de la
température absolue.
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FiG. 4. Raies de résonance du #Na dans la phase
NaBiF, a diverses températures.

étapes de I'évolution du spectre de réso-
nance du sodium dans NaBiF,. Ce spectre
est la superposition d’une raie dipolaire et
d’un éclatement quadrupolaire du second
ordre.

Du fait de son environnement, plus dissy-
métrique en site (1f) qu’en site (24), le so-
dium est soumis & des interactions quadru-
polaires plus importantes dans le premier
cas que dans le second, ce qui permet d’at-
tribuer la raie éclatée au sodium en site (1f)
et la raie dipolaire au sodium en site (24).

L’examen des largeurs de raies en fonc-
tion de la température ne laisse pas ap-
paraitre d’évolution significative de 20 a
180°C, ce qui tend a prouver que le sodium
n’est pas mobile dans cet intervalle de tem-
pératures malgré la faible distance (1,16 A)
entre deux sites (2h) voisins occupés a 50%
par le sodium.

2. La Solution Solide Na,_ Bi.F ., (0,60
=x=070)

2.1 Etude des mécanismes diffusifs du
IPF et du ¥ Na. Deux compositions choisies

parce que proches des limites de la solution
solide (x = 0,62 et x = 0,68) ont été étu-
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diées pour faire ressortir I’évolution des
phénomeénes au sein de celle-ci.

Les Fig. 5 et 6 relatives a la composition
x = 0,62 montrent I’évolution des formes
des raies de résonance de '°F et de #*Na a
diverses températures.

Comme dans le cas de NaBiF,, les spec-
tres de résonance de 'F au sein de la solu-
tion solide montrent 1’existence de deux
raies distinctes: une raie large, correspon-
dant aux fluors fixes, est seule visible a
basse température (—80°C). Quand la tem-
pérature augmente, la largeur et I'intensité
de cette raie diminuent, tandis qu’apparait
une autre raie, beaucoup plus étroite, tra-
duisant la présence d’ions F~ mobiles.

Ce phénoméne s’interpréte comme une
augmentation du nombre d’ions fluors mo-
biles avec la température, cette mobilité
étant elle-méme thermiquement activée. Ce

192 K

249K

353K

. 1

Ho-25 Ho

Ho+25 H{G)

F1G. 5. Raies de résonance du °F pour la composi-
tion Nag 33Big :F; 24 de la solution solide Na,_ Bi,F,.,,
a diverses températures.
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253K
323K
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F1G. 6. Raies de résonance du #Na pour la composi-
tion Nay 33Big 62F2 24 de la solution solide Na;_,Bi,F;.z
a diverses températures.

résultat differe de celui obtenu par G. Ville-
neuve et al. (7) pour les solutions solides
K,_Bi,F:2 et Rby_,Bi,F;.,, pour les-
quelles n’apparait qu’une seule raie de réso-
nance de "F, s’affinant a température
croissante. Dans le domaine de tempéra-
ture considéré (—100 a 200°C), les solutions
solides au potassium et au rubidium com-
portaient par conséquent un nombre sensi-
blement constant d’ions F~ mobiles.

Pour le signal de résonance de **Na on
note 1'absence d’effets quadrupolaires, ce
qui peut s’expliquer par I’occupation par le
sodium d’un seul type de site (4a) relative-
ment symétrique dans la structure fluorine.
La raie large, enregistrée a la plus basse
température atteinte, correspond aux ions
Nat fixes. Cette raie s’affine quand la tem-
pérature augmente, traduisant un ac-
croissement de la mobilité du sodium, le
nombre des ions mobiles demeurant cette
fois constant: ¢’est ’ensemble des ions Na*
qui participe donc 2 la diffusion.

Les seconds moments expérimentaux re-
latifs & PF et a 2*Na ont été reportés a la
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Fig. 7 pour les deux compositions étudiées.
Les courbes relatives a4 F font apparaitre
un domaine de rétrécissement qui s’étend
de —50 & +50°C pour x = 0,68 et de —80 a
+20°C pour x = 0,62. Ce résultat, qui tra-
duit une plus grande mobilité des fluors
pour la composition moins riche en bismuth
(x = 0,62), est en bon accord aves les me-
sures de conductivité ionique.

La température maximale atteinte de
+200°C n’a pas permis 1’observation du ré-
trécissement limite de la raie du sodium qui
s’effectue donc a une température supé-
rieure a 200°C.

SiI’on compare, comme le permet la Fig.
7, les seconds moments expérimentaux de
YF et de Na, on remarque que les do-
maines thermiques de mobilité different
sensiblement de (—80 & +50°C pour “F, de
+5 a 200°C au moins pour »*Na). Les inter-
actions dipolaires F~F, prédominantes a
basse température, et F-Na sont pratique-
ment annulées par la diffusion des ions flu-
ors lorsque débute le rétrécissement de la
raie relative 2 #*Na. C’est donc uniquement

M?np(cz) 23N,

20}

o Nag;s2Biges Fa3e

o Naggy Bi‘“2 Fzz‘

L- n

3 2 3

o0 Tk

FiG. 7. Comparaison des seconds moments expéri-
mentaux du ¥F et du Na pour les compositions x =
0,62 et x = 0,68 de la solution solide Na,_.Bi,F,,,..
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F1G. 8. Variation du logarithme du temps de corréla-
tion 7 du “F en fonction de I'inverse de la température
absolue pour les compositions x = 0,62 et x = 0,68 de
la solution solide Na;_.Bi,F,.,..

le fluor qui assure la mobilité a grande dis-
tance mesurée en conductivité.

Les valeurs des énergies d’activation ont
été déterminées a partir de la variation ther-
mique du temps de corrélation 7 relatif au
fluor (Fig. 8):

Exa=0,18eV
Es=020¢eV.

pour x = 0,62
pour x = 0,68

Ces valeurs sont beaucoup plus faibles que
celles obtenues a partir des mesures de con-
ductivité (0,50 eV et 0,59 eV, respective-
ment). Mais le domaine thermique exploré
est différent et ces énergies d’activation
doivent étre considérées comme liées a des
mouvements locaux, précurseurs de la con-
ductivité a longue distance déterminée par
les mesures d’impédances complexes.

2.2 Etude des mécanismes de sauts. Pour
tenter de préciser la nature des sites inters-
titiels occupés ainsi que les modes de dé-
placement des ions mobiles dans le réseau,
des calculs de second moment théorique
ont été entrepris a I’aide d’un programme
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informatique sur ordinateur faisant inter-
venir les données cristallographiques
suivantes relatives a la structure: systéme
cristallin; paramétres; translation du mode
de réseau; tableau des équivalents; coor-
données atomiques des atomes en sites non
équivalents; taux d’occupation de ces sites;
distances minimales d’interaction.

Par analogie avec les systémes
K;-;Bi,Fii,. et Rb;_Bi,Fy;,, étudiés par
Soubeyroux et al. (8), les ions fluors sup-
plémentaires sont supposés placés en site
(48i).

Cependant les calculs effectués a partir
de cette hypothése n’ont pas permis un bon
accord entre les seconds moments théori-
ques et expérimentaux, quelle que soit la
distance minimale fluor-fluor prise en com-
pte.

On peut donc supposer que les ions F~ se
répartissent non seulement dans les sites
normaux (8c¢) et les sites interstitiels (48i),
mais aussi dans les sites interstitiels (32f),
comme cela est le cas pour la solution so-
lide Pb;_,Bi,Fa12 (9) et la solution solide
CaF,-YF; (6).

Deés lors le calcul théorique ne pouvait
plus aboutir puisqu’intervenaient deux in-
connues (le taux d’occupation des divers
sites du fluor et la distance minimale F-F).

Pour lever toute ambiguité concernant la
position des fluors dans le réseau, il sera
donc nécessaire de compléter 1'étude par
RMN par des déterminations de localisa-
tion atomique par diffraction de neutrons.
Cette derni¢re technique permettra en effet
de préciser la nature des sites occupés ainsi
que leurs taux d’occupation respectifs.

Conclusions

La RMN a montré pour NaBiF, un déca-
lage vers les hautes températures de la mo-
bilité du fluor par rapport aux bons conduc-
teurs des ions F~. Ce décalage est en bon
accord avec la faible conductivité de Na
BiF,. Aucun mouvement du sodium n’a pu
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étre décelé dans le domaine thermique con-
sidéré (—100 a +200°C).

Pour la solution solide de type fluorine du
syst¢eme NaF-BiF; nous avons montré que
le fluor et le sodium étaient I'un et 1’autre
mobiles, mais dans des domaines de tem-
pérature différents. Le fluor assure seul la
mobilité a grande distance mesurée par la
conductivité. Les raies de résonance de °F
laissent apparaitre une augmentation du
nombre de fluors mobiles avec la tempéra-
ture. Ce phénoméne n’était pas décelable
en conductivité, car il se produit a une tem-
pérature trop basse pour permettre des me-
sures électriques suffisamment sensibles.

Nous n’avons pu préciser la répartition et
le type de mouvements relatifs au fluor, car
nous ne connaissions pas les taux d’occu-
pation des divers sites possibles du fluor.
Des études par diffraction de neutrons per-
mettront de préciser ce point.

Des mesures de temps de relaxation du
fluor et du sodium permettront prochaine-
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ment d’étudier directement les mouve-
ments du fluor dans le domaine thermique
correspondant aux mesures de conductivité
ionique.
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