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Une etude par RMN large bande sur r9F et “Na a tte entreprise pour des temperatures comprises entre 
- 100 et +2OO”C sur la phase NaBiF, et deux compositions (X = 0,62 et x = 0,68) de la solution solide 
Na,-,BiXF1+ti. Alors que le sodium ne comporte pas de mobilitt decelable dans NaBiF4, il posstde une 
mobilitt appreciable dans la solution solide. Les mouvements du fluor dans NaBiF sont faiblement 
activts (0,28 eV) et semblent uniquement dus a des deplacements locaux (mouvements correles ou 
reorientations). Dans la solution solide la quantite d’ions tluor mobiles augmente avec la temperature. 
Par comparaison avec les mesures d’impedance complexe et compte tenu du domaine thermique 
explore, les energies d’activation relevees (0,18 eV pour x = 0,62 et 0,20 eV pour x = 0,68) peuvent se 
rattacher a des phtnombnes preludant la conductivite a longue distance qui se manifeste a temperature 
plus elevte. 

r9F and 23Na wide-line NMR studies are reported on NaBiF and the solid solution Na,-,Bi,F,+t for 
x = 0.62 and x = 0.68 in the -100” to +2oO”C temperature range. No sodium mobility could be 
detected in NaBiF4, 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 etudes realides sur les electrolytes 
solides ont montre que parmi les conduc- 
teurs anioniques les fluorures occupaient 
une place de choix, car a la difference de 
leurs homologues oxygenes ils comportent 
une conductivite ClevCe a temperature rela- 
tivement basse. Ce sont Cgalement de tres 
bons isolants Clectroniques, ce qui permet 
une utilisation aisee dans les dispositifs 
Clectrochimiques. Enfin leur point de fu- 
sion, inferieur a celui des oxydes, facilite la 
mise en forme. 

Compte tenu de ces facteurs favorables a 
la mobilite du fluor nous nous sommes at- 
taches en particulier a l’etude du systeme 

NaF-BiF3 dans le but d’etablir des correla- 
tions entre proprietes Clectriques et struc- 
turales. La resonance magnetique nucleaire 
des noyaux i9F et 23Na s’avbre en effet une 
technique de choix pour suivre la mobilite 
des ions correspondants dans les diverses 
phases de ce systeme. 

Rappels des Propri&Cs Structurales et 
Electriques 

L’analyse radiocristallographique des 
phases du systeme NaF-BiF3 obtenues par 
trempe a partir de 430°C a rCvClC l’exis- 
tence d’un compose dtfini NaBiF et d’une 
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TABLEAU I 

CONDUCTIVIT~S A 100°C ET ENERGIES D'ACTIVATION 

COMPAR6ES(MESURESPARIMP~DANCECOMPLEXEET 

PAR RMN) POURLAPHASE NaBiS ET DEUX 

COMPOSITIONS DE LA SOLUTION SOLIDE 

I%-,Bi,FI+ti 

u(lOO”C) 
n-1 . cm-l 

A (ev) 
conductivitk 

EA (ev) 
RMN 

NaBiF., x = 0,62 x = 0,68 

2.10-7 8,7.10-4 3.104 

0,65 0,50 0,59 

0,28 0,18 0,20 

solution solide cubique de composition 
Nal-xBixF1+h (0,60 5 x 5 0,70) de structure 
derivee de celle de la fluorine de meme 
groupe d’espace (Fm3m) (1). 

NaBiF est isotype de NaNdF, (2). 11 
cristallise -dans le systeme hexagonal 
(groupe P6) avec les parametres a = 
6,134(6) A et c = 3,714(5) A. Comme 
NaNdF, sa structure est partiellement or- 
donnee avec la repartition suivante des ato- 
mes de sodium et bismuth: 

Bi:( la) 

$ Na, & Bi:(lfl 

4 Na:(2h). 

Pour la solution solide desordonnee 
Nal-,Bi,FI+2, (0,60 I x I 0,70) le paramb- 
tre de la maille Clementaire croit lineaire- 
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 rassemblees les con- 
ductivites a 100°C et les energies d’activa- 
tion correspondant aux compositions limi- 
tes de la solution solide Nal-,Bi,Fr+2, et a 
la phase NaBiF4. 

Expbimentation et Traitement des 
Don&es 

La RMN des noyaux r9F et 23Na a CtC 

suivie en champ continu a 21 MHz de 
- 100” a +2OO”C. L’appareillage se com- 
pose d’un Clectroaimant Drusch a alimenta- 
tion stabilisee. Une sonde a effet Hall, pla- 
tee dans l’entrefer, permet de controler la 
regulation temporelle du champ statique. 
L’homogCnCitC du champ, AH/H est de 
l’ordre de 10-j dans le volume Ctudie. 

Le spectrombtre large bande est un appa- 
reil commercial Bruker. Un systeme de de- 
tection synchrone fournit le signal derive 
du signal de resonance. 

La forme des raies de resonance depend 
du type de noyau CtudiC et des divers 
mouvements susceptibles d’animer les ions 
mobiles. Dans le domaine du reseau rigide, 
les raies sont larges (plusieurs gauss (G)) et 
se rapprochent plus ou moins de gaus- 
siennes. Lorsque le spin est superieur a 1 (I 
= B pour 23Na), on peut observer des Cclate- 
ments quadrupolaires du premier ou du 
second ordre qui se superposent a la largeur 
purement dipolaire de la raie de resonance. 
Lorsqu’a temperature croissante les ions 
voient leur mobilite augmenter, on observe 
un retrecissement du signal de resonance. 
Sa determination fournit une indication sur 
la mobilite. Le retrecissement limite est ob- 
tenu lorsque la largeur de la raie n’est plus 
limitee que par les inhomogeneites du 
champ statique (0,l G environ). 

Le tres bon rapport signal sur bruit de- 
tecte dans le cas du fluor a permis le plus 
souvent de n’utiliser qu’un tres faible 
champ de modulation, Cvitant ainsi toute 
deformation ou Clargissement appreciable 
du signal de resonance. Pour le sodium qui 
posstde un spin nucleaire I = 3 et un fort 
moment quadrupolaire (0,15. 1O-24 cm*), le 
spectre de resonance quadrupolaire peut se 
repartir sur plusieurs raies (transitions -3 
+ -4; -$ + +$; +i + +P): le rapport si- 
gnal sur bruit diminue en consequence et 
exige l’utilisation d’un fort champ de modu- 
lation. Des corrections s’avtrent parfois 
necessaires alors pour l’evaluation correcte 
du second moment experimental. L’expres- 
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sion corrigee du second moment Mzcorr 
s’ecrit alors 

M zcorr = M2exp 
&II* -- 

4 

Oh 

Mzexp est la valeur deduite du spectre ex- 
perimental (en G*), 

H,,, la valeur du champ de modulation uti- 
lise (en G). 

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

Le second moment theorique se calcule a 
partir de I’expression de Van Vleck (3) mo- 
difiee pour tenir compte d’une occupation 
partielle Cventuelle de certains sites du re- 
seau cristallin: 

M2th = ; 7; h*Z(Z + l)N-‘a,:’ 2 -6 CY,fXjrij 

ij= 1 

+ & hW’af 2 cy; S(S + 1) 
i=I 

ou h, y, ri,j,k, 1, et s ont leur signification 
habituelle dans l’expression de Van Vleck 
et oii 

N est le nombre de sites susceptibles 
d’etre occupes par les noyaux resonants 
dans la maille, 

ai,j,k le taux d’occupation respectif des 
sites i,j, ou k. 

Dans le calcul du second moment theori- 
que de 23Na, l’existence de couplages qua- 
drupolaires entraine une correction de l’ex- 
pression habituelle de Van Vleck (4). 
Lorsque les noyaux du sodium ne sont pas 
tous places dans des sites identiques (cas de 
NaBiF4), le rapport M&M, des seconds 
moments en presence et en l’absence d’in- 
teractions quadrupolaires est Cgal a 0,87 

, 
Y-25 HO tbZ5 H(G) 

FIG. 1. Raies de rksonance du 19F dans la phase 
NaBiF, A diverses tempkratures. 

(ceci ne concerne que la raie correspondant 
a la transition nucleaire -4 + +j, c’est-a- 
dire la raie centrale du spectre). 

RCsultats et Discussion 

1. La Phase NaBiF 

I .I Etude des mt!canismes diffusifs de 
19F. L’evolution du signal de resonance du 
fluor avec la temperature montre la pre- 
sence de deux raies distinctes (Fig. 1). La 
raie large, seule visible a l’ambiante, corres- 
pond aux ions F- fixes. La largeur et l’in- 
tensite de cette raie diminuent quand la tem- 
perature croft, au profit d’une raie 
lorentzienne que l’on peut attribuer aux 
atomes de fluor mobiles. L’evolution si- 
multanee de ces deux raies signifie que le 
nombre de fluors mobiles augmente a partir 
de 70°C environ. 

La Fig. 2 represente la variation du se- 
cond moment experimental de t9F en fonc- 
tion de l’inverse de la temperature absolue. 
La mobilite devient sensible a 60°C envi- 
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FIG. 2. Second moment expkrimental de ‘9F dans 
NaBiF,. 

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

Le calcul du second moment theorique 
du i9F dans NaBiF, aboutit a une valeur de 
10 G2, sensiblement Cgale a la valeur experi- 
mentale: ceci confirme que les ions F- sont 
fixes au sens de la RMN, pour T < 60°C. 

L’energie d’activation du mouvement 
des ions F- a CtC calculee a partir de la 
variation thermique du temps de correla- 
tion 7 de la man&e suivante: 
7 se deduit de la variation du second mo- 
ment a l’aide d’une expression dtrivee de 
celle de Kubo et Tomita (5): 

7 = &tan (f [%I) 

Oh 

M2R est le second moment correspondant 
au reseau rigide, 

k une constante qui ne depend que de la 
forme de la raie de resonance, 

Le temps de correlation ayant un com- 
portement active de la forme 7 = Toexp(E,l 
kT), la pente de la droite Ln tan(r/2[M2,Xr,/ 
Md) - l/2 Ln Mzexp = f(llZ”) permet de 
determiner l’energie d’activation EA (Fig. 
3). 

La valeur obtenue, c’est-a-dire 0,28 eV 
(Tableau I), est beaucoup plus faible que 
celle deduite des mesures de conductivite 
(0,65 eV). Ce resultat ne saurait surprendre 
dans la mesure ou la RMN est sensible uni- 
quement aux mouvements locaux, neces- 
sairement de plus basse Cnergie d’activa- 
rion que ceux concern& par la mobilite a 
grande distance mesuree en conductivite. 

11 semblerait done que dans NaBiF4, les 
ions F- soient animes de mouvements cor- 
reles ou de mouvements de reorientation 
dans des clusters du genre de ceux decrits 
par Catlow (6) et observes dans les phases 
de type fluorine ou derivant de la fluorine. 

1.2 Etude des me’canismes dqfusifs du 
*jNa. La Fig. 4 illustre les principales 

I . --  8 

2 23 3 lO~l-‘(K~ 

FIG. 3. Variation du logarithme du temps de corrkla- 
tion 7 du 19F dans NaBiF en fonction de l’inverse de la 
temptrature absolue. 
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293 K 
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H.-M Ho H&o H(G) 

FIG. 4. Raies de ksonance du 23Na dam la phase 
NaBiF, B diverses tempkratures. 

&apes de l’evolution du spectre de reso- 
nance du sodium dans NaBiF4. Ce spectre 
est la superposition d’une raie dipolaire et 
d’un Cclatement quadrupolaire du second 
ordre . 

Du fait de son environnement, plus dissy- 
metrique en site (Ifl qu’en site (2/z), le so- 
dium est soumis a des interactions quadru- 
polaires plus importantes dans le premier 
cas que dans le second, ce qui permet d’at- 
tribuer la raie Cclatee au sodium en site (If) 
et la raie dipolaire au sodium en site (2h). 

L’examen des largeurs de raies en fonc- 
tion de la temperature ne laisse pas ap- 
paraitre d’evolution significative de 20 a 
18O”C, ce qui tend a prouver que le sodium 
n’est pas mobile dans cet intervalle de tem- 
peratures malgre la faible distance (1 ,I6 A) 
entre deux sites (2h) voisins occupes a 50% 
par le sodium. 

2. La Solution Solide Na,-xBi,FI+L, (0,60 
5 x 5 0,70) 

2.1 Etude des mkanismes dl$usifs du 
19F et du 23Na. Deux compositions choisies 
parce que proches des limites de la solution 

dikes pour faire ressortir l’evolution des 
phenomenes au sein de celle-ci. 

Les Fig. 5 et 6 relatives a la composition 
x = 0,62 montrent l’evolution des formes 
des raies de resonance de 19F et de 23Na a 
diverses temperatures. 

Comme dans le cas de NaBiF4, les spec- 
tres de resonance de 19F au sein de la solu- 
tion solide montrent l’existence de deux 
raies distinctes: une raie large, correspon- 
dant aux fluors fixes, est seule visible a 
basse temperature (-80°C). Quand la tem- 
perature augmente, la largeur et l’intensite 
de cette raie diminuent, tandis qu’apparait 
une autre raie, beaucoup plus Ctroite, tra- 
duisant la presence d’ions F- mobiles. 

Ce phenomene s’interprete comme une 
augmentation du nombre d’ions fluors mo- 
biles avec la temperature, cette mobilite 
&ant elle-meme thermiquement activee. Ce 

1g2K + 

249K ----a-- 
V 

353 K I’ 

L 

HO-25 t lb25 H(G) 

FIG. 5. Raies de rbonance du 19F pour la composi- 
tion Na,,38Bi0,62F2,24 de la solution solide Nal-,Bi,F,+2, 
. . . solide (x = 0,62 et x = 0,68) ont CtC Ctu- a reverses temperatures. 
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63KA,. , 
Ho-25 H4 I&+25 H(G)- 

FIG. 6. Raies de rhonance du *‘Na pour la composi- 
tion Na,,,3gBi0,62F2,24 de la solution solide Nal-xBixFI+Lr 
& diverses tempkratures. 

resultat differe de celui obtenu par G. Ville- 
neuve et al. (7) pour les solutions solides 
KI-,BiXFI+k et Rbl-xBixF1+Zrr pour les- 
quelles n’apparait qu’une seule raie de reso- 
nance de 19F s’affinant a temperature 
croissante. Dans le domaine de tempbra- 
ture consider6 (- 100 a 2Oo”C), les solutions 
solides au potassium et au rubidium com- 
portaient par consequent un nombre sensi- 
blement constant d’ions F- mobiles. 

Pour le signal de resonance de 23Na on 
note l’absence d’effets quadrupolaires, ce 
qui peut s’expliquer par l’occupation par le 
sodium d’un seul type de site (4~) relative- 
ment symetrique dans la structure fluorine. 
La raie large, enregistree a la plus basse 
temperature atteinte, correspond aux ions 
Na+ fixes. Cette raie s’affine quand la tem- 
perature augmente, traduisant un ac- 
croissement de la mobilite du sodium, le 
nombre des ions mobiles demeurant cette 
fois constant: c’est l’ensemble des ions Na+ 
qui participe done a la diffusion. 

Les seconds moments experimentaux re- 
latifs a t9F et a 23Na ont CtC report& a la 

Fig. 7 pour les deux compositions Ctudiees. 
Les courbes relatives A 19F .font apparaitre 
un domaine de retrecissement qui s’etend 
de -50 a +5O”C pour x = 0,68 et de -80 a 
+2O”C pour x = 0,62. Ce resultat, qui tra- 
duit une plus grande mobilite des fluors 
pour la composition moins riche en bismuth 
(x = 0,62), est en bon accord aves les me- 
sures de conductivite ionique. 

La temperature maximale atteinte de 
+2OO”C n’a pas permis l’observation du re- 
trecissement limite de la raie du sodium qui 
s’effectue done a une temperature supe- 
rieure a 200°C. 

Si l’on compare, comme le permet la Fig. 
7, les seconds moments experimentaux de 
19F et de 23Na, on remarque que les do- 
maines thermiques de mobilite different 
sensiblement de (-80 a +5O”C pour t9F, de 
+5 a 200°C au moins pour 23Na). Les inter- 
actions dipolaires F-F, predominantes a 
basse temperature, et F-Na sont pratique- 
ment annulees par la diffusion des ions flu- 
ors lorsque debute le retrecissement de la 
raie relative a 23Na. C’est done uniquement 

FIG. 7. Comparaison des seconds moments expbri- 
mentaux du 19F et du Z3Na pour les compositions x = 
0,62 et x = 0,68 de la solution solide Na,-,Bi,F,+,. 
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L__ 
3 1 5 lo+'k') 

FIG. 8. Variation du logarithme du temps de corrkla- 
tion 7 du 19F en fonction de I’inverse de la tempkrature 
absolue pour les compositions x = 0,62 et x = 0,68 de 
la solution solide Nal~,BixF1+~. 

le fluor qui assure la mobilite a grande dis- 
tance mesurCe en conductivite. 

Les valeurs des energies d’activation ont 
CtC determinCes a partir de la variation ther- 
mique du temps de correlation T relatif au 
fluor (Fig. 8): 

On peut done supposer que les ions F- se 
repartissent non seulement dans les sites 
normaux (8~) et les sites interstitiels (48i), 
mais aussi dans les sites interstitiels (32f), 
comme cela est le cas pour la solution so- 
lide PbI-,Bi,F2+b (9) et la solution solide 
CaF*-YF3 (6). 

pour x = 0,62 EA = 0,18 eV 

pour x = 0,68 EA = 0,20 eV. 

Ces valeurs sont beaucoup plus faibles que 
celles obtenues a partir des mesures de con- 
ductivite (OS0 eV et 0,59 eV, respective- 
ment). Mais le domaine thermique explore 
est different et ces energies d’activation 
doivent etre considerees comme likes a des 
mouvements locaux, precurseurs de la con- 
ductivite a longue distance determinCe par 
les mesures d’impedances complexes. 

Des lors le calcul theorique 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 ambigui’tb concernant la 
position des fluors dans le reseau, il sera 
done necessaire de completer l’etude par 
RMN par des determinations de localisa- 
tion atomique par diffraction de neutrons. 
Cette derniere technique permettra en effet 
de preciser la nature des sites occupes ainsi 
que leurs taux d’occupation respectifs. 

Conclusions 

2.2 Etude des me’canismes de sauts. Pour La RMN a montre pour NaBiF un deca- 
tenter de preciser la nature des sites inters- lage vers les hautes temperatures de la mo- 
titiels occupes ainsi que les modes de de- bilite du fluor par rapport aux bons conduc- 
placement des ions mobiles dans le reseau, teurs des ions F-. Ce decalage est en bon 
des calculs de second moment theorique accord avec la faible conductivite de Na 
ont CtC entrepris a l’aide d’un programme BiF4. Aucun mouvement du sodium n’a pu 

informatique sur ordinateur faisant inter- 
venir les donnees cristallographiques 
suivantes relatives a la structure: systeme 
cristallin; parametres; translation du mode 
de reseau; tableau des equivalents; coor- 
donnees atomiques des atomes en sites non 
equivalents; taux d’occupation de ces sites; 
distances minimales d’interaction. 

Par analogie avec les systemes 
KI-,BiXFI+2, et Rbl-,BiXFl+z, Ctudies par 
Soubeyroux et al. (8), les ions fluors sup- 
plementaires sont supposes places en site 
(48i). 

Cependant les calculs effect& a partir 
de cette hypothese n’ont pas permis un bon 
accord entre les seconds moments theori- 
ques et experimentaux, quelle que soit la 
distance minimale fluor-fluor prise en com- 
pte. 



106 SENEGAS, CHARTIER, ET GRANNEC 

Ctre d&elk dans le domaine thermique con- 
sidCrC (-100 B +2OO”C). 

Pour la solution solide de type fluorine du 
systkme NaF-BiF3 nous avons montrC que 
le fluor et le sodium Ctaient l’un et l’autre 
mobiles, mais dans des domaines de tem- 
pkrature diff&ents. Le fluor assure seul la 
mobilit B grande distance mesuree par la 
conductivitk. Les raies de rksonance de 19F 
laissent apparaitre une augmentation du 
nombre de fluors mobiles avec la tempkra- 
ture. Ce phCnom&ne n’btait pas drkelable 
en conductivitk, car il se produit B une tem- 
pkrature trop basse pour permettre des me- 
sures Clectriques suffisamment sensibles. 

Nous n’avons pu prkciser la repartition 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 Ctudes par diffraction de neutrons per- 
mettront de prkiser ce point. 

Des mesures de temps de relaxation du 
fluor et du sodium permettront prochaine- 

ment d’ktudier directement les mouve- 
ments du fluor dans le domaine thermique 
correspondant aux mesures de conductivitk 
ionique . 
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