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In order to elucidate the exchange mechanism between fluorine sublattices in materials with tysonite
structure the influence of the replacement of oxygen by fluorine on the electrical properties of ThOF,
within the Th,_,Bi,0,_.F,,, (0 = x < 0.33) solid solution has been investigated. Correlations between
the anionic distribution and the possibility of an exchange between fluorine sublattices have been

established. © 1987 Academic Press, Inc.

Introduction

Les fluorures LnF; (Ln = La,Ce) sont de
bons conducteurs ioniques (1) et leurs per-
formances peuvent étre améliorées par cré-
ation de lacunes au sein des solutions so-
lides déficitaires en anions formulées
Ln,_,B,F;_, (B = Ca,Sr,Ba) (2-4). Ces
fluorures cristallisent dans le systéme trigo-
nal avec le groupe d’espace P3c; (3, 6).
Dans le réseau de LaF; les anions occupent
trois sous-réseaux indépendants appelés re-
spectivement Fy, F,, F; et dans lesquels les
atomes de fluor correspondent aux rapports
12:4:2. Une étude récente des mécanismes
de conduction dans LaF; a permis de met-
tre en évidence I’existence de divers types
de sauts indépendants les uns des autres ne
faisant pas intervenir d’échange entre les
divers sous-réseaux fluorés (6).

En revanche les oxyfluorures de struc-
ture tysonite n’ont fait I’objet que de rares
investigations (7, 8). Cette classe de maté-
riaux présente pourtant ’avantage d’asso-
cier une conductivité de I'ion F~ conven-
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able 4 une stabilité thermique plus élevée.
Ainsi le remplacement progressif du fluor
par I’oxygéne dans CeF; entraine-t-il une
amélioration des performances électriques
avec x croissant au sein de la solution solide
Ce;_Bi,O,F;_,,; elle est liée a 1’augmenta-
tion du nombre de lacunes (8).

Les fluorures et oxyfluorures de struc-
ture dérivée du type tysonite anisi que
les solutions solides déficitaires en anions
qui en dérivent sont caractérisés par I’exis-
tence de deux domaines de température
correspondant a des lois d’Arrhénius pour
I’évolution de la conductivité avec la tem-
pérature. L’énergie d’activation relative au
domaine de haute température est plus fai-
ble que celle caractérisant le domaine de
basse température, la température de
changement de pente a été interprétée en
termes d’échanges entre sous-réseaux
anionique (9).

En revanche I’évolution thermique de la
conductivité de 'oxyfluorure stoechiomé-
trique ThOF, qui comporte également la
structure tysonite (P6:/mcm), mais qui ne
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FiG. 1. Variation des paramétres ay et cy en fonc-
tion de x pour la solution solide Th,_Bi,O,_,F,.,.

posséde que deux sous-réseaux anioniques A
et B correspondant respectivement aux an-
ions F~ et O*" n’est marqué par aucun
changement de pente, du moins entre 20 et
400°C (8). Il semble donc qu’aucun échange
ne se produit pour ThOF; ot le sous-réseau
B est entiérement oxygéné.

L’existence de matériaux oxyfluorés de
structure tysonite dans lesquels le sous-ré-
seau B serait partiellement occupé par des
ions fluor pouvait permettre une meilleure
compréhension des mécanismes d’échange
entre les sous-réseaux A et B. Nous limitant
aux phases pour lesquelles le rapport an-
ions/cations est égal a 3, nous avons entre-
pris 1’étude du remplacement dans ThOF,
de I'oxygéne par le fluor au sein du systéme
ThOF,-BiFs;.

Préparation et analyse
radiocristallographique

Les diverses compositions du systéme
ThOF,-BiF; ont été préparées & partir des
composés ThO,, ThF,, et BiF;. Les mé-
langes en proportions convenables sont in-
troduits dans des tubes d’or, soumis a un
dégazage a 150°C puis scellés sous argon.
Les réactions sont totales aprés 12 heures
de chauffe a4 900°C.

325
L’analyse radiocristallographique des
phases obtenues par trempe a partir de
cette température révele 1’existence d’une
solution solide de symétrie hexagonale et
de composition Th,,Bi,O;_,F;, 0 = x =
0,33). Les paramétres ay et cy de la maille
élémentaire croient légérement avec x (Fig.
1). Le remplacement simultané du couple
(Th** + O?7) par le couple (Bi** + F~) dans
ThOF, entraine une faible dilatation de la
maille qui résulte de la substitution de Th**
par Bi** de plus grande taille.

Propriétés de transport de la solution
solide Th; _.Bi,0;_.F2,, (0 = x < 0,33)

Les propriétés électriques ont été étu-
diées pour les compositions correspondant
ax = 0,10, 0,20, et 0,33.

FEtude de la conductivité électrigue

Les échantillons utilisés sont des pas-
tilles frittées a 900°C en tubes scellés d’or.
Leur compacité est voisine de 90%, des
électrodes d’or ont été déposées par évapo-
ration sous vide. Les mesures ont été effec-
tuées en courant alternatif entre 10-2 et 10**
Hz par la méthode des impédances com-
plexes. Elles sont réalisées entre 120 et
550°C pour plusieurs cycles de tempéra-
ture.

La figure 2 donne la variation du lo-
garithme de la conductivité en fonction de
I'inverse de la temperature absolue, pour les
compositions envisagées de la solution so-
lide Th;-,Bi,O,-:F,+,. Dans le domaine de
température considérée, deux régions
caractérisées par un comportement de type
Arrhénus sont observées pour chacune des
trois compositions. Les énergies d’activa-
tion relatives aux domaines de basse et
haute température, respectivement, AE; et
AE,, et les températures de changement de
pente sont rassemblées au tableau I.

La solution relative a x = 0,33 au con-
traire des deux autres posséde un com-

S

portement analogue a celui des fluorures
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F1G. 2. Variation du logarithme de la conductivité en
fonction de I'inverse de la tempérture absolue pour les
compositions correspondant & x = 0, 0,10, 0,20, et
0,33.

Lny_B,Fs., (Ln = La,Ce; B = Ca,Sr,Ba)
puisque AE, < AE,. Ce résultat caractérise
I’existence d’un échange entre les sous-ré-
seaux anioniques a partir de ¢ = 400°C.

Les compositions relatives a x = 0,10 et
0,20 possédent en revanche des énergies
d’activation correspondant 2 AE, > AE;.
Ce comportement ne peut étre lié i un
échange entre sous-réseaux a la tempéra-
ture de changement de pente.
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Discussion

Il nous a semblé raisonnable de supposer
que comme dans ThOF, la mobilité des ions
0%~ dans Th;.Bi,O;_,F;.+, était négligeable
par rapport a celle des ions F~.

La comparaison des propriétés é€lectri-
ques de ThOF, et des compositions rela-
tives a x = 0,10, 0,20, et 0,33 dans le do-
maine de basse température permet de
mettre en évidence les résultats suivants
(tableau I):

Le passage de ThOF, a ThggeBig o
Op.90F>.10 correspond a I’augmentation du
nombre de cations a polarisabilité élevée
mais aussi 4 la diminution du goulot d’
étranglement pour les fluores mobiles. Ce
dernier effet sera justifié plus loin. Parmi
ces deux phénomenes concurrentiels
I'influence sur les propriétés de transport
du second est prépondérante: les perfor-
mances électriques de Thyg gBig,1000,90F2, 10
sont nettement plus faibles que cells de
ThOF,.

En revanche le passage de ThggeoBip 10
Oo90F2,10 @ ThogoBio2000,80F220 puis &
ThO,“Bio,3300,66F2’33 S’accompagne d’une
amélioration de la conductivité mais d’une
légére augmentation de l’énergie d’acti-
vation. Ce résultat pourrait étre li€ a
I'influence de plus en plus sensible de la
polarisabilité des cations bismuth.

Un résultat important a été mis en évi-
dence par ailleurs: aucun échange entre
sous-réseaux anioniques n’est observé pour

TABLEAU I

ENERGIES D’ACTIVATION, CONDUCTIVITES A 180° ET TEMPERATURES DE CHANGEMENT DE PENTE POUR
Th|7xBi,O|7,F2+x

Th,-,Bi,0,_,F>,, AE, (eV) (basse temp.) AE; (eV) (haute temp.) osec (7' cm™) Temp. de change. de pente
x=0 =0,37 1,6 x 10
x = 0,10 =0,71 =1,04 3 x 1078 410
x = 0,20 =(,79 =1,02 5,6 x 1078 402
x = 0,33 =0,82 =0,61 7,6 X 1077 402
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TABLEAU II
OCCUPATION DES DEUX SOUS-RESEAUX ANIONIQUESPAR L’OXYGENE ET LE FLUOR

Occupation du
sous-réseau A

Occupation du
sous-réseau B

Echange entre les

Th,_,Bi,O;_,F,_, (Z = 6) sites (12k) Sites (4¢) Sites (2a) deux sous-réseaux
x =0 ThgOeF,, 12F, 40 20 Pas d’échange
x =0,10 Th5,4Bi0,605,4Fl2.6 12F| 40 1540 et 0;6F2 Pas d’échange
x = 0,20 ThysBi; ;04 4F 3.2 12F, 40 0,80 et 1,2F, Pas’d‘echangc
xc = 0,33 ThyBi,OF 4 12F, 40 2F, Echange

O : oxygene

F‘: fluor

F

x = 0,01 et x = 0,20, celui-ci n’apparait que
pour x = 0,33. Il nous a paru intéressant de
corréler ces phénoménes avec la distribu-
tion des anions sur les divers sites possi-
bles.

La structure de ThOF, (P6;/mem =, Z =
6) comporte deux sous-réseaux anioniques
A et B. Le sous-réseau A constitué des sites
(12k) est occupé par les ions fluor. Le sous-
réseau B comprend les sites (4¢) et (2a), il
est enticrement oxygéné.

Le passage de Th¢O¢F; (x = 0) a
ThyBi,O4F;4 (x = 0,33) au sein de la maille
élémentaire pourrait correspondre au rem-
placement progressif de 1’oxygéne par le
fluor dans les sites (2a), les sites (12k) et
(4c) n’étant occupés respectivement que
par des fluors et des oxygénes dans le do-
maine de la solution solide (tableau II). Les
sites (2a) seraient donc entiérement fluorés
pour ThyBi,O,F. Par conséquent un
échange entre les sous-réseaux A et B ne
parait possible que lorsque tous les sites
(2a) sont occupés par des fluors. Pour con-
firmer la validité de cette hypothése nous
avons entrepris une détermination par sim-
ulation de la répartition anionique dans les
compositions particuliéres ThsBiO;sF; (x =
0,167) et ThyBi,O4F,4 (x = 0,33).

Etude de la stabilité de ThsBiOsF,; et
Th,Bi,OF,4 par simulation

La connaissance des paramétres de po-
tentiel & courte distance entre les diverses
paires d’ions mises en jeu dans ThsBiOsF;
et ThyBi;O4F 4 (Th**-0%~, Th**-F-, Bi**-
0?%-, Bi**-F-, 0> -0%*, F-F~ (tableau
III) et la grande analogie structurale de ces
composés avec ThOF, a permis de déter-
miner leur stabilité pour diverses hyothéses
de répartition de O et de F dans les divers
sites anioniques.

Techniques de simulation

Le programme utilisé s’appelle META-
POCS (16). L’étude a été effectuée en
faisant appel au modéle de la ‘“‘coquille”
(shell model) qui consiste a considérer pour
chaque ion un ““coeur’’ (noyau atomique +
électrons internes) de charge Xle| et une
“‘coquille”” de charge Yle| ot (X + Y)le| =
Zle| est la charge ionique totale. L’interac-
tion entre le ‘“‘coeur’ et sa ‘‘coquille” est
régie par un potentiel harmonique de la
forme

V = iKb?,

oll b est le déplacement du ‘‘coeur’ par
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TABLEAU III

PARAMETRES DE POTENTIEL A COURTE DISTANCE ET PARAMETRES DE
*‘COQUILLE”’ UTILISES POUR LA SIMULATION DES COMPOSITIONS Th;BiOsF;; ET

Th,Bi,O.F,
Paires d’ions A (V) p(A) C@EV-A% K@EV-A? Ye Ré
Th#+-0%- 1.147,7  0,3949 0,0 193,1 728 10
0:-0* 227643 0,149 43,83 257,85 -283 1
Th*-F- 8.357,10 0,2689 0,0 12
F-F- 1.127,7  0,2753 26,8 36,50 1,405 13
F-0%- 1,127,7  0,2753 26,8
Bi**-0*  2.107,9 0,351 0,0 115,64 658 14
Bi**-F- 5.168,66 0,2777 0,0 14

rapport 4 sa ‘‘coquille’” et K une constante.
Les interactions a courte distance sont

gouvernées par un potentiel de la forme
C[j

=i
rs;

difrij) = Aij exp (“ i) -
pij
ol A;; est le facteur de répulsion, p;; celui de
dureté et C; une constante de Van der
Waals. L’énergie de cohésion par maille
élémentaire s’écrit alors

Ulr) =4 2 g"& + %2 &ij(ri))s

ij
r;; étant la distance interatomique.

Choix des positions atomiques

Nous avons utilisé pour les configura-
tions de départ les coordonnées réduites dé-
terminées par simulation pour ThOF, dans
le groupe P6:/mcm (8). Nous supposerons
donc au départ que:

(a) Les atomes de thorium et de bismuth
sont en sites (6g) (x, 0, 1, avec x = 0,667).
(b) Les atomes de fluor placés en sites
(12k) (x, 0, z, avec x = 0,333 et z = 0,0817).
(c) L’oxygene occupe les sites (4¢) (3,3,3).
(d) Les atomes de fluor et d’oxygéne se
placent dans les sites (2a) (0,0,3). Ceux-ci
y seraient en proportions égales dans
ThsBiOsF ;. En revanche les sites (2a) se-

raient entiérement fluorés dans ThyBi,
04F|4.

Deux hypothéses ont été formulées lors
de la simulation de ThsBiOsF;s;, I’oxygéne
occupant le site (2a) pouvant étre placé a la
cote du bismuth ou a celle du thorium.
Deux hypothéses ont été avancées égale-
ment pour ThyBi,O4F4 dans la mesure ol
les deux bismuths se placent ou non a la

méme cote.

Resultats des calculs

L’étude effectuée sur ThsBiOsF;; et
ThyBi,O4F 4 a conduit a une convergence
des calculs pour les deux cas envisagés. Ce-
pendant I’énergie de cohésion et les relaxa-
tions des divers atomes différent d’une hy-
pothése a ’autre. Nous avons retenu pour
la suite de cette étude les configurations qui
aboutissent a I’énergie la plus faible.

La valeur minimale de I'énergie de co-
hésion par maille élémentaire correspond
pour ThsBi05F13 (U] = "84,08 CV) a l’hy-
pothése oil I’'oxygéne du site (2a) est placé &
la méme cote que le thorium (Fig. 3a). Il en
résulte que I’oxygéne et le fluor qui occu-
pent les sites (2a) sont entourés respective-
ment par 3 thoriums et par 2 thoriums et 1
bismuth.
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Fi16. 3. (a) Projection de la structure de ThsBiOsF; sur le plan xOy. (b) Projection de la structure de

Th,Bi;O,F,4 sur le plan xOy.

D’autre part, ’énergie de cohésion est
minimale pour Th;Bi,O,F, (U, = 77,15
eV) lorsque les deux atomes de bismuth
comportent des cotes identiques (Fig. 3b).

Nous avons consigné aux tableaux IV et
V les coordonnées réduites et les distances
interatomiques relatives a ThsBiOsF; et
ThyBi,04F4 aprés relaxation.

Plusieurs remarques s’imposent:

(a) Les relaxations affectent aussi bien le
sous-réseau cationique que le sous-réseau
anionique.

(b) A la différence de ThOF,, les atomes
de bismuth et de thorium n’occupent plus
une position particuliére (x,0, 0,25) avec
x = 0,67.

(c) Les projections des cations et des flu-
ors F; en position (12k) ne sont plus confon-
dues comme dans ThOF,.

(d) Les oxygeénes placés en sites (4¢) res-
tent 4 la méme cote que les cations. Leur
relaxation dans leur propre plan entraine
cependant un déplacement vers le thorium.

(e) Les coordonnées réduites obtenues
aprés relaxation ne semblent plus corre-
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TABLEAU IV

COORDONNEES REDUITES ET DISTANCES
INTERATOMIQUES RELATIVES A ThsBiO;F;;

Coordonnées réduites aprés

obtenus précédemment qui sont consignés
aux tableaux IV et V. En particulier les
oxygeénes en sites (4d) qui se trouvaient

Antan M

A:f.
LULLSH ulL-

relaxation a des
férentes de celles des cations ont effective-

relaxation ~ :
ment les mémes cotes que ceux-cl.
Atomes x y z (2) Les valeurs des énergies de cohésion
U, = —84,08 eV et U, = —77.15 eV obte-
EThiL ) N L£en nn n "% L. N e e W .
T 08/ &,050 0 %20 nues respectivement pour ThsBiOsF; et
g:g g:ggg g;g ThyBi,O4F4 sont supérieures‘ a celle de
0,667 0,667 0,75 ThOF, (U = —90,95 eV), mais nettement
0,334 0,0 0,75 inférieures cependant a celle de LaF; (U =
1Bi(6g) 0,344 0,344 0,25 —50,27 eV). La stabilité des matériaux de
10t2a) o 9,0 u.75 structure tysonite est évidemment d’autant
40de) gggg g:ggg 8?; 8305 %fim:if que leur teneur en oxygeéne est
0,696 0,332 0,25 PLus viv v,
0,672 0,335 0,75
1F,(2a) —-0,008 -0,005 0,25
12F(12k) 0,324 0,0 0,081
0,0 0,324 0,081
0,682 0,682 0,081 TABLEAU V
Distances interatomiques COORDONNEES REDUITES ET DISTANCES
Bi~0: 2,53 A Th-30: 2,36 A INTERATOMIQUES POUR ThBi,O4F,,
Bi-6F;: 2,69 A Th-4F,: 2,67 A
Bi-2F;: 2,42 A Th-2F;: 2,62 A Coordonnées réduites apres
Bi-F,: 2,49 A Th-2F;: 2,43 A relaxation
F,-F;: 2,48 A, 2,58 A
F;-F;: 2,60 A Atomes x y z
4Th(6g) 0,648 0,0 0,25
0,0 0,648 0,75
0,0 0,344 0,75
spondre exactement au groupe d’espace 0,344 0,344 0,25
P6;/mcm. 2Bi(6g) 0,344 0,0 0,75
0,656 0,656 0,75
Par ailleurs d’autres distributions anioni-  40(4¢) 0,331 0,668 6,25
ques ont été envisagées entre les divers 0,302 0,634 0,75
sites possibles: la présence des fluors F, 0,668 0,331 0,25
dans les sites (4c), celle des oxygenes dans g, 00 00 025
les sites (12k) ou bien la répartition statisti- 12F,(124) 0,323 0,0 0,091
que des oxygenes et des fluors sur les div- 0,0 0,323 0,091
ers sites possibles conduisent 4 une config- . 0677 0,0 0,091
uration instable et ces hypothéses ne _ Distances interatomiques
A Bi-20: 2,47 A Th-20: 2,32 A
peuvent étre retenues. Bi-2F,: 2,52 A Th—4F,: 2.67 A
(1) Comme pour ThOF, un calcul a été Bi—4F,: 2,70 A Th-2F,: 2,60 A
effectué en choisissant comme hypothése Bi-2F,: 2,68 A Th-2F;: 2,40 A
de départ les coordonnées réduites de LaF; Bi-F;: 2,47 A _ Th-F; 2,50 A
qui avaient été elles-mémes déterminées Fi-Fi:2,34 4, 2,60 A
par diffraction de neutrons (17). Les résul- g‘_‘g?;g? AA

tats aprés relaxation sont identiques a ceux




Mouvements des fluors F; et F,

Ceux-ci sont illustrés par la figure 3a et b.
Considérons tout d’abord les fiuors F, (sites
12k) dans leur sous-réseau. Ceux-ci peu-
vent se déplacer a travers les plans cationi-
ques mais également entre plans cationi-
ques eux-mémes assurant ainsi comme
dans LaF; (6) et ThOF; une mobilité tridi-
mensionnelle des anions qui se déplacent

celan un monvement en dents de scie

SUAVILL Uil 11IUU ¥V viiiviait Viz aliaind wv Shav.

Le saut des ions fluor F; a travers les
plans cationiques au sein de ThsBiOsF); ne
peut étre qu’un mouvement parallele a
I'axe c¢. Les goulots d’étranglement a

lrdVCfb le bCLllUllb ulaugulauca bUllbll'
tuées de 2 Th et 1 Bi, puis de 3 Th (» = 0,95
A et r = 1A, respectivement) sont plus
étroits encore que celui déterminé pour
ThOF, (r = 1,03 A) (8). 1l en est de méme
pour ThyBi,0,F 4 ol ies triangies constitués
de 1 Th et 2 Bi, puis de 3 Th conduisent a
des sections de passage r = 095 Aetr =
0,99 A, respectivement.

ILe mouvement des fluors F, dans
Th;sBiOsF;3 et ThyBi,O4F,4 entre les plans
cationiques a lieu préférentiellement dans
le plan perpendiculaire & ’'axe ¢ avec une
composante cependant le long de I'axe c,
comme dans ThOF,: V.. = 80%, Vic =
20%.

En revanche le mouvement des atomes
de fiuor F, indépendamment des fluors F,
ne peut avoir lieu que dans une direction
paralléle & . Comme les oxygeénes ne parti-
cipent pas au mécanisme de conduction, ce
mouvement ne se produit en fait que pour
Th4B1,04F 14 qui ne comporte que des ions
fluors dans les sites (2a).

Un Pnhancp entre leg smm -réseaunx F, et

F, n’est env1sageable qu’a partir de 400°C
environ, résultat mis en évidence par les
mesures de conductivité (Fig. 2). Le
mouvement F,—F, s’effectue alors a travers

un triangle constitué de 2 atomes de tho-

rium et d’l atome de bismuth. La section du
goulot d’étranglement est suffisante pour le

wn
W
W
—

permettre (r = 1.11 A). L’impossibilité des
déplacements des fluors F, dans leur sous-
réseau pour les faibles taux de substitution
expnque sans doute que i eCuange ne s
produit que lorsque 1’oxygene a pratique-

ment disparu des sites (2a).

Dans les fluorures LrF; (Ln = La,Ce) la

nnnnnn 11 antia-rdqanit mahila hacg tom_

llaLUlC du SvUudTIVOIVau lllUUll\-f a UGDS\J (A7 8 0 o
pérature avait fait l’objet de plusieurs
études contradictoires (9, 18-20).

L’étude des propriétés de transport de la
solution solide Th,_ Bi,O;_F4+, (0 = x =
0,33) a permis de metrre en évidence qu’a
basse température seul le sous-réseau F in-
tervient dans les mécanismes de conduc-
tion. En revanche pour la composition
limite ThyBi,O4F 4 un échange F,-F, inter-
vient a plus haute température. L.’extrapo-
lation de ces conclusions aux fluorures
LnF, (Ln = La

LnF; (Ln
obtenus par Goldman et Shen. Ces auteurs
ont en effet déduits de I’étude de LaF; par
R.M.N. que le sous-réseau le plus mobile a
basse température est celui de type F; (9).

Ce) confirme les réenltats

a 3 VLI LIS IVY LS uiiaRy
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