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The influence of different optimization criteria for fast ionic conductivity of fluorite-type oxyfluorides 
has been investigated within a new solid solution Bi,-,Th,00.S+I.SxF2~Z (0 r x 5 0.33). The influence of 
local ordering is clearly shown when cations have similar polarizabilities. These optimization factors 
are also discussed for a novel solid solution with tysonite-type structure Bit-,Th,O,Fr-,, (0.05 I y  I 
0.13). An anionic distribution hypothesis is proposed in agreement with the thermal variation of 
transport properties: the oxygen ions and vacancies introduced when y  increases are located in the B 
anionic sublattice of the ThOF,-type structure. The performance of Bi0.ssTh0.0s00.10F2 s5 is close to that 
of the best fluorine fast ionic conductors previously studied with tysonite-type structure. o 1988 
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Introduction 

Les Jluorures LnF3 (Ln = La, Ce) de 
structure type tysonite sont de bons con- 
ducteurs anioniques et leurs performances 
peuvent encore Ctre ameliorees par crea- 
tion de lacunes au sein de solutions solides 
deficitaires en anions formulees Lnl -y B, 
F3-, (Ln = La, Ce; B = Ca, Sr, Ba) (I-3). 
Du fait de la polarisabilite ClevCe de l’ion 
Bi3+ (3 A3) (4), les materiaux fluores com- 
portant les meilleurs performances Clectri- 
ques ont Cte isoles au sein de solutions so- 
lides lacunaires a base de BiF3 : Bit-,K, 
Fj-5 (0,02 5 y 5 0,12) (5), Bir-,Ba,Fx-, 
(0,05 5 y 5 0,17) (6), Bi,-,Pb,F3-, (0,075 5 
y 5 0,175) (6). 

A la difference des fluorures, les oxy- 
jkorures de structure derivee du type ty- 
sonite n’ont fait l’objet que de rares investi- 

gations (7, 8). Cette classe de materiaux 
possede pourtant l’avantage d’associer une 
conductivite de I’ion F- convenable a une 
stabilite thermique plus Clevee. Ainsi le rem- 
placement progressif du fluor par l’oxy- 
gene dans CeF3 entraine-t-i1 une ameliora- 
tion des performances Clectriques avec y 
croissant au sein de la solutions solide 
CeI-,BiY0,F3-2y (8). 

Compte tenu de la polarisabilite elevee 
de l’ion Th4+ (2,7 A3> (4), nous avons entre- 
pris la recherche d’oxyfluorures lacunaires 
a base de BiF3 au sein du systeme BiF3- 
ThOz. Ces materiaux Ctaient susceptibles 
de presenter une structure tysonite et de 
bonnes performances electriques. L’exis- 
tence d’une telle phase avait CtC suggeree 
lors de l’etude radiocristallographique du 
systbme (ThOF2)1-y(BiF3)y (9), qui avait en 
effet permis de mettre en evidence la pres- 
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Th _ Bi 0 Th _ Bi 0 , y y ,-yF2v(OSyS0.33) , y y ,-yF2v(OSyS0.33) 

ThOp ThOF2 ThF4 

FIG. 1. Phases oxylIuo&es dtudiees dans le systeme 
ThO*-ThF4-BiFs-BiOF. 

ence pour y 2 0,33 d’un melange triphase 
constitue de ThF4, de Th4Bi204Ft4 qui 
borde la solution solide Tht -Y Bi,, 0, -Y Fz+,, 
(y = 0,33) et d’une phase inconnue de type 
tysonite (fig. 1). 

Le systbme BiF3-BiOF comporte un 
grand nombre de phases de formulation 
BiOzF3-2z de structure derivee du type fluo- 
rine ou tysonite (IO): cy (tysonite) pour 0 < z 

TABLEAU I 

INDEXATION Du 
DIFFRACTOGRAMME x RELATIF A LA 

COMPOSITION J’ = 0.10 DE LA 

SOLUTION SOLIDE Bi,&I’h,O,F,-, 
(nH = 7,162 A, cH = 7,312 A) 

0 0 2 3,66 3,67 40 
110 3,58 3,59 35 
1 1 1 3,216 3,225 100 
112 2,559 2,562 15 
300 2,067 2,067 75 
113 2,016 2,016 70 
004 1,830 1,829 10 
302 1,800 1,800 40 
22 1 1,739 1,739 20 
114 1,629 1,629 10 
222 1,608 1,607 5 
304 1,370 1,368 10 
115 1,355 1,353 15 

5 0,15, /3 (fluorine) pour 0,41 5 z 5 0,62, p’ 
orthorhombique d&Se de p pour 0,62 5 z 
5 0,74. Prenant en compte ces resultats, 
nous avons Ctudie I’influence de la substitu- 
tion de l’oxygene au fluor sur les prop&es 
Clectriques de Bi0,F3-2Z au sein du do- 
maine Bi0,F+zz-Th02 (fig. 1). Dans un 
premier temps nous nous limiterons ici au 
pseudo-binaire BiOO,sFz-ThOz (z = 0,50). 

La solution solide BiQhyO~yF3-3y 
(0,05 5 y s 0,W) 

Analyse radiocristallographique 

L’analyse radiocristallographique des 
phases du systeme BiFj-ThOz obtenues par 
trempe a partir de 700°C revele l’existence 
d’une solution solide de symetrie hex- 
agonale et de formulation Bil-,Th,,05F3-3y 
(0,05 I y I 0,13). Sa structure est de type 
tysonite (fig. 1) (tableau I). 

Les parametres an et cu de la maille Cle- 
mentaire ne varient que tres peu avec la 

composition. La substitution formelle: Bi3+ 
+ 3F- = Th4t + 202- + Cl n’entralne 
qU’UUe leg&e diminution de cn lice au rem- 
placement de Bi3+ par Th4+ de taille legbre- 
ment plus faible (fig. 2). 

Les limites du domaine de la solution so- 
lide Bit-,ThY02,F,-, (0,05 5 y 5 0,13) sont 
voisines de celles relatives aux solutions 

FIG. 2. Variation en fonction de la composition des 
pawn&es &j et ca de la maille tlCmentaire de Bi+, 
ThY02YF3--3Y (0,05 5 y  5 0,13). 
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FIG. 3. Variation du logarithme de la conductivitk en 
fonction de l’inverse de la tempkrature absolue pour 
diverses compositions de la solution solide Bi,-,Th, 
01,F3ejy (0,05 5 y  5 0,13). 

solides Bil-,K,F3-2y (0,02 I y I 0,12), 
Bil-,BaYF3-y (0,05 5 y 5 0,17), et Bi,-,Pb, 
Fs-,, (0,075 5 y 5 0,175). On peut noter que 
BiF3 possCde la structure tysonite Iorsqu’il 
est stabilisC par un cation de grande taille. 

Etude des proprie’te’s e’teectriques 

La figure 3 donne la variation du lo- 
garithme de la conductivitk en fonction de 
l’inverse de la tempkrature absolue pour di- 

TABLEAU II 

VARIATION DES ENERGIES D'AcTIVATION RELATIVES 
AUX DOMAINES DE BASSE TEMPhATURE (AE,) ET DE 

HAUTE TEMPl%ATURE (AEJ ETDE LA TEMPhATURE 
DECHANGEMENTDEPENTEt,AVECy 

Y  A4 (eV) AEz (eV) AE, - AE, (eV) tp (“C) 

0,05 0,64 0,39 0,25 181 
0,07 0,68 0,42 0,26 188 
0,lO 0,71 0,43 0,28 190 
0,12 0,71 0,41 0,30 192 
0,13 0,72 0,42 0,30 194 

verses compositions de la solution solide 
Bil-yThy02yF3-3y (0,05 s y 5 0,13). 

Dans le domaine de tempkrature consi- 
d&e les compositions Bil-,ThY02,FS-, 
prksentent deux pentes successives B tem- 
pkrature croissante, chacune traduisant un 
comportement de type ArrhCnius. 

Comme le montre le tableau II, les Cner- 
gies d’activation relatives au domaine de 
haute tempkature (AE2) sont inftkieures B 
celles correspondant au domaine de basse 
tempkrature (AE,). Ce comportement est 
analogue & celui observe pour les solutions 
solides fluorkes telles que Lnl-,B,F3-,, (Ln 
= La, Ce; B = Ca, Sr, Ba) (I, 3) et Bi,-$3; 
F3-5 (B’ = Ba, Pb) (6) ou oxyfluorCes telles 
que Cel-,BiYOYFJ-b (8). Par analogie la 
tempkrature du changement de pente qui 
augmente legbrement avec y (tableau II) 
peut done &re interpr&Ce comme celle au- 
dessus de laquelle existe un Cchange entre 
sous-rkseaux anioniques. 

La figure 4 donne quelques isothermes de 

t Iogu Wlcm-9 

0.05 0.10 0.15 y 

FIG. 4. Isothermes de conductivitk relatifs aux do- 
maines de basse tempkature (100 et 150°C) et de haute 
tempkature (200°C) pour Bi,-,Th,O,F,-, (0,05 5 y  s 
OJ3). 
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FIG. 5. Variation avec y  des Energies d’activation de 
basse (A&) et de haute (AE,) temperature pour Bi,-, 
Th,O,F,-, . 

conductivite relatifs au domaine de basse 
temperature (100 et 150°C) ainsi qu’au do- 
maine de haute temperature (200°C). La 
variation avec y des energies d’activation 
de basse et de haute temperature est don- 
nCe a la figure 5. 

Quel que soit le domaine de temperature 
consider& log CT diminue regulibrement 
lorsque y croft. Les energies d’activation 
AEl et AE2 augmentent progressivement 
avec y. La variation de A El avec y est supe- 
rieure a celle de AE2 et il en resulte une 
augmentation de la difference (A El-A EI). 
Le remplacement du bismuth par le tho- 
rium au sein de la solution solide Bil-,Th, 
02, F3-3,, (0,05 I y I 0,13) entraine done un 
affaiblissement des performances Clectri- 
ques et une temperature d’echange entre 
sous-reseaux anioniques plus Clevee. 

Remarque 

Lors de l’etude des proprietes Clectriques 
de la solution solide oxyfluoree Pbt-,Bi,O, 
Fzex la mobilite des anions oxygtne a CtC 

considdree comme negligeable dans le do- 
maine de temperature Ctudie (t < 250°C) 
devant celle des ions F- (II). Nous avons 
suppose qu’il en Ctait de m&me pour Bit-, 
ThY02YF3-3y, les mesures Clectriques ayant 
6tC effect&es dans le mCme domaine de 
temperature (20°C < t < 25OOC). 

Corre’lations entre proprie’te’s e’lectriques 
et structurales 

Le mecanisme de substitution formel au 
sein de la solution solide Bil-,ThY02yF3-3y 
(0,0.5 1. y I 0,13) est le suivant: 

Bi3+ + 3F- = Th4+ + 202- + q . 

Lorsque y croit le nombre de lacunes 
augmente mais le nombre de cations de po- 
larisabilite Clevee diminue legerement. En 
ne consider-ant que ces deux criteres d’op- 
timisation, ici en opposition, le second sem- 
ble l’emporter sur le premier puisqu’un af- 
faiblissement des proprietes Clectriques est 
observe. Toutefois les lacunes peuvent Ctre 
bloquees et ne pas participer aux me- 
canismes de conduction. De plus il semble 
raisonnable de penser que la substitution de 
l’oxygbne au fluor influence Cgalement les 
propriCk% Clectriques. 

Dans le reseau de LaF3 (symetrie tri- 
gonale et groupe d’espace P%,), les anions 
se “repartissent sur trois sous-reseaux 
anioniqued independants appeles respec- 
tivement FI , F2, F3 et contenant les atomes 
de fluor dans les proportions 12 : 4 : 2 (6,12- 
25). 

L’etude comparte des proprietes struc- 
turales de fluorures et d’oxyfluorures de 
structure tysonite a permis de montrer que 
l’introduction d’oxygbne dans le fluorure 
engaine le passage d’une symetrie trigonale 
(P3cl) a une symetrie hexagonale (P~[mcm) 
et la transformation des trois sous-rb- 
seaux anioniques /F1(12g), F2(4d), et F3 
(2a)l en deux sous-reseaux seulement: A 
(site 12/c) et B (sites (4~) et (2a)) (8). Les 
projections des structures de LaF3 et de 
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FIG. 6. Projection de la structure de LaF3 sur le plan 
xoy. 

ThOF2 sur le plan xOy illustrent ce resultat 
(figs. 6 et 7). 

L’etude des proprietes structurales et 
Clectriques de la solution solide Thl-,Bi, 
0,-,F2+y (0 5 y 5 0,33) a permis d’etablir 
les resultats suivants (9): 

l Le passage de Ths06F12 (y = 0) a Tb 
Bi204Fi4 (y = 0,33) correspond au rem- 
placement progressif de l’oxygene par le 
fluor dans les sites (2a), les sites (12k) et 
(4~) restant occupes respectivement par des 
atomes de fluor et d’oxygene. 

l un Cchange entre les sous-reseaux A et 
B ne devient possible que lorsque tous les 
sites (2a) sont occupes par des fluors (y = 
0,33). 

11 apparait ainsi que les oxygenes ne peu- 
vent etre presents que dans l’un des deux 
sous-reseaux A et B, sinon ils risquent de 
bloquer les mecanismes de conduction. 

l Th 

FJG. 7. Projection de la structure de ThOF2 sur le 
plan xoy. 

TABLEAU III 

ENERGIES D'ACTIVATION DANS LE 

DOMAJNE DE BASSE TEMPhATURE 

(A.!?,) RELATIVES A DJVERSES 

COMPOSJTJONS DES SOLUTJONS SOLIDES 

FLUOR& Bil-,BiF3-, (B' = Ba, Pb) ET 

DE LA SOLUTJON SOLIDE OXYFLUORkE 

Bk,Th,O~,L, 

A& (ev) Ref. 

0,58 (6) 
036 (6) 
0,57 (6) 
0,52 (6) 
0,51 (6) 
0964 
0,72 

Cette etude a permis de preciser Cgale- 
ment qu’a basse temperature seuls les ions 
fluor du sous-reseau A de l’oxyfluorure (et 
par extrapolation les ions fluor du sous- 
reseau Fi dans les fluorures) interviennent 
dans les mecanismes de conduction. 

I1 a CtC Ctabli d’autre part a partir de con- 
siderations geometriques que dans LaF3 les 
ions fluor du sous-reseau F2 genaient les 
mouvements en “dents de scie” des ions 
fluor F1 dans leur propre sous-reseau (6). 
L’extrapolation de ce resultat aux oxy- 
fluorures nous amene a penser que, compte 
tenu de leur charge, les ions oxygbne places 
dans le sous-reseau B, mCme s’ils s’eloig- 
nent legtrement des ions Auor du sous-re- 
seau A, entraineront une barriere d’energie 
plus Clevee pour les ions fluor mobiles du 
sous-reseau A. 

Nous avons rassemble au tableau III les 
valeurs de l’energie d’activation dans le do- 
maine de basse temperature (AEJ pour di- 
verses compositions des solutions solides 
fluorees Bil-,BI,F3-y (B’ = Ba, Pb) et de la 
solution solide oxyfluoree Bii-,Th,O*, 
F3-jy. A El est pratiquement independant de 
y dans Bil-,B;F3+, en revanche AE, 
augmente rbgulierement avec y dans Bii-, 
Th,&Jhy (fig. 5). 
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TABLEAU IV 

COMPARAISON DES PROPR~BTBSBLECTRIQUES DE 
L'OXYFLUORURE Bi,,,95T~,osOo,,oFz,85 & CELLES DE 

FLUORURESDE M&MESTRUCTUREABASEDE LaF3, 
CeF,, ET BiFj 

~MOY! 

(n-l cm-‘) (2) Ref. 

hvdhmFz,93 3 x 10-j 0,38 (1) 

C%&aodh 6 x 1O-3 0,37 (2) 
Bio,aB%&,n 7 x 10-3 OS6 (6) 
BiO,&bo,#z.s5 8 x 1O-3 0,52 (6) 
J%dGmF~,ss 2 x 10-Z 0,28 (5) 
%.9s’%&o,1oFz,ss 2X!!k3 o&l 

Toutes ces considerations nous con- 
duisent, en accord avec la variation des 
proprietes Clectriques, a placer dans Bir-, 
Th,02,F,-, les ions oxygene au sein du 
sous-reseau B. 

Le mecanisme de substitution propose 
donne naissance Cgalement a des lacunes, 
soit dans l’un des deux sous-reseaux A ou B 
soit dans les deux. I1 a CtC propose dans le 
cas des solutions solides fluorees de type 
tysonite deficitaires en anions, sur la base 
de considerations structurales et Cnergeti- 
ques, que le sous-reseau lacunaire serait le 
sous-reseau F2 (6, 16). L’extrapolation de 
ce resultat a la solution solide oxyfluoree 
Bir-,ThY02YF3-3y conduirait alors a la for- 
mation de lacunes avec y croissant dans le 
sous-rbseau B. Dans une telle Cventualite 
les lacunes lib&es resteraient bloquees au 
sein de ce sous-reseau et ne participeraient 
pas aux mecanismes de conduction a basse 
temperature. 

Dans ces conditions la formule develop- 
pee de la composition limite (y = 0,13) de la 
solution solide Bir -yThYOzY F3-3y pourrait 
s’ecrire: 

Vu la faible proportion d’oxygbne, m&me 
pour y = 0,13, cette hypothese de reparti- 
tion serait en accord avec la variation des 
proprittes tlectriques avec la temperature: 

quel que soit y, un &change entre sous-re- 
seaux anioniques est mis en evidence pour 
175°C < t < 190°c. 

Une etude par simulation de la stabilite 
de la composition “BiSTh02F15” (soit y = 
0,167) qui est proche de la limite y = 0,13 de 
la solution solide Bir -yTh,02,, FJT3,, pourrait 
permettre de confirmer la presence des ato- 
mes d’oxygene et des lacunes dans le sous- 
reseau B. 

Les proprietes Clectriques de l’oxy- 
fluorure Bio,ssTho,0500,,0F*,83 sont compa- 
rees au tableau IV a celles de fluorures de 
mCme structure a base de LaF3, CeF3, et 
BiF3: Bio,ssTho,0500,1aFz,s5 se place parmi les 
meilleurs conducteurs connus de l’ion F- a 
structure tysonite ou derivee. 

La solution solide Bi~-xThxO~d+l~Fz-2 
(0 I x I 0,33) 

Analyse radiocristallographique 

L’analyse radiocristallographique des 
phases du pseudobinaire BiOO,sFz-ThOz 
obtenues par trempe a partir de 900°C re- 
vble I’existence d’un domaine de solution 
solide de formulation Bil -XThXOo,5+1 ,5X FzmZr 
(0 5 x 5 0,33), dont la structure derive du 
type fluorine (Fig. 1). 

Le mecanisme de substitution formel au 
sein de cette solution solide est le suivant: 

2BP + 4F- = 2Th4+ + 302- + Cl. 

Le remplacement de deux atomes de bis- 
muth par deux atomes de thorium serait lie 
a la substitution de trois atomes d’oxygbne 
a quatre atomes de fluor de man&e B as- 
surer la neutralite tlectrique, elle entraine- 
rait done la liberation d’une lacune anioni- 
que. Ce mecanisme de substitution ne 
donne naissance qu’a une faible contraction 
de la maille tlementaire, lice a la substitu- 
tion de Bi3+ par Th4+ de taille legerement 
plus faible (fig. 8). 

Etude des proprie’ttfs klectriques 

La figure 9 represente la variation du lo- 
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I  

0 al0 CQO 030 x 

FIG. 8. Variation du parametre de maille Clementaire 
a, en fonction de la composition x au sein de la solu- 
tion solide Bi,-,Th,O~.J+,,~~F~-~ (0 5 x 5 0,33). 

garithme de la conductivite en fonction de 
l’inverse de la temperature pour quelques 
compositions de la solution solide Bii-,Th, 
0 o,s+l,sxF2-2r (0 I x I 0,33). Dans le do- 
maine de temperature consider+, la con- 
ductivite suit une loi d’ArrhCnius: (T = 
~0 exp(-AEJkT), ou AE,, represente 
l’energie d’activation relative aux mouve- 
ments diffusifs des porteurs. 

Les variations de la conductivite a t = 60 
et 150°C et de l’energie d’activation AE, 

logaw’cm-‘1 

4. 

5. 

8- ~ 

x=0.15 

x: 0.05 

\ 
x= 0.25 

I 
L-.. 

2.0 2.5 3.0 -1000/T(K) 

FIG. 9. Variation du logarithme de la conductivitd en 
fonction de l’inverse de la temperature pour diverses 
compositions de la solution solide Bi,-,ThxOo,s+l,sx 
F2ez1 (0 5 x 5 0,33). 

l 

0 0.10 0.20 0.30 x 

FIG. 10. Variation avec x de la conductivite a t = 60 
et 150°C au sein de la solution solide Bi,-xTh,Oo,s+,,sx 
F2eZr (0 5 x I 0,33). 

avec la composition sont donnees dans les 
figures 10 et 11. 

Lorsque x croit au sein de la solution so- 
lide Bil-,Th,00,5+1,5xF2-Zr dans le domaine 
de composition 0 < x 5 0,15, on observe 
une diminution rapide de l’energie d’activa- 
tion et une augmentation sensible de la con- 
ductivite. En revanche pour x z 0,15, 
l’energie d’activation augmente et la con- 
ductivite diminue. 11 existe done un maxi- 
mum de conductivite lie a un minimum 

f 
A E,$N 

I  

a10 a20 
,  

0 a30 x 

FIG. 11. Variation de l’energie d’activation avec x 
pour la solution solide Bil-,Th,00,s+t,5~F2-Lr (0 5 x 5 
0,33). 
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d’energie d’activation pour x = 0,15, soit 
pour x = XL/~, xL representant la limite ex- 
treme de la solution solide. 

Corre’lations entre proprie’tks tlectriques 
et structurales 

Lorsque x augmente au sein de la solu- 
tion solide Bil-,Th,00,s+l,sxF*-2r (0 5 x 5 
0,33), le remplacement d’un atome de bis- 
muth par un atome de thorium de polarisa- 
bilite legerement plus faible (aai3+ = 3 A3, 
(YT,,4+ = 2,7 A3 (4)) devrait entrainer un af- 
faiblissement des proprietes Clectriques, ce 
qui n’est observe que pour x 2 0,15. Le 
critere “polarisabilite cationique” semble 
done n’avoir qu’une influence mineure sur 
la variation des proprietes electriques 
lorsque les cations mis en jeu sont de po- 
larisabilite voisine. 

La variation des propriCk% Clectriques 
avec la composition de Bil -xTh,Oo,s+ i ,sx 
FzeZr est analogue a celle des solutions so- 
lides Phi-,Bi,F*+, (0 5 x I 050) et Phi-, 
Th,Fz+zr (0 5 x 5 0,25) qui cornportent cha- 
curie un maximum de conductivite associe 
a un minimum d’energie d’activation pour x 
= XLJ~, XL &ant la limite extreme de la solu- 
tion solide; l’etude de ces solutions solides 
par diffraction de neutrons a montre qu’un 
maximum de desordre apparait pour les 
compositions relatives a x = XL/~ (17, 18). 

Les deux compositions limites de la solu- 
tion solide Bil-,Th,00,5+,,fixF2-2r (0 5 x 5 
0,33) rkpondent respectivement aux for- 
mules BiOo,soF2 et B&,aTh0,330F1,33, le pas- 
sage de la premiere composition a la se- 
conde correspondant a une diminution du 
nombre total d’anions X (X = 0, F): on 
passe de X2,50 a X2,33. Elles sont caracttri- 
sees par des valeurs particulieres du rap- 
port oxygene/fluor Cgales respectivement a 
l/4 et 314. De plus Bi0,tiTh0,330F1,33 com- 
Porte un rapport bismuth/thorium Cgal a 2. 
Bien que ces materiaux soient desordonnes 
a grande distance, on peut supposer l’exis- 
tence d’un ordre a courte distance relative- 
ment Cleve. Une etude par diffraction de 

neutrons permettra de le confirmer. Un tel 
resultat a deja CtC mis en evidence pour la 
limite Pbo,soBio,soF2,so de Pblml Bi, Fz+~ (17). 

Le modele de substitution formel pour 
Bil-,Th,00,s+,,sxF2-2r (2Bi3+ + 4F- = 
2Th4+ + 302- + 0) impose l’augmentation 
du nombre de lacunes lorsque x croit. On 
peut supposer que Bi00,soF2 comporte un 
nombre important d’ions fluor en position 
interstitielle et que le remplacement dans ce 
materiau de Bi3+ par Th4+ qui engendre un 
desordre cationique, entraine simultant- 
ment la diminution du nombre d’ions fluor 
en positions interstitielles et l’augmentation 
du nombre de lacunes en sites normaux. 11 
en resulterait un accroissement du desordre 
et de ce fait une amelioration avec x crois- 
sant des proprietes de transport. 

Partant de l’autre limite Bi0,66Th0,330FI ,33, 
le remplacement dans ce materiau de deux 
Th4+ par deux Bi3+ entraine a priori l’intro- 
duction d’un ion fluor dans un site oxygen6 
vide. Cependant, on peut supposer que, 
comme dans PbI-,Bi,0,F2-x (11), les ions 
fluor ont tendance a se placer preferen- 
tiellement en position interstitielle. 11 en re- 
sulterait alors une augmentation simultanee 
du nombre de lacunes, du nombre d’ions 
fluor en position interstitielle, un desordre 
accru et l’amelioration des proprietes Clec- 
triques. 

Les meilleures performances sont ainsi 
obtenues pour la composition particulitre 
Bio,ssTho,150*,725F1,,*, correspondant a x = 
0,15 soit xLi2, qui devrait cornporter un 
maximum de dtsordre. Une etude par dif- 
fraction de neutrons de Bil-,Th,Oo,s+i,s, 
F2-2r devrait permettre de confirmer l’en- 
semble de ces hypotheses. 

Conclusions 

L’etude de l’influence respective des div- 
ers criteres d’optimisation des propriCk% 
de transport au sein de la solution solide 
oxyfluoree Y1-,Bi,OF (0,52 zs x 5 0,95) de 
structure dtrivee du type fluorine avait 
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montre que la polarisabilitC cationique est 
le critbre le plus important lorsque les cat- 
ions ont des polarisabilitcs bien distinctes 
(19). En revanche une investigation des 
proprietes Clectriques de la solution solide 
Bil-,Th,00,5+,,~~FF2-2r (0 5 x 5 0,33) met 
nettement en evidence l’influence de 
l’ordre local lorsque les cations sont de po- 
larisabilite voisine. 

L’influence de ces crittres a egalement 
CtC discutee pour une phase oxyfluoree ori- 
ginale de structure tysonite et de formula- 
tion Bil-,ThYO~,,F3-3y (0,05 : y 5 0,13). 
Une hypothcse de rkpartition anionique a 
CtC proposee en accord avec la variation 
thermique des proprietes de transport: Ies 
oxygbnes et les lacunes se placeraient dans 
le sous-reseau anionique B du reseau de 
type ThOF2. Les performances de B&j 
Tho,osOo,10F2,85 placent ce matcriau parmi 
les meilleurs conducteurs de I’ion F- de 
type tysonite. 
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