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Neutron diffraction studies have been carried out on the fluorite-type oxyfluoride solid solution K0,r2 
Bi,,,es0ZF2,36-Zr. The anionic distribution between normal and interstitial sites is given as a function of 
anionic substitution rate. Electrical properties and structural data are correlated and discussed using a 
model based on the KYSF10 structure which describes the lattice as associating a cubooctahedral cluster 
to a cubic one. At rising z the number of vacancies trapped within cubooctahedra decreases and leads to 
conductivity enhancement. 8 1988 Academic Press, Inc. 

Introduction 

L’etude au sein du systbme ternaire 
KBiF4-BiF3-BiOF de la substitution du 
fluor par l’oxygene dans la phase Ki-, 
BixFI+Zr (0,50 I x I 0,70) avait permis de 
mettre en evidence un large domaine de so- 
lutions solides oxyfluorees de type fluorine 
(1). Les proprietes electriques de ces com- 
poses K1-xBixOzF1+Lr-Zz ont CtC Ctudiees en- 
fonction des parambtres de substitution x 
et z. Pour une valeur donnee de x le 
remplacement du fluor par l’oxygene en- 
traine une amelioration des performances 
Clectriques (1). 11 a CtC propose qu’un tel 

* A qui toute correspondance doit Ctre adressee. 

resultat pouvait Ctre la consequence de 
l’augmentation simultanee du nombre de 
lacunes dans les cubes du reseau dans la 
mesure ou la “maille moyenne” de K,-, 
BixOzF1+2r-2z serait constituee par l’asso- 
ciation de I’entite cubooctaedrique 
(K,,Bi3hFi2h12h- a l’entite cubique IKi+-h 
Bix-3hOzF2-8h-2z)2X-1-2h, h representant la 
fraction d’entites cubooctaedriques. Ce 
modble d’arrangement anionique base sur la 
structure de KY3FI0 (2) a CtC applique 
recemment aux solutions solides fluorees 
WI,S-~YO,S+X~+~~ (3) et K1-3ixF1+ti (1). 
Les ions fluorure F’ se placent dans les posi- 
tions interstitielles, les autres anions dans 
les sites normaux (ou relaxes) de la maille 
fluorine. 

217 0022-4596/88 $3 .OO 
Copyright 0 1988 by Academic Press, Inc. 

All rights of reproduction in any form reserved. 



218 SOUBEYROUX ET AL. 

Une etude par diffraction de neutrons de 
la solution solide oxyfluoree s’imposait pour 
verifier cette interpretation et expliquer la 
variation des proprietes Clectriques. 11 Ctait 
en effet indispensable de connaitre avec pre- 
cision les positions des anions, fluorure et 
oxyde, au sein de la maille cristalline et leur 
repartition entre sites normaux et intersti- 
tiels lorsque 2 varie pour une valeur con- 
stante de x. La valeur de x a CtC choisie de 
sorte que le domaine de solutions solides le 
long du pseudo-binaire K,_,Bi,FI+ti-BiOF 
soit le plus grand possible au sein du sys- 
tbme KF-BiF3-BiOF (Fig. 1). Ce choix 
nous a conduit a l’etude par diffraction de 
neutrons des compositions K0,32Bi0.6s 
OzF2,36-2z (x = 0,68) relatives a z = 0,05; 
0,lO; 0,15 et 0,20. 

Expkrimental 

Les diffractogrammes relatifs aux di- 
verses compositions ont Ctt enregistres a 
temperature ambiante sur le multidetecteur 
a haute resolution BTl (A = 155 A) du reac- 
teur NBS (Gaithersburg, MD). Les Cchan- 
tillons pulverulents Ctaient introduits dans 
des Porte-Cchantillons en vanadium. Les af- 

finements des profils de raies ont ete realist% 
a l’aide d’un programme Ccrit par Prince (4). 
Ce programme permet de traiter les intensi- 
tes des cinq compteurs simultanement. Le 
bruit de fond est raffine pour chaque canal 
en meme temps que les parametres de profil 
et les parametres structuraux. Quelques 
formes de raies ont ete verifiees par un af- 
finement independant et sont d’allure gaus- 
sienne. Les longueurs de diffusion coher- 
ente utilisees Ctaient les suivantes: b(K) = 
0,367 lo-l2 cm, b(Bi) = 0,852 lo-l2 cm, 
et b(F,O) = 0,567 lo-l2 cm (5). 

Aflinement des donnkes 

Pour toutes les compositions Ctudiees de 
la solution solide Ko,32Bi0,680zF2,36-2z seules 
les rtflexions autorisees par la structure 
fluorine ont CtC observees. Les calculs ont 
done CtC effect&s sur la base des positions 
atomiques du groupe d’espace Fm3m avec 
une repartition statistique des cations en site 
4a(O, 0,O) et des ions fluorure et ions oxyde, 
dans les sites 8c(i, $, b) (positions normales 
Xt des ions fluorure dans CaFJ et dans les 
positions interstitielles. Comme pour 
PbI-,ThxF2+2, (6) trois positions intersti- 

A KF 

FIG. 1. Etendue du domaine obtenu 8 550°C pour la solution solide oxyfluorke de structure fluorine au 
sein du systtme KF-BiF3-BiOF (I). 
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FIG. 2. Diffractogramme de K0,32B&,6800,20F1,% (on a 
Bgalement reprksentt les diffkrences entre lobs. et ZCalC.). 

tielles ont CtC envisagees dans les calculs: 
les sites interstitiels vrais Xft(48i)(+, U, u) 
avec u = 0,40 etXii(32f) (ul, uI , ut) avec u1 = 
0,42 et le site X”‘(32f) (Q, u2, u2) avec 
u2 = 0,30 qui peut Ctre consider6 comme 
une position normale relaxee. 

A titre d’exemple la figure 2 donne la dif- 
fractogramme obtenu pour la composition 
Ko,32Bio,6@o,2oFl,96. 

11 resulte des divers affinements effect&s 
que seuls sont occupes les sites X1, Xf1(48i) 
avec u = 0,37 et X”‘(32f) avec u2 = 0,30. Les 
differences de Fourier representees a la fig- 
ure 3 ont et6 obtenues en determinant les 
intensites resultant des differences entre in- 
tensites observees (lobs.) et intensites theori- 
ques (I& calculees en placant les cations 
dans les sites (4a) et une partie des anions 
dans les sites (8~). Bien qu’une certaine den- 
site anionique apparaisse dans le site Xii, les 
affinements de structure effectues ne con- 
duisent qu’a un tres faible taux d’occupation 
de ce site. 

Ces resultats sont tres proches de ceux 
obtenus precedemment pour la solution so- 
lide oxyfluoree Pbr-,Bi,O,Fz-, (0 I x I 
0,67): outre les positions normales XI, les 
anions occupent les positions interstitielles 
Xit(48i). Pour x > 0,50 cependant, des sites 
supplementaires X”‘(32f), avec u2 = 0,32, 
qui sont en fait des positions normales re- 

laxees, doivent Cgalement Ctre pris en 
compte (7). 

Les valeurs des differents parametres cal- 
cules apt-es affinement sont repot-tees avec 
leur deviation standard au tableau I pour les 
compositions K0,32Bi0,680zF2,36-2z relatives a 
z = 0,OS; 0,lO; 0,15 et 0,20. Les totes des 
anions Xft(48i) (U = 0,37) et X”‘(32f) (~2 = 
0,30) sont independantes de la valeur de z. 

La variation en fonction de z de la rbparti- 
tion anionique dans les sites X1, Xi1 et X”’ est 
representee a la figure 4 pour 0,05 5 z 5 
0920. nx,, nxf, et nx”’ sont dans ce domaine 
des fonctions quasi-lineaires de z. Les 
pentes des droites observees sont telles que: 

Anx, z Anx;, = -AZ 

AnY = AZ. 

11 en resulte que le remplacement de deux 
ions fluorure par un ion oxyde et une lacune 
pourrait correspondre avec z croissant a la 
substitution suivante, 

XI + x;, = x”’ + cl, 

dans la mesure naturellement oti X et X’ rep- 
resenteraient des ions fluorure et X”’ un ion 
oxyde. 

I 
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FIG. 3. Diffkrences de Fourier obtenues pour di- 
verses compositions de la solution solide I<0,32Bi0.a 
OrF2,36-Zz et projetkes sur les plans dtfinis par les axes 
11101 et 10011. 
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TABLEAU I 

RBSULTATS DES AFFINEMENTS DE DIFFRACTION 

NEUTRONlQUEPOURQUATRECOMPOSITIONSDE LA 

SOLUTION SOLIDE K0,szBi,,680,F2.36-2 

z 0,05 0,lO 0,15 0,20 

B(Bi) W 2.13 (8) 2.48 (5) 2.88 (5) 3,22 (7) 
BWr) 3,7 (4) 4.1 (2) 4,~ (3) 453 (3) 
WI) 1716 (8) 1,17 (8) 1904 6) I ,02 (9) 
B(Y) 3.7” 4,1 4,2 4,3 
nw”) 0.45 (6) 0247 (6) 0.59 (8) 0161 (7) 
u#“) 0,299 (1) 0,309 (4) 0.305 (6) 0,309 (4) 
W’id 3,6 (8) 4.8 (7) 5.3 (8) 7,7 (1s) 
n(Xir) 0,70 (2) 0.62 (2) 0,57 (2) 0,53 (4) 
4ul) 0.367 (1) 0.369 (I) 0.370 (I) 0,374 (2) 

a 6) 5.8886 (2) 5,8892 (2) 5,8918 (2) 5.8927 (2) 

Rw (%)* 6.3 4,9 4,7 5,5 
R, (%) 63 58 5s 5.4 
R, (%) 13 1.0 2.1 0,7 
a(X,) + n(X”‘) I.61 I.61 I .63 I ,63 

o Les facteurs de tempkrature des sites X”‘, tr&s proches des sites Xl, 
ant et6 contraints 8. prendre la meme valeur. 

b Pour une ddfinition des facteurs de reliabilitk, se reporter B la r&f&- 
ence (II). 

La figure 4 donne Cgalement l’evolution 
du total des anions en sites normaux ou re- 
laxes (nx, + np). Dans le domaine de com- 
position considere (0,05 5 z 5 0,20), la 
somme (nx, + ny) est constante. 11 en i-e- 
sulte que le nombre total de lacunes JnvF, = 
2 - (nx, + nr)J est lui-meme constant dans 
ce domaine. 

Nous avons Cgalement report6 sur cette 
figure les valeurs de &?, et de nr;, pour le 
fluorure K0,32Bi0,68F2,36 (x = 0,68; z = 0) pour 
lequel aucune position normale relaxee de 
type X”’ n'a pu etre mise en evidence (8). Le 
remplacement du fluor par l’oxygene dans 
cette phase K0,32Bi0,aF2,36 semble done en- 
trainer pour les faibles taux de substitution 
(z < 0,05) une accumulation rapide d’anions 
en site X”’ au detriment des sites Xi et Xii. 

Discussion 

La repartition du fluor et de l’oxygbne 
entre les divers sites anioniques Xi, Xii et X”’ 
est t&s delicate et sa determination ne peut 
reposer que sur des hypotheses de distribu- 
tion. La comparaison des donnees struc- 
turales obtenues pour K,,32Bio,680,F2,36-2z 

a celles de materiaux oxyfluores de struc- 
ture voisine nous a conduit cependant a for- 
muler une hypothese. 

-Une etude par RMN de 19F effectuee 
pour la composition Pbo,4aBi0,6000,60F,,40 de 
Phi-,Bi,O,Fz-, (0 5 x I 0,67) qui comporte 
tgalement des sites Xi, Xi, et X”’ a montre 
que la repartition anionique la plus probable 
pouvait Ctre la suivante: sous-reseau x” 
entierement oxygene, sous-reseau Xii 
entibement fluore, sous-reseauXi mixte (9). 

-Une etude des proprietes structurales 
de l’oxyfluorure PbZr304F6 a montre que ce 
materiau, isostructural avec KY3FI0, com- 
portait une repartition ordonnee des anions, 
l’oxyde constituant des cubes anioniques, le 
fluorure des cubooctaedres. Des calculs de 
valence electrostatique et des mesures de 
RMN du 19F ont confirm6 l’existence de 
cette repartition ordonnee dans PbZr304F6 
(10). 

-Enfin le modele d’arrangement anio- 
nique precedemment propose pour la 

“x,‘“X~ 

- . 

0 w 
w W QB w L 

FIG. 4. Variation en fonction de z de la repartition 
anionique entre les sites XI, Xi, et x”‘. 
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“maille moyenne” de K1-,Bi,0,FI+Zr-22 
implique que les entites cubooctaedriques 
ne comportent que des ions fluorure en posi- 
tion XI)t(48i), mais que les ions oxyde se pla- 
cent dans les entites cubiques. 

Toutes ces considerations nous ont con- 
duit pour la solution solide K0,32Bi0,680z 
F2,36-zz a proposer les conditions de reparti- 
tion anionique suivantes: 

-1es ions fluorure occuperaient total- 
ement le sous-reseau Xft ; 

-1es ions oxyde ne se placeraient que 
dans le sous-reseau X”‘. 

11 en resulterait que les sous-reseaux XI et 
Xii sont entierement fluores et que le sous- 
reseau X”’ est mixte (tableau I). 

(a) Domaine de composition 
0,05 5 z 5 0,20 

Le remplacement de deux ions fluorure 
par un ion oxyde et une lacune dans le do- 
maine de composition 0,05 I z I: 0,20 
lorsque z augmente, correspondrait formel- 
lement a la substitution suivante: 

(F,)- + (Fit)-) = (0”‘)2- + V,;, 

la lacune Vr;, apparaissant ainsi dans le 
sous-reseau Ffi . 

Le modele d’arrangement anionique qui 
avait CtC envisage pour la maille moyenne de 
Ko,32Bio,6*0,F2,36-2z (I) resultait nous l’avons 
vu, de l’association de l’entite cubooctab- 
drique IKhBi3hF;2h12h- et de l’entite cubique 
IKo,3~-~Bio,6~--~~0,F2-8h-2~~o~36-2~. 11 impli- 
quait que le nombre d’ions fluorure dans les 
sites interstitiels (z18i) Ctait independant de z 
et que le nombre de lacunes en positions 
normales ou relaxees augmentait avec z, en- 
trainant ainsi une amelioration des perfor- 
mances electriques. 

L’etude par diffraction de neutrons de 
&,32Bi0,680zF2,36-2z a montre que dans le do- 
maine de composition 0,05 5 z I 0,20 le 
nombre total d’anions en positions normales 
et relaxees restait constant, mais qu’en re- 
vanche le nombre d’ions fluorure en posi- 
tions Fit diminuait lorsque z augmentait. 11 

en resulte une diminution du nombre d’en- 
tit& cubooctaedriques par maille moyenne. 
L’amelioration des performances Clectri- 
ques lorsque z augmente est done like a la 
diminution du nombre de lacunes en posi- 
tion normale piegees dans les entites cu- 
booctaedriques: lacunes q sh des cubooc- 
taedres jKhBi3hFi2hOshl-2h. 

La substitution formelle (Fi- + (Fir)- = 
(On’)*- + V,;, entraine une modification de 
l’arrangement anionique qui impose l’exis- 
tence de cubooctaedres complets de type 
IKh,Bi3,,,F;2hjl-2h’ ou h’ (h’ < h) Cgal par defi- 
nition a nr;,l12, represente la nouvelle frac- 
tion d’entites cubooctaedriques. C’est sur 
cette base que sont proposees les formules 
developpees des entites cubooctaedriques 
et cubiques constituant la maille moyenne 
de Ko,32Bio,,&zF2,36-2z pour z = 0,05; 0,lO; 
0,15 et 0,20. Elles sont rassemblees au tab- 
leau II. Ces formules respectent bien en- 
tendu la neutralite Clectrique entre les deux 
entites et repondent au meilleur accord pos- 
sible entre les valeurs experimentales (de- 
terminees par diffraction de neutrons) et cal- 
cukes pour nFi, et la somme (nF, + nr). 

Le passage de la composition relative a 
z = 0,05 a celle relative a z = 0,20 cor- 
respond a une diminution progressive du 
nombre de lacunes cubooctaedriques. En 
revanche, les lacunes n’apparaissent dans 
les cubes que pour z = 0,20. Pour les autres 
valeurs de z au contraire, la neutralite Clec- 
trique et la stoechiometrie dans les cubes 
ne sont simultanement assurees selon le 
modele que par la substitution de l’oxy- 
gene au fluor et la quantite d’oxygene 
supplementaire introduite dans les cubes 
est d’autant plus importante que z est plus 
petit. 

La comparaison aux valeurs experimen- 
tales des valeurs calculees selon le modele 
de nFf, 9 (nr, + no) et du nombre total de 
lacunes nvF, = 2 - (nF, + ny) met en evi- 
dence un excellent accord pour la composi- 
tion z = O,20 de Ko,32Bio,680,F2,36-2, (tableau 
II). L’accord est satisfaisant pour la compo- 
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TABLEAU II 

FORMULESD!&ELOPP!~ESDELAMAILLEMOYENNE 

DE Ko,s2Bio,680,F2,3,-2z POUR z = 0,05; 
&lo; 0,15 ET 0,20 

WI 0,94 
% 1.46 
w, OS4 

Entitt cubooctddrique: ~K~.~~~B~o.J~F~I~,~~~~.~~~/~“~*~ 

Entite cubique: /~.t~8Bi~,3,4F~.~~0~.~41°.*0 

z = 0,05 WI 0,70 
Ka.~~Bio.~O~,osF~,~~ w, + nx- I,61 

nw, 0,39 

EntitC cubooctddrique: li<a.~~Bio.,~~F;,,,,~O”,~~~~‘~” 

Entite cubique: IKa,~s~Bio.~~Oo.~F1.42110.” 

z = 0,lO ‘% 0,62 
Kdhdh~h,~~ nF, + ny 1,64 

flVF, 0,36 

Entite cubooctakdrique: IKo.~~~Bin.~~,Fi~n,~O~,~~~~~o~“4 

Entitt cubique: JKU,~a~Bio.~~00.,~F1.41a(0.“4 

z = 0,15 “Ftr 0,57 
Kdio.~O~,~rF~.~ rzF, + n,y 1.63 

wj 0,37 

Entite cubooctakdrique: JKo,mBio,,~F~,,,,Oo,~~~~o~‘o 

Entitt cubique: IKo,2~Bio.s,0~.,sF,,~~+“~‘o 

A? = 0.20 “RI 0,53 
&.dh.%~~F~.~ rzF, + n‘y 1,63 

NV,, 0,37 

Entitk cubooctakdrique: IKo.waBio.1~~Fh0,5100.3521~0.09 

EntitC cubique: )K~.~~~Bi~.~~0~.~~F~.~~0~.0~~~0~09 

1.22 
1,14 
0,86 

0,78 
1 ,so 
0,52 

0,68 
I,55 
0.45 

rieurement; il est lie a la man&-e dont llFi, a 
CtC determine exptrimentalement (8). Les 
courbes representant la variation de (11v,,)~~~ 
et (nF;Jexp pour z 2 0,05 ont CtC prolongees 
jusqu’aux valeurs calculees pour 2 = 0 (co- 
urbes pointillees). Ces courbes montrent 
clairement que la presence d’une tres faible 
proportion d’atomes d’oxygene dans K0,32. 
Bi0,68F2,36 entraine une diminution tres im- 
portante des nombres de lacunes nvF, et d’a- 
tomes interstitiels IzFi,: les valeurs nv,, = 
0,54 et nFi, = 0,94 correspondent sur la co- 
urbe pointillee a une composition proche de 
Ko,3zBio,6soo,oosF2,35 . 

Conclusions 

11 semble done que la substitution 
oxygene-fluor dans Ko,32Bio,680,F2,36-*, 
comporte en fait deux &apes: 

0,60 
1,60 
0,40 

0 vaieur calculde 

x Valeur exp&imentale 

0,53 
I,63 
0,37 

No/r. Comparaison avec la formule relative au Ruorure K,1.~2 
Bi 0 hx 2 16 <. F (- = 0). 

sition z = 0,15 mais des &arts importants 
sont observes pour z = 0,lO et 0,05. 

(6) Extension d tout le domaine 
0 5 z 5 0,20 

Nous avons represent6 a la figure 5 la 
variation avec z des valeurs experimentales 
et Ch,IkS de nvF, et nrf,. Nous avons 
egalement report6 sur cette figure les va- 
leurs relatives a K0,32Bi0,68F2,36 (z = 0) (tab- 
leau II). L’ecart important observe pour 
cette composition entre valeurs experimen- 
tales et calculees a 6tC explique ante- 

L 

FIG. 5. Variation avec z des valeurs exph-imentales 
et calculCes de nvF, et de nFt, 
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b. AE,kV) 
t 

b 

, a 

010 a20 = 0 0,lo 020 = 

FIG. 6. (a) Variation en fonction de z de la conduc- 
tivitC & T = 400 K de la solution solide K0,32Bi0,68 
OzF2,36-22. (b) Variation de I’Cnergie d’activation en 
fonction de z pour la solution solide oxyfluoree K0,32 

B~~,&zFZ.~~-~z. 

-pour les t&s faibles taux de substi- 
tution, la prksence de l’oxyde entraine une 
diminution t&s rapide du nombre d’ions 
fluorure FiI dans les sites interstitiels au 
profit du nombre d’anions X”’ dans des 
sites normaux relaxes; 

-au-de18 de z = 0,05 la substitution 
2F- = O*- + Cl vkrifie l’kquation (F$ + 
(Fh)- = (O”‘)*- + VF;,. L’importance de 
cette substitution est proportionnelle B z. 

Quelle que soit la valeur de z, le nombre 
de lacunes piCgkes dans les cubooctakdres 
diminue lorsque z augmente, il en rksulte 
une amklioration progressive des propriMs 
Clectriques (Figs. 6a et 6b). 

Remarques 

(1) Le point reprksentant log a400 K pour 
z = 0,05 se place lCg&ement au-dessus de la 
courbe tracCe dans la figure 6a. 

On peut supposer en fait que cette courbe 
est constituke de deux parties: log (T aug- 
menterait rapidement avec z croissant pour 

0 5 z 5 0,05 et plus lentement ensuite avec 
une Cvolution quasi-1inCaire. Cette hypoth- 
&se serait tout-&-fait en accord avec la varia- 
tion de nFf, avec z, telle qU’elle a ktt deter- 
minCe par diffraction de neutrons. 

(2) La substitution 2F- = 02- + Cl dans 
les cubes de K0,32Bi0,aF2,36 ne pouvait en- 
trainer a priori qu’une faible variation d’Cn- 
ergie de rkseau. En revanche la modification 
de la rkpartition des deux cations entre les 
deux entitCs cubooctddrique et cubique 
lite B la diminution du nombre de cubooc- 
tddres lors de la substitution de l’oxyg&ne 
au fluor devrait conduire A une variation 
d’knergie de rCseau plus importante. Cette 
variation devrait d’ailleurs Ctre d’autant 
plus sensible que la proportion d’anions O*- 
est plus faible, elle pourrait ainsi expliquer la 
variation plus rapide des propriCtCs Clec- 
triques de Ko,3zBio,680,F2,36-2z pour les fai- 
bles valeurs de z (z < 0,05). 
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