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Abstract 

The model of the processes of clusterization proposed for the anion-excess CaF,-type 
solid solutions M1 _ZZ+M’ZZ+aFa + LIz (cu= 1, 2, 3) has been applied to the solid solutions 
Car-,Ln,Fe+, (Ln=La, Nd, Gd) involving rare earth substitutional cations of a large 
size. The formation of 1:0:3 clusters when 5 increases in the composition domain 
(0.02 <s < 0.42) has been confirmed. Two sublattices of vacancies located inside the 
clusters (yr) and in the immediate neighbourhood (yZ) are related respectively to the F 
and F”’ interstitial fluoride ions. The Ca, _,Gd,F 2+5 phase characterized by the existence 
of the 1:0:3 clusters and the presence of the smallest substitute, has, for a given value 
of 2, the highest percentage of vacancies y2 and the weakest space constraints. It results 
in the best electrical performance for that solid solution. 

R&urn6 

Le modele des processus de clusterisation propose pour les solutions solides 
M,_Z2+M’Z2+~2+CTZ ((Y= 1, 2, 3) de type fluorine a exces d’anions est applique aux 
solutions solides Ca, _=LnZF2 +Z (Ln = La, Nd, Gd) comportant des cations substitutionnels 
lanthanidiques de grande taille. La formation de clusters 1:0:3 quand z augmente dans 
le domaine de composition (0,02 <s < 0,42) est conI%mee. Deux sous-reseaux de lacunes 
localisees a l’interieur des clusters &r) et dans le voisinage immediat (ye) sont relies 
respectivement aux ions fluorure interstitiels F”’ et F”‘. La phase Ca, _ZGd,Fz+, caracterisee 
par l’existence de clusters 1:0:3 et la presence du plus petit substituant, a, pour ~1: donne, 
le pourcentage de lacunes ye le plus ClevC et les contraintes steriques les plus faibles. 
11 en resulte les meilleures performances Clectriques pour cette solution solide. 

Introduction 

Les 6tudes par diffraction de neutrons [ 1 ] et par EXAFS [ 21 de la s&ie 
de mathiaux C%,68Ln0,32F2,32 (Ln=La, Nd, Tb, Ho, Er, Yb, Lu) ont permis 
de mettre en kidence diffkentes structures de d6fauts en fonction de la 
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taille du cation substitutionnel: lorsque ce cation est de grande taille tel que 
La3+ qui peut adopter les coordinences 9 ou 10, des clusters de type 1:0:3 
ont ete proposes [3]; en revanche, pour des substituants de taille plus faible 
tels que Lu3+ qui adopte g&kalement la coordinence 8, des clusters 
cubooctaedriques de type 8: 12: 1 ont ete suggeres [ 1, 21. Rappelons que les 
divers clusters qui ont ete mis en evidence au sein des materiaux dont la 
structure derive de celle de la fluorine sont notes n,:n,:n, et bases sur 
l’association de n, lacunes dans les positions anioniques normales de la 
fluorine, nz ions fluorure interstitiels de type F’ (1/2,u,u) et n3 ions fluorure 
interstitiels de type F’ (v,v,v) [4, 51. 

D’autre part, la variation avec la composition des proprietes electriques 
des solutions solides Ca,_.,M’,F,+, (M’ =Y, La, Nd, Gd, Lu) trempees Q 
partir de 950 “C [S] a permis de classer ces differentes phases en deux 
groupes en fonction de la taille du cation substitutionnel (Figs. 1 et 2): pour 
x< 0,15, elles sont toutes caracterisees par la presence d’un minimum de 
conductivite associe a un maximum d’energie d’activation pour xti#0,02 
et par une amelioration des proprietes electriques avec ,‘1: croissant pour 
x,,.<x<O,15; mais pour 0,15<x<x, (x,=valeur limite du taux de sub- 
stitution) on peut distinguer les solutions solides comportant un substituant 
trivalent de grande taille (La3+, Nd3+, Gd”+) qui presentent un accroissement 
de conductivite avec x croissant des solutions solides comportant un cation 
substitutionnel de petite taille (Y3’, Lu3+) caracterisees par la presence d’un 
maximum de conductivite associe a un minimum d’energie d’activation pour 
une valeur x,,, du taux de substiurtion; x,,. est d’autant plus faible que 
le substituant est de petite taille. 

Pour les valeurs de x telles que x> 0,02, les performances les plus 
elevees sont obtenues lorsque le substituant M’ est Gd, quelle que soit la 
valeur du taux de substitution; les resultats anterieurs relatifs aux compositions 
C+,SOLnO,,,F,,,O [ 71 et recemment Ch,65Ln0,35F2,35 [8] sont ainsi confirmes. 

Les differences t&s nettes observees dans la variation des proprietes 
electriques avec la composition pour les taux de substitution &eves laissaient 
prevoir au sein des deux groupes de solutions solides CaI_,M’,F2+, des 
processus de clusterisation differents. 

Un modele a ete recemment propose pour correler la variation des 
proprietes electriques avec la composition et l’extension progressive de 
la clusterisation lorsque x augmente au sein des solutions solides 
M1_,2+M,2+aF2+as de type fluorine a exces d’anions [ 91. Selon ce modele, 
la somme des ions fluorure en position interstitielle et la somme des lacunes 
en position normale sont representees respectivement par les equations yint. 
et y. qui dependent de trois parametres A, m et q: 

mx3+/iqx 
Yint. = 

x2+q 
(1) 

y. = Cm - cu>x 3 + (A - alu)qx 
x2+q PI 
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Fig. 1. Isothexme de variation de la conductivitk B 600 K en fonction de 5 pour les solutions 
solides Ca,-sM’,Fz+, (M’=Y, La, Nd, Gd, Lu) trempkes 5 park de 950 “C [6]. 

Les parametres h [A = (y ‘int.)zSO] et m[m = (y ‘int);t-+ m ] definissent res- 
pectivement les conditions de clusterisation pour les taux de substitution 
les plus faibles ou au contraire les plus eleves. L’apparition dans les isothermes 
de variation des proprietes electriques avec la composition d’un maximum 
de conductivite pour .x~ <x, entraine la determination du parametre q; il a 
en effet et6 mis en evidence que les sous-reseaux de lacunes internes 
y1 = (m - ol)x3/(x’ + 4) et externes yz = (A - or)qx/(x2 + s) comportent le meme 
nombre de lacunes pour la valeur x, du taux de substitution; il en resulte 
la relation suivante entre x, et q: x,~= (A - a)q/(m - a) [ 91. La validite du 
modele a courte distance propose a et6 confirmee par le bon accord observe 
entre les nombres d’ions fluorure interstitiels et de lacunes anioniques calcules 
respectivement a partir des equations (1) et (2) et ceux determines experi- 
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Fig. 2. Variation de I’bnergie d’activation AEs en fonction de x pour les solutions solides 

Ca, -,M’,Fz+, (M’=Y, La, Nd, Gd, Lu) trempbes ?I partir de 950 “C [S]. 

mentalement par diffraction de neutrons dans differentes solutions solides 
telles que Pbl_,BizF2+z [lo] et Pb,_,In,zFz+, [II]. 

L’application de ce modele aux solutions solides Ca, _zYzFa+s et 
Ca,_,Lu,F,+, qui possedent un maximum de conductivite pour zm,.<xL 
a permis de mettre en evidence dans ces solutions solides la transformation 
progressive de clusters monomer-es de type 4:4:3 en clusters fermes de 
grande taille (clusters cubooctaedriques 8: 12: 1) et de justmer les performances 
plus faibles de la phase du lutetium qui comporte pour une meme valeur 
du taux de substitution un pourcentage plus &eve de clusters cubooctaedriques 
que la phase de l’yttrium [S]. 
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L’objectif de ce memoir-e etait d’etablir des correlations entre les proprietes 
electriques et l’ordre A courte distance au sein des solutions solides 

CaI-,Ln,Fz+, (Ln=La, Nd, Gd); l’application du modele des processus de 
clustkisation Q courte distance pouvait permettre d’atteindre cet objectif. 

Application du mod&le des processus de clustkisation B courte 
distance aux solutions solides Cal _xLnXF, +X (Ln=La, Nd, Gd) 

L’etude par diffraction de neutrons de la solution solide Cal_,LazF,+, 
a permis de mettre en evidence la presence de lacunes en position nor-male 
de la fluorine et d’ions fluorure en position interstitielle de type I? et F” 
(Tableau 1) [3]. 

La variation quasi-lineaire des taux d’occupation des sites normaux et 
interstitiels a permis de proposer l’existence probable dans tout le domaine 
de solution solide d’un meme modele de cluster caracteristique de l’ordre 
a courte distance. Les pentes des droites n,Jx(n,= 2 -n,), n,.lx et nLFwe/x 
sont respectivement proches des valeurs 1,50, 1,50 et 1. Elles associent a 
2 ions La3+, 3 q , 3 F’ et 2 F” [3]. 

La prise en compte des ions fluorure interstitiels F”I comme des anions 
normaux relaxes a permis de determiner un nombre de lacunes anioniques 
‘vraies’ [(n,),tie= 2 - nF -nF-] et de proposer comme modele de cluster le 
cluster 1:0:3 constitue d’une lacune ‘vraie’ et de trois ions fluorure F”’ [3]. 
Ce cluster qui fait intervenir deux substituants La3+ est electriquement neutre. 

L’etude par diffraction neutronique des compositions particulieres 
C%,68L~,32F2,32 (Ln=Nd, Tb) a conduit egalement a proposer l’existence de 
clusters 1:0:3 pour ces materiaux [ 11. 

Le traitement thermique (recuit de 48 h a 1000 “C et trempe) subi par 
les echantillons etudies par diffraction neutronique est proche du traitement 

TABLEAU 1 

Valeurs finales des paramPtres alk& pour la solution solide Ca,-zLazF2+r [3] 

2+x 2,lO 2,20 2,32 2,38 

aF (A) 5,520(3) 5,575(3) 5,639(3) 5,670(3) 

1,13(2) 

1,88(l) 
1,15(2) 

0,414(3) 

OJ l(2) 
0,6(4) 

0,300(4) 

OJl(2) 
0,3(6) 

170 
173 

1,25(3) 

1,77(2) 
1,71(3) 

0,414(l) 

0,28(2) 
1,5(4) 

0,309(4) 

0,15(3) 
1,7(8) 

079 
171 

1,18(2) 

1,57(2) 
ww3) 
0,412(l) 

0,48(3) 
2,9(2) 

0,313(2) 

0,27(3) 
1,6(3) 

171 
l,l 

l&X2) 

1 #X3) 
%14@) 

0,413(l) 

0,53(4) 
2,2(l) 

0,305(2) 

0,39(4) 
2,8(3) 

170 
l,l 
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des kchantillons de Ca, _,cLnzF,+, (Ln = La, Nd, Gd) utilis& pour ies mesures 
klectriques (synthsse dire&e des fluorures binaires B 1150 “C en tube scell@ 
de platine suivie d’une trempe, puis recuit de 30 h B 950 “C et trempe). 

La variations avec la composition des propri&s electriques de 

Ca,-,Ln,F,+, (Ln = La, Nd, Gd) ne prksente pas de maximum de conductkit& 
pour un taux de substitution infirieur B la limite zL du domaine d’existence 
des solutions solides (Figs. 1 et 2). Cependant, l’allure des courbes de 
log a=xz) et AE,=f,(z) semble indiquer pour les taux de substitution 6levks 
la pr6sence d’un palier qui serait atteint au-de& de xL. 

L’extension du modgle mathkmatique proposk pour les solutions solides 
tellesquePb,_,Bi,F,+,ouCa,_,~Lu,F,+,auxsolutionssolidesCa,~,Ln,~F,+, 
(Ln= La, Nd, Gd) a kt6 envisagee dans les conditions suivantes: (i) prise en 
compte des ions fluorure interstitiels E”“; (ii) prkence du cluster 1:0:3 dans 
tout le domaine de solution solide; (iii) lorsque les contraintes stkiques le 
permettent, la formation d’un cluster 1:0:3 entraine le d&placement dc deux 
ions fluorure de leur position normale vers des positions interstitielles F”’ 
avec libkration de deux lacunes. Cette condition est expkimentalement v&%fi&e 
pour les faibles taux de substitution; et (iv) la limite thkorique d’une solution 
solide B base de clusters 1:0:3 correspondant z% un ordre jointif des clusters 
dans une solution solide Ca,_,M’,F,+, &gale B 0,50 n’est jamais att,einte 
expQimentalement. Nous avons admis que, pour les taux de substitution 
6lev& oti les contraintes stkriques sont de plus en plus fortes, la formation 
de clusters 1:0:3 suppknentaires ne s’effectue qu’au dktriment des ions 
fluorure de type F”“. 

La croissance rapide de la conductivitk observke pour les phases 
Ca, --5LnzF,+,z (Ln = La, Nd, Gd) dans le domaine de composition 
(0,02 <x<O,15) et saplusfaible augmentation pour 0,15 ~~~0~42 pourraient 
peut&re ainsi s’expliquer. 

L’hquation g&kale reprksentant la variation du nombre total d’ions 
fluorure en position interstitielle avec la composition ylnt. = (mz3 + Aqz)/ 
(x2 + q) appliquhe aux solutions solides Ca, _ ZLn,F, +J (Ln = La, Nd, Gd) est 
la suivante: 

Yint. = X~~~~p, (h=5/2; m==3/2) 

Les equations reprikentant y,, yF” et yFm sont successivement: 

x(x2 + 3q) 

yO= 2@2+q) 

YF” = ?h,t. - YF" = 
2(rcZ+q) 
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La presence du cluster 1:0:3 dans tout le domaine de solution solide 
entra^me la presence d’un premier sous-reseau de lacunes yr = y,-13 =x/2. 
11 en resulte pour le second sous-reseau l’expression y2= y. - y1 = 2qx/ 
2(xZ+q). 

Les dew sous-reseaux de lacunes y1 et yz representent respectivement 
les lacunes internes et externes. La prise en compte de la lacune du cluster 
1:0:3 proprement dit (independamment des ions fluorure F”‘) comme une 
lacune interne se justifie d’autant mieux que l’on peut imaginer la condensation 
de deux clusters 1:0:3 en un cluster plus compact 2:0:6 caracterise par les 
meme equations de base (yr” = 3x/2, yI =x2) que le 1:0:3. La representation 
schematique de modeles de clusters condenses (2:0:6),, (2:0:6), est donnee 
dans la Fig. 3. De tels modeles de clusters condenses ont ete recemment 
proposes pour la solution solide Bar _,Th,F,+ ti [ 121. 

L’absence de maximum de conductivite dans la variation de log a600 K 
avec la composition de Cal_zLnzF,+, (Ln=La, Nd, Gd) ne per-met pas de 
connaitre la valeur du parametre q B partir des proprietes electriques. Les 
don&es structurales etablies par diffraction de neutrons relatives a l’ensemble 
du domaine de composition de Ca, -,La,F2+z [ 31 ont permis en revanche 
de determiner la valeur de q par affinement entre valeurs calculees et 
experimentales des nombres de lacunes et d’ions fluorure interstitiels de 
type I?’ et de type F”“. Les afhnements ont conduit a attribuer la valeur 
qLa= 2/3. La solution solide Ca, --5LazF,+, est caractfkisee par les equations 
suivantes: 

+ - + - + + - + - + - 

+ - + - + - + - + - + 

La La Ir I La 

Fig. 3. Repr&entation schbmatique (a) des clusters 1:0:3 et (b) des clusters condens& (2:0:6)1 
et (c) (2:O:6)2. 
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x(9x2+ 10) x(3x2 -I- 6) 
Yint. = 

2(3x2 + 2) gn = 2(3x2 + 2) 

4x 4x 

‘*- = 2(3x2 + 2) I&!2 = 2(3x2 + 2) 

Leur representation graphique est don&e dans la Fig. 4. 
Nous y avons egalement repOI%k kS VdeUrS de n,, nr”, nFfsr et la Somme 

(nF” +n,-,) determinees par diffraction de neutrons. L’accord entre valeurs 
calculees et experimentales est satisfaisant pour XG 0,32. En revanche, un 
petit &u-t est observes pour x=0,38: les valeurs de n, et en particulier 
de nFmp sont respectivement superieures a celles de y. et de gF”. Cet &art 
pourrait etre dQ au traitement thermique des echantillons. On peut admettre 
en effet qu’un accroissement du desordre lie a une elevation de temperature 
se traduit par un transfer-t supplementaire d’ions fluorure des positions 
normales vers les positions interstitielles F”. La variation des nombres 

Fig. 4. Reprksentation graphique des fonctions yint,, yo, y/F-, yF., y, et yz relatives B Ca, -,LazF2+z. 



d’occupation qui en resulte est d’autant plus grande que le taux de substi- 
tution est &eve. Elle peut &r-e decelable pour X= 0,38. L’etude par diffraction 
neutronique d’echantillons de Ca,,62La0,38F2,38 recuits tres longtemps a 
1000 “C ou recuits a plus basse temperature pourrait permettre de verifier 
cette hypothese. 

Les donnees expkimentales relatives aux solutions solides Ca, _,Nd,F, +5 
et Cal_,TbzF,+, n’ont et4 determinees que pour x= 0,32; en consequence, 
seule une approche de la valeur du parametre g peut etre proposee. Les 
afhnements ont conduit Q la valeur qNd= qTb = 1. Ca, _,NdzFz+s et 

Cal -,Tb,Fa+, sont caracterises par les memes equations dont larepresentation 
graphique est donnee dans la Fig. 5. 

X(3X2 + 5) S(XZ +‘3) 
Yint. = 

2(x2 + 1) yO= 2(x2+1) 

2x 2x 

YF” = 2(X2 + 1) y2= 2(x2+ 1) 

Y;=Y, 

LJ, 

Fig. 5. Reprksentation graphique des fonctions ylnt., yo, y,., yF-, y, et yz relatives B Ca, _ZLnzF2+, 
(Ln=Nd, Tb). 
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L’egalite des fonctions yr et y2 intervient au sein des solutions solides 

Cal-,Ln,Fa+, (Ln = La, Nd, Tb) pour le taux de substitution X~ verifiant la 
relation x,’ = q, soit pour les valeurs x, = 0,82 lorsque Ln = La et x, = 1 lorsque 
Ln = Nd, Tb. Les valeurs de x, sont nettement superieures aux valeurs limites 
xL des solutions solides (xL#0,42). 11 en resulte l’absence d’un maximum 
de conductivite dans la variation des proprietes electriques avec la composition 
pour Car _zLnzF2 +Z (Ln = La, Nd). Ce resultat peut etre extrapole Q 
Ca,_,Gd,F,+, compte tenu de la tres faible difference de taille entre les 
ions lanthanidiques Gd3+ et Tb”+. 

Nous avons r-assemble dans la Fig. 6 la variation avec la composition 
de log a6,, K, AE, et des fonctions y1 et yz pour les solutions solides 
Cal_,LazF,+,etCa,_,Nd,F,+,. Plusieurs remarques peuvent etre formulees: 

Fig. 6. Variation de log aeooK, AE,, q1 et yz avec le taux de substitution pour Ca, -zI~azF,+, 
et Ca, _,Nd,F,+, tremphs ZI partir de 950 “C. 
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1. Pour les valeurs de x >xntin. (xmin. # 0,02) le nombre de lacunes externes 
superieur au nombre de lacunes internes est favorable a l’amelioration 
des proprietes de transport avec x croissant dans l’ensemble du domaine 
d’existence de chaque solution solide. 

2. Quelle que soit la valeur du taux de substitution, le nombre de lacunes 
internes y1 est independant de la taille de l’ion lanthanidique Ln3+ (Ln = La, 
Nd, Tb). En revanche, le nombre de lacunes externes yz augmente lorsque 
la taille du substituant diminue. 

3. Au sein des solutions solides ou la clusterisation est de type 1:0:3, le 
parametre 5, peut etre consider6 comme representatif des contraintes 
steriques dans le mat&au. Le paramirtre x, est d’autant plus grand que 
les contraintes steriques sont faibles; x, augmente lorsque la taille du 
substituant diminue. 

4. Toutes ces considerations entra*ment de meilleures proprietes electriques 
pour Ca,_,Nd,F,+, que pour Ca,_,La,F,+,. 

5. L‘ordre a courte distance au sein des solutions solides Ca,_,Ln,F,+, 
(Ln= La, Nd, Tb) est caracterise, quelle que soit l’extension de la clus- 
terisation, par un accroissement lineaire de ZJ~~, avec le taux de substitution. 
Alors que le nombre de lacunes internes y1 est lie Q gF,, (gl =yF,,/3), le 
nombre de lacurles externes y2 est represent6 par la meme fonction que 
?JF’” (yz = ,zJF”‘). 

11 apparait ainsi que dans Ca, _-2 Ln, Fz + ~ (Ln = La. . . . Tb) les ions fluorure 
de type F” jouent un role essentiel dans les mouvements a longue distance, 
analogue Q celui des ions interstitiels F’ dans les solutions solides Pbl _ Bi,Fa +z 
[ 101 et Pbl _zIn,F,,., [ 111 oil intewiennent respectivement des clusters 
monodimensionnels monofilaires et bifilaires. 

11 apparait egalement que les ions fluorure de type F’ dans Ca, _&nzF2+, 
(Ln = La- . . Tb) sont tie&s principalement par des mouvements locaux 
comme les ions interstitiels F’ dans Pbl -.TrM’zFZ+x (M’=In, Bi). 

Conclusions 

La formation de clusters de type 1:0:3 dans le domaine de composition 
(0,02 <x<xL) des solutions solides Ca, _zLnzF,, z (Ln = La, . . .Tb) ou Ln”+ 
est un cation lanthanidique de grande taille entraine done le deplacement 
d’ions fluorure des positions normales en positions interstitielles I?” avec 
liberation d’un nombre equivalent de lacunes externes yz. La comparaison 
des materiaux de meme composition montre que les meilleures performances 
caracterisent ceux du gadolinium qui possedent le pourcentage de lacunes 
externes le plus eleve et les contraintes steriques les plus faibles. 

Les solutions solides Ca, -zLr1zF2+z comportant des cations lanthani- 
diques de petite taille sont en revanche caracterises par la transformation 
avec x croissant de clusters 4:4:3 en clusters 8:12:1 et, pour un taux de 
substitution donne, les performances electriques s’ameliorent lorsque la taille 
du substituant augment,e [S]. Les meilleures performances sont done obtenues 
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pour la solution solide de l’ion lanthanidique partageant la s&e des solutions 
solides CaI_,LnzF2+, en deux groupes caractQis& par des processus de 
clustkisation diErents. 
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