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A model has been proposed to correlate the composition dependence of electrical properties and the
progressive cluster growth with increasing x in a fluoride anion excess CaF;-type solid—solution of
MIT M2 F,, . (@ = 1,2,3). According to the model, the density of interstitial fluorine ions and the
density of vacancies at normal sites are respectively represented by the functions y;, and yp which
depend on three parameters called A, m, and x,:

O\ — aymx® + AN(m — a)xlx
N —a)x? + (m— a)x?

Yint. =

A= a)m - o) + 1)
o= WN—axt+(m—a)x?’

The X\ and m parameters respectively define the clustering conditions for the lowest and highest values
of x. The x, parameter is the degree of substitution for which a maximum of conductivity in the
composition dependence of the electrical properties is encountered. This model, applied to the solid~so-
lutions Ca,_,Y,F,,, (0 < x <0.38) and Ca, _ ,Lu,F,,, (0 < x < 0.40), shows the progressive transforma-
tion of 4 : 4 : 3 monomer clusters into cubooctahedral 8 : 12 : 1 clusters when x increases. The percentage
of cubooctahedral clusters in these solid—solutions quenched from 950°C has been determined as a

function of composition. © 1990 Academic Press, Inc.

1. Introduction

Les solutions solides de type fluorine ex-
cédentaires en anions de formule Ca,_,
MF,,. (M = Y,Ln) ont été largement
étudiées sur le plan cristallochimique (1, 2).
En revanche, seule la solution solide Ca, _,
Y,F,,, a fait I’objet d’études structurales
statistiques par diffraction neutronique
(3-5); ce n’est que trés récemment qu’ont
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ét¢é entreprises des études d’ordre 4 courte
distance sur I’ensemble des solutions sol-
ides Ca,_,LnF,,, (6-8).

L’existence dans Ca,_,Y F,,, d’anions
interstitiels de type F’ et F” a été interprétée
d’abord par la formation de clusters 2:2:2
ou 3:4:2 pour les faibles taux de substitu-
tion et de multiclusters complexes pour ies
taux de substitution élevés (3, 5), ensuite par
la formation d’un cluster unique, le 4:4: 3,
présent dans tout le domaine de solution
solide [4]. D’autre part, ’existence de clus-
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FiG. 1. Variation du logarithme de la conductivité en fonction de I’inverse de la température absolue
pour diverses compositions de la solution solide Ca;_,Nd,F, ., (0 < x =< 0,42) trempée & partir de 950°C.

ters cubooctaédriques 8:12:1 a été sug-
gérée comme dans la tveitite (9) pour les
taux de substitution élevés des solutions sol-
ides Ca,_,LnF,, comportant des ions
Ln3* de petite taille (9, 10). Les divers clus-
ters mis en évidence au sein des matériaux
de structure fluorine, notés n, : n,: ns (ny, n,,
n, sont des nombres entiers positifs ou nuls),
sont basés sur ’association de n, lacunes
dans les positions anioniques normales de la

structure fluorine, n, ions fluorure intersti-
tiels de type F’ (1/2,u,u) et n; ions fluorure
interstitiels de type F” (v,uv,v).

L’étude par diffraction de neutrons des
compositions Cag My 3,F, 3, (M’ = Y,Ln)a
permis de mettre en évidence la coexistence
d’ions fluorure interstitiels de type F’ et F”
lorsque le substituant M’ est de petite taille,
de type F” et F”" lorsqu’il est de grande taille;
I’existence de clusters de type respective-
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F1G. 2. Isotherme de variation de la conductivité 4 600 K en fonction de x pour les solutions solides
Ca,_ M;F,,, (M’ =Y, La, Nd, Gd, Lu) trempées & partir de 950°C.

ment 8:12:1 ou 1:0:3 lorsque M’ est de
petite ou de grande taille a été proposée pour
ces compositions comportant des taux de
substitution élevés (6-8). L’étude de plusie-
urs compositions de la solution solide Ca, _ .
LaF,,, a permis de suggérer la présence
unique de clusters 1:0:3 pour I’ensemble
du domaine de cette solution solide (7).

. Les propriétés électriques des solutions
solides Ca,_ M,F,, (M’ = Y,Ln) ont par
ailleurs fait ’objet de nombreuses publica-
tions (/1—14). Leur variation en fonction de

la composition présente, indépendamment
de la nature du substituant M’, une forte
augmentation des performances lorsque x
croit dans le domaine (0,01 = x < x;) (x, #
0,15). Au-dela de x,, les propriétés élec-
triques augmentent faiblement et semblent
tendre vers un palier (12, 13). Il faut noter
cependant que les mesures électriques ne
sembient pas avoir été effectuées sur les
matériaux correspondant aux valeurs de x
proches des limites x; des solutions solides.
La variation des propriétés électriques avec
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F1G. 3. Variation de 'énergie d’activation AE_ en fonction de x pour les solutions solides Ca,_ ,M,F;, ,
(M’ = Y, La, Nd, Gd, Lu) trempées a partir de 950°C.

M AL a2 L

re du substituant M’ a été déterminé

e la série de phases de composition
Cag goM 1oF5, 10 les meilleures performances
ont été mises en évidence lorsque M’ =
Gd,Thb. Il semble a priori difficile de corréler
un tel résuitat a ia taille du substituant
M.

Notre objectif était d’établir des corréla-
tions entre les propriétés électriques et 1’or-
dre a courte distance au sein des solutions

R

solides Ca,_ M F, (M’ = Y,Ln). On pou-
vait ainsi espérer une meilleure compréhen-
sion de la variation des propriétés élec-
triques d’une part avec la composition,
d’autre part avec la nature du substituant.
L’appiication aux solutions solides & base
de CaF, du modele mathématique mis en
place avec quelques solutions solides & base
de PbF, 8 (15-17) pouvait nous permettre
d’atteindre cet objectif.
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F1G. 4. Variation des nombres de lacunes ng et d’ions fluorure en position interstitielle ngr, R, N
+ ng en fonction de x pour la solution solide Ca,_,Y,F,,, (4).

L’apparition de clusters au sein des solu-
tions solides fluorées de type fluorine excéd-
entaires en anions M3 M'2*eF,,  influ-
ence, en effet, de maniére essentielle, les
propriétés de conduction ionique de ces ma-
tériaux:une relation mathématique a été
établie, rendant compte de la distribution
des ions fluorure dans les positions normales
et interstitielles et permettant d’interpréter
de maniére continue la variation des pro-
priétés électriques en fonction de la compo-
sition (15). Ainsi la somme des ions fluorure
en position interstitielle et la somme des la-

cunes anioniques en position normale sont
représentées respectivement par les fonc-
tions y;,. et y; qui dépendent de trois para-
metres A, m et g (2):

_mx? + A\gx

Yint. = xz + q (1)

_(m - axd + (A ~ a)gx
x2+q

Yo 2

Les parametres [A = (y!,),_o] €t m [m
= (¥{n)r— ] définissent respectivement les
conditions de clustérisation pour les taux de
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TABLEAU 1

EXPRESSIONS ANALYTIQUES DE iy, Yo, YF's YF» Y1
ET y;, POUR Ca,_,Y,F,, ET Ca,_,LuF,,,

Cal —XY1F2+1 Cal —.xL“xF2+x

_ x(1404x + 175) X390 + 35)
Vi = 1503627 + 5) Vit = 50107 + 1)

_ x(864x% + 100) _ x(240x2 + 20)

Y0 = 15662 + 5) Y87 15002 + 1)
_ x(12962 + 100) _ x(360x2 + 20)

YF T TI5662 + 5) YF T 15002 + 1)
_ 3x(36x2 + 25)  3x(10<% + 5)

IF = 15362 + 9) YT 15002 + 1)
_ 864y’ _ 2404

T 1536 + 9) YT 15002 + 1)
_100x o

Y27 153622 £ 9) Y2 = 15107 + 1)

substitution les plus faibles ou au contraire
les plus élevés. La fonction y peu étre con-
sidérée comme la somme de deux fonctions
y, et y, d’expressions suivantes:

_(m - a)x?
N 2 +gq

_ (A — o)gx
2 X+q

La fonction y, présente a I’origine une
pente nulle et pour les valeurs élevées de x
a la méme asymptote [y = (m — «)x]
que y5. La fonction y, a la méme pente a
Porigine [\ — «a] que y et tend asymptot-
iquement vers zéro pour les valeurs élevées
de x.

Au sein des solutions solides fluorées de
type fluorine excédentaires en anions cara-
ctérisées par un développement progressif
de la clustérisation et I’apparition d’un max-
imum de conductivité pour x, < xp (xp:va-
leur limite du taux de substitution), deux
sous-réseaux de lacunes peuvent étre iden-
tifiés:
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—celui des lacunes internes dont le nom-
bre est petit pour les faibles taux de substitu-
tion et de plus en plus grand avec le dévelop-
pement de la clustérisation est identifiable a
la fonction croissante y,.

—celui des lacunes externes dont I’ac-
croissement est identique a celui de la
somme totale des lacunes y pour les faibles
taux de substitution et qui diminue asymp-
totiquement vers zéro pour les valeurs élev-
ées de x est identifiable & la fonction y,
(15).

Les meilleures performances électriques
sont obtenues pour la composition particu-
liere correspondant a un méme nombre de
lacunes dans les deux sous-réseaux (y, =
¥2). Soit x, le taux de substitution relatif
a cette composition. Il en résulte que le
paramétre g est défini par la relation sui-
vante:

2 A —ao)gq

Xe =

T (m-a)

Le remplacement du paramétre g par son
expression en fonction de A, m et x, nous
améne aux formulations suivantes des fonc-
tions y;,. €t ¥o:

_ (A= o)mx® + Nm — a)xix
Yint. = N —a)x?+ (m — a)x ?

19

(A= a)m = (X + x%x)
o= AN—ax*+(m—ax?’

2"

La validité du modele a courte distance pro-
posé est confirmée par une comparaison des
nombres d’ions fluorure interstitiels et de
lacunes anioniques calculés respectivement
a partir des équations (1) et (2) avec ceux
déterminés expérimentalement par diffrac-
tion de neutrons (15).

L’application de ce modele aux solutions
solides Pb,_,M.F,, (M' = In,Bi) a permis
de proposer I’existence de clusters monodi-
mensionnels monofilaires n+1:2n:1 lor-
sque M’ = Bi (16) et bifilaires 2n+2:3n:2
lorsque M’ = In (/7). Ce travail a été étendu
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a quelques solutions solides Ca,_,M'.F, .,
(M’ = Y,Ln).

2. Propriétés électriques des solutions
solides Ca, M'F, (M =
Y,La,Nd,Gd,Lu) trempées a partir
de 950°C

La sélection en fonction de la taille de
’ion yttrium Y3* et des cations lanthani-
diques La**, Nd**, Gd**, Lu’* nous a con-
duit a entreprendre 1’étude des propriétés
électriques de différentes compositions ap-
partenant aux solutions solides Ca,_, M’
JFaie M =Y, La, Nd, Gd, Lu).

Tous les échantillons qui ont fait ’objet
de mesures électriques ont été préparés
dans les mémes conditions expérimentales:

—synthese directe des fluorures binaires
a 1150°C (15 h) en tube scellé de platine,
suivie d’une trempe.

—mise en forme de pastille du matériau
obtenu.

—recuit de 30 h a 950°C en tube scellé
d’or.

—trempe a partir de 950°C.

L’analyse radiocristallographique RX des
poudres et des pastilles obtenues montre
I’existence d’une phase unique de type flu-
orine désordonnée dont les caractéristiques
structurales sont en accord avec celles anté-
rieurement déterminées (I, 2).

La variation du logarithme de la conduct-
ivité en fonction de 'inverse de la tempéra-
ture absolue est donnée, a titre d’exemple
dans la figure 1, pour différentes composi-
tions de la solution solide Ca,_,Nd,F,,, (0
< x = 0,42). Dans le domaine de tempéra-
ture considéré, la conductivité suit une loi
de type Arrhénius.

Les figures 2 et 3 représentent respective-
ment I’isotherme de conductivité a T = 600
K et la variation de I’énergie d’activation
AE, en fonction du taux de substitution
pour les solutions solides Ca,_ ,M.F,. (M’
=Y, La, Nd, Gd, Lu). Pour une trés faible
valeur du taux de substitution (x;, # 0,02),
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un minimum de conductivité associé a un
maximum d’énergie d’activation est mis
en évidence pour chaque solution solide.
L’étude systématique de la variation de
AE_, ~avec la taille du substitu-
ant trivalent fera 1’objet d’une note
ultérieure.

Pour les valeurs de x telles que (xp;, <x <
x;) (x, # 0,15) une amélioration des pro-
priétés électriques avec x croissant est obs-
ervée au sein de chaque solution solide.
Quelle que soit la valeur du taux de substitu-
tion, les meilleures performances sont ob-
tenues lorsque le substituant M’ est Gd. Les
résultats antérieurs relatifs aux composi-
tions Cag oMy 10F2 19 (1) sont ainsi con-
firmés.

Enrevanche, pour les valeurs de x > x,, la
variation des propriétés électriques avec la
composition est fonction de la nature du sub-
stituanttrivalent. Deux familles peuvent étre
distinguées:

—1les solutions solides comportant un sub-
stituant trivalent de grande taille (La’*,
Nd**, Gd**) caractérisées par une améliora-
tion des propriétés électriques, quelle que
soit la valeur de x; cette amélioration est cep-
endant plus faible dans le domaine de compo-
sition (x; < x <x) que dans le domaine (x,g;,
< x < x;) et s’atténue lorsque x croit.

—les solutions solides comportant un sub-
stituant de petite taille (Y>*, Lu®*) caractéri-
sées par la présence d’un maximum de con-
ductivité associé & un minimum d’énergie
d’activation pour une valeur x,, dutaux de
substitution. x,, . est d’autant plus faible que
le substituant est de petite taille (x,,, # 0,34
lorsque M = Y; x,,, # 0,28 lorsque M =
Lu).

Les différences trés nettes observées dans
la variation des propriétés électriques avec
la composition pour les taux de substitution
élevés laissaient prévoir au sein de ces deux
familles de solutions solides des processus de
clustérisation différents. Nous nous sommes
attachés dans ce mémoire a 1’établissement
de corrélations entre propriétés électriques
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FiG. 5. Représentation graphique des fonctions yi, , yo. ¥, g ¥1 €t y, relatives i la solution solide

Ca,_,Y,F,,, trempée a partir de 950°C.

et ordre a courte distance au sein des solu-
tions solides Ca;_,Y,F,,, etCa,_,LuF,,,.

3. Application de I’équation générale (1)
aux solutions solides Ca,_,Y.F,, (0 < x
=< 0,38) et Ca;,_ LuF,, (0 <x =< 0,40)

L’étude par diffraction de neutrons de la
solution solide Ca,_,Y,F,_ , a permis de pro-
poser I’existence du cluster 4 : 4: 3 dans tout
le domaine de la solution solide (4). Effec-

tivement, les points expérimentaux repré-
sentant les nombres de lacunes ng et d’ions
fluorure en position interstitielle ng., np et
la somme (npr + np) se placent respective-
ment a proximité des droites yg = 4x/3, ypr
= 4x/3, yp» = x et y,, = 7x/3 caractéris-
tiques du cluster 4:4 :3 (Fig. 4). Toutefois
un certain écart entre valeurs calculées et
expérimentales est observé pour les taux de
substitution élevés, x = 0,32 par exemple.

L’existence du cluster cubooctaédrique
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FIG. 6. Représentation graphique des fonctions yi, , ¥, Yg, Y, ¥ €t y; relatives 2 la solution solide

Ca,_,Lu.F,,, trempée & partir de 950°C.

8:12:1dans latveitite (9) et dans les phases
ordonnées de basse température de formule
Ca,LnF, (Ln = Ho, Er, Yb, Lu) (I8) nous
a incité a proposer également leur existence
pour les taux de substitution élevés des solu-
tions solides désordonnées Ca,_,Y.F,,, et
Ca,_,lu F,, . Les droites caractéristiques
du cluster 8: 12 : 1 sont représentées dans la
Fig. 4. Les points expérimentaux ng, np,
ng, (g + ng) relatifs & x = 0,32 se placent
entre les droites correspondantes caractéri-
stiques des clusters 4:4:3 et 8:12:1. Ilen
résulte qu’un meilleur accord peut étre ob-

tenu pour cette composition si on suppose
la coexistence des clusters4:4:3et8:12:1
dans ce matériau.

Cette hypothese s’appuie également sur
les relations structurales entre ces deux
clusters:présence dans chacun d’eux d’anti-
prismes 4 base pseudo-carrée YFy, réle de
précurseur du cluster 4:4:3 vis-a-vis du
cluster 8:12:1 (4).

L’étude des propriétés électriques des so-
Iutions solides Ca;_, Y F,,, et Ca,_,Lu,
F,,, a montré d’autre part I’existence d’un
maximum de conductivité lié a un minimum
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F1G. 7. Variation de log ogk, AE, , y; €t ¥, avec le taux de substitution pour Ca,_,Y,F,,, (0 <x =<
0,38) et Ca,_,Lu,F,,, (0 < x < 0,40) trempés a partir de 950°C.

d’énergie d’activation pour les valeurs x,,,.
du taux de substitution rspectivement égales
40,34 et 0,28.

Ces résultats expérimentaux nous condui-
sent a envisager, lorsque x croit au sein des
solutions solides Ca,_,Y,F,,, et Ca, _.Lu,
F,. ., latransformation progressive des clus-
ters 4:4:3 qui ne comportent que des la-
cunes externes en clusters 8:12:1 qui ne
contiennent que des lacunes internes. Nous

admettons, comme pour les solutions sol-
ides Pb,_,BiF,,, et Pb,_.InF,,  , qu'un
nombre égal de lacunes internes et externes
caractérise les compositions correspondant
au taux de substitution x,,,, qui possedent
les meilleures performances électriques.

Les clusters 4:4:3 et 8:12:1 qui font
intervenir respectivement trois et cinq sub-
stituants trivalents sont électriquement
neutres.
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fonction de la composition pour les solutions solides Ca;_,Y,F, et Ca, ., LuF,, trempées i partir de

950°C.

L’équation générale représentant la varia-
tion du nombre total d’ions fluorure en posi-
tion interstitielle avec la composition y;,, =
(mx® + N gx)/(x? + q) (I5) appliquée aux
solutions solides Ca,_,Y.F,,, et Ca,_,
Lu,F,,, est Ia suivante:

_x(39x* + 35¢)

Yine. = 1562 + q) (A =173;m = 13/5).

Les équations représentant yo, ygr €t yp
ont pour expressions:
x(24x* + 20 gq)
Ya = 3
15(x* + q)

o x(36x + 20 g)
YT 1 )

_u('+59)
YT+ g)

yg est la somme des deux fonctions y, =
2433/15(x* + g) et y, = 20 gx/15(x* + q) -
¥, présente 2 ’origine une pente nulle et
pour les valeurs élevées de x la méme as-
ymptote que yn; y, possede [a méme pente
a Porigine que y et tend vers zéro pour les
valeurs élevées de x. Les deux fonctions y,
et y, représentent donc respectivement les
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lacunes internes et externes; elles sont
égales pour la valeur x, du taux de substitu-
tion satisfaisant la relation x? = 54/6.

L’identification de x. et x,,, conduit a
attribuer respectivement les valeurs g = 5/
36 et g = 1/10 aux solutions solides cal-
cium-yttrium et calcium-lutétium qui sont
caractérisées par les équations spécifiques
rassemblées dans le tableau 1.

Leur représentation graphique est donnée
dans les figures 5 et 6. Nous avons reporté
sur ces figures les valeurs expérimentales
ng, Agrs R, (R + npr) déterminées par dif-
fraction de neutrons pour Ca,_,Y.F, . (3,
4y et Ca,_ LuF,,, (6, 8); dans le cas du
lutétium, seule la composition relative a x
= 0,32 a été étudiée (6, 8).

Le traitement thermique (recuit de 48 h
a 1000°C et trempe) des échantillons de
Cay gLy 3,F, 3, étudiés par diffraction neu-
tronique est proche du traitement dont ont
fait I’objet les échantillons utilisés pour les
mesures électriques. En revanche, une tem-
pérature de recuit plus faible (recuit de 36 h
a 700°C (3) distingue les échantillons de la
solution solide Ca, _,Y F, ., qui ont été étu-
djés par diffraction de neutrons.

L’accord entre les valeurs calculées et ex-
périmentales est trés satisfaisant pour la
somme des lacunes et par suite [a somme
des ions fluorure en position interstitielle au
sein des deux solutions solides (figures 5 et
6). L’accord entre ng: et yg: d’une part, ng-
et ypr d’autre part, est également satisfaisant
pour Cayglu,;,F,3, et les compositions
Ca,_,Y,F,,, (x < 0,25). En revanche, un
petit écart est observé pour le taux de substi-
tution le plus élevé (x = 0,32). Cet écart ne
peut s’expliquer par la différence de traite-
ment thermique puisqu’une augmentation
de température de recuit (700 — 950°C) de-
vrait vraisemblablement entrainer une dimi-
nution du nombre de clusters cubooctaé-
driques au profit des clusters 4:4:3, soit
une diminution du nombre d’ions fluorure
interstitiels de type F' et une augmentation
du nombre d’ions fluorure de type F”.
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Nous avons rassemblé dans la figure 7
la variation avec le taux de substitution de
logogwk, AE, et des fonctions y, et y, pour
les solutions solides Ca,_ Y, F,, et Ca,_,.
Lu,F,,, trempées a partir de 950°C:

—pour (xmin. <x< xe) (xmin. # 0’02; Xe =
V'54/6), y, < y,. Le nombre de lacunes ex-
ternes supérieur au nombre de lacunes in-
ternes entraine une amélioration des pro-
priétés €lectriques.

—pourx = x., y; = ¥,; il correspond a ce
taux de substitution les meilleures perfor-
mances €lectriques.

—pour x > Xx,, ¥, > ¥,; les propriétés
électriques diminuent rapidement.

Quelle que soit la valeur du taux de substi-
tution, les nombres de lacunes externes y,
et internes y; sont respectivement plus
élevés et plus faibles dans le cas de I’yttrium
que dans celui du lutétium. Il en résulte que
la transformation progressive des clusters
4:4:3enclusters cubooctaédriques 8:12: 1
est plus rapide dans le cas du lutétium que
dans celui de I’yttrium. Il en résulte égale-
ment de meilleures performances pour le
matériau de I'yttrium.

Une évaluation du pourcentage de clus-
ters cubooctaédrigues au sein des solutions
solides Ca,_,Y,F,,, et Ca,_,LuF,, peut
étre détermineé en fonction de la composi-
tion. Les clusters4:4:3 et 8:12:1 compor-
tent respectivement 4 lacunes externes y, et
8 lacunes internes y, par cluster. Les nom-
bres de clusters 4:4:3 et 8:12:1 peuvent
donc étre représentés par les fonctions sui-
vantes:

gx
) = Vb= ————
Y443 Y2 3 + 9
e
g = Y8 = ————0.
Y:12:1) N 52 + )

La figure 8 donne la représentation graph-
ique de ces fonctions pour Ca, . Y,F, , (g
= 5/36) et Ca,_,Lu.F,,, (g = 1/10).

Le rapport p.ypoec:. du nombre de clusters
cubooctaédriques sur le nombre total de
clusters peut s’écrire:
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V@:12:1) x?

T X+ 5¢3

Peaboct. Yaan t Ysizn

Compte tenu de la relation x2 = 5¢/6, la
fonction représentative de pPopooe. €5t
Peubooct. = X1 + 2xD); Peubooct. €St une fonc-
tion croissante de x qui présente un point
d’inflexion pour x = x, \/3/3 et ’asymptote
p = 1 lorsque x — .

Il est intéressant de signaler les valeurs
particuliéres de x telles que x*> = x¥/n (n =
nombre entier) auxquelies correspondent
les valeurs des rapports y,/y,, Yg: 12: 1y/Y4:4:3
et Pubnoct. TESPECtivement égales a 1/n, 1/2n
et 1/(2n + 1). Ainsi pour x = X, Peybooct. =
1/3.

Nous avons donné également dans la fig-
ure 8 les fonctions représentatives de p.,pgoct.
pour Ca,_.Y,F,,, et Ca,_ LuF,, . Quelle
que soit la valeur du taux de substitution,
Peubooct. €5t DIUS élevé pour la solution solide
du lutétium que pour celle de I’yttrium; il en
résulte des performances électriques plus
faibles pour Ca,_ Lu.F,, ..

4. Conclusions

Le processus de clustérisation au sein des
solutions solides Ca, _ M,F,, (M' =Y, Luw)
se distingue de celui mis en évidence dans
les solutions solides Pb, _ ,M.F,, (M' = In,
Bi): lorsque x augmente, Pb, _,Bi F,, et Pb-
1-InF, ., comportent une extension pro-
gressive d’un cluster monomere en un clus-
ter monodimensionnel de plus en plus
allongé; en revanche, Ca,_, Y, F,, etCa,_,
Lu,F,,  se caractérisent par la transforma-
tion progressive d’un cluster monomeére
(cluster 4:4:3) en un cluster fermé de
grande taille (cluster cubooctaédrique
8:12:1).

Une évaluation du pourcentage de clus-
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ters cubooctaédriques au sein des solutions
solides Ca,_,Y,F,,, et Ca,_LuF,,  trem-
pées a partir de 950°C a été déterminée en
fonction de la composition.
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