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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 
Mj',M"+" F z+ar ((Y = 1,2,3). According to the model, the density of interstitial fluorine ions and the 
density if vacancies at normal sites are respectively represented by the functions yint. and y. which 
depend on three parameters called A, m, and x,: 

(A - a)mx3 + A(m - a)& 
Yint. = (A - a).2 + (ml - a!)x 2 

(A - o)(m - @)(x3 + x2) 
” = (A - (Y)x’ + (m - 01)x a . 

The A 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 Cal_XY,F,+, (0 <.x s 0.38) and Ca,_,Lu,Fr+, (0 6 x s 0.40), shows the progressive transforma- 
tion of 4 : 4 : 3 monomer clusters into cubooctahedral8 : 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. 0 1990 Academic Press, 1~. 

1. Introduction CtC entreprises des etudes d’ordre a courte 
distance sur l’ensemble des solutions sol- 

Les solutions solides de type fluorine ex- ides Ca, -XLnXF,+, (6-8). 
cedentaires en anions de formule Ca,_, L’existence dans Ca, -,Y,F, +X d’anions 
M:Fz+x (M’ = Y,Ln) ont CtC largement interstitiels de type F’ et F” a CtC interpretee 
etudiees sur le plan cristallochimique (I, 2). d’abord par la formation de clusters 2 : 2 : 2 
En revanche, seule la solution solide Ca,-, ou 3 : 4 : 2 pour les faibles taux de substitu- 
YxF2 +x a fait l’objet d’etudes structurales tion et de multiclusters complexes pour les 
statistiques par diffraction neutronique taux de substitution tleves (3,5), ensuite par 
(3-5); ce n’est que tres recemment qu’ont la formation d’un cluster unique, le 4 : 4 : 3, 

present dans tout le domaine de solution 
’ To whom correspondence should be addressed. solide [41. D’autre part, l’existence de clus- 
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FIG. 1. Variation du logarithme de la conductivitk en fonction de l’inverse de la tempkrature absolue 
pour diverses compositions de la solution solide Ca, -xNd,F2+x (0 < x G 0,42) trempke ?I partir de 950°C. 

ters cuboocta6driques 8 : 12 : 1 a CtC sug- 
gCrCe comme dans la tveitite (9) pour les 
taux de substitution Clew% des solutions sol- 
ides Ca, -XLnXF2+, comportant des ions 
Ln3+ de petite taille (9, 20). Les divers clus- 
ters mis en Cvidence au sein des matkriaux 
de structure fluorine, not& n, : n2 : n3 (nl, n2, 
n3 sont des nombres entiers positifs ou nuls), 
sont basks sur I’association de 12, lacunes 
dans les positions anioniques normales de la 

structure fluorine, n2 ions fluorure intersti- 
tiels de type F’ (1/2,u,u) et n3 ions fluorure 
interstitiels de type F” (u,u,v). 

L’Ctude par diffraction de neutrons des 
compositions C~,,,M~ 32F2,32 (M’ = Y ,Ln) a 
permis de mettre en Cv’idence 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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FIG. 2. Isotherme de variation de la conductivitk & 600 K en fonction de x pour les solutions solides 
Ca,-J4:F2+, (M’ = Y, La, Nd, Gd, Lu) tremptes & partir de 950°C. 

ment 8: 12: 1 ou 1:0:3 lorsque M’ est de 
petite ou de grande taille a et6 proposee pour 
ces compositions comportant des taux de 
substitution ClevCs (6-8). L’etude de plusie- 
urs compositions de la solution solide Ca, -x- 
LaxF2 +x a permis de suggerer la presence 
unique de clusters 1 : 0 : 3 pour l’ensemble 
du domaine de cette solution solide (7). 

Les proprietes tlectriques des solutions 
solides Cal-xM~F2+X (44’ = Y,Ln) ont par 
ailleurs fait I’objet de nombreuses publica- 
tions (11-14). Leur variation en fonction de 

la composition presente, independamment 
de la nature du substituant M’, une forte 
augmentation des performances lorsque x 
croit dans le domaine (0,Ol G x s x1) (x, # 
0,15). Au-dela de x,, les proprietes Clec- 
triques augmentent faiblement et semblent 
tendre vers un palier (12, 13). I1 faut noter 
cependant que les mesures electriques ne 
semblent pas avoir et6 effect&es sur les 
materiaux correspondant aux valeurs de x 
proches des limites xL des solutions solides. 
La variation des proprietes Clectriques avec 
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FIG. 3. Variation de l’hergie d’activation AE, en fonction de x pour les solutions solides Cal-,MiF2+, 
(M’ = Y, La, Nd, Cd, Lu) trempkes B partir de 950°C. 

la nature du substituant M’ a CtC determinCe 
au sein de la serie de phases de composition 
C%,&;),i0F2,i0: les meilleures performances 
ont et6 mises en evidence lorsque M’ = 
Gd,Tb. 11 semble a priori difficile de correler 
un tel resultat a la taille du substituant 
M’ . 

Notre objectif Ctait d’etablir des correla- 
tions entre les proprietes Clectriques et l’or- 
dre a courte distance au sein des solutions 

solides Ca, -,M:F2+, (M’ = Y,Ln). On pou- 
vait ainsi esperer une meilleure comprbhen- 
sion de la variation des propriCk% elec- 
triques d’une part avec la composition, 
d’autre part avec la nature du substituant. 
L’application aux solutions solides a base 
de CaF2 du modele mathematique mis en 
place avec quelques solutions solides a base 
de PbF, p (15-17) pouvait nous permettre 
d’atteindre cet objectif. 
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FIG. 4. Variation des nombres de lacunes no et d’ions fluorure en position interstitielle nFf, nFll, nFl 
+ np en fonction de x pour la solution solide Ca, -xYxF2+x (4). 

L’apparition de clusters au sein des solu- 
tions solides fluorees de type fluorine exced- 
entaires en anions MT+,M’~+“F,+, influ- 
ence, en effet, de man&e essentielle, les 
proprietes de conduction ionique de ces ma- 
tCriaux:une relation mathematique a et6 
Ctablie, rendant compte de la distribution 
des ions fluorure dans les positions normales 
et interstitielles et permettant d’interpreter 
de man&e continue la variation des pro- 
prietes Clectriques en fonction de la compo- 
sition (IS). Ainsi la somme des ions fluorure 
en position interstitielle et la somme des la- 

curies anioniques en position normale sont 
representees respectivement par les fonc- 
tions yint. et y. qui dependent de trois para- 
metres X, m et q (2): 

Yint. = 
m2 + hqx 

x2 + q (1) 

y. = (m - 4x3 + 0 - Qkx 
x2 + q (2) 

Les parametres [A = (y~nt.)x=ol et m [m 
= (Yl”tLm ] definissent respectivement les 
conditions de clusterisation pour les taux de 
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TABLEAU I 

EXPRESSIONS ANALYTIQUES DE yint..yn,y~', yr, yl 

ET yz POUR Ca,-xY,F2+I ET Cal-,Lu,Fz+, 

Cal-,Y,Fz+, 

x(1404x2 + 175) 
“‘*. = 15(36x2 + 5) 

Cal-,LuxF~+x 

x(390x2 + 35) 
Yint. = 15(10x2 + 1) 

y. = x(864x2 + 100) x(240x2 + 20) 
15(36x* + 5) y0 = 15(10x2 + 1) 

YF’ = 
x(1296x2 + 100) x(360x2 + 20) 

15(36x2 + 5) YF’ = 15(10x” + 1) 

3x(36x2 + 25) 
YF” = 15(36x2 -t 5) 

3x(10x2 + 5) 
YF” = 15(10x2 + 1) 

864x’ 240x’ 
” = 15(36x2 + 5) y’ = 15(10x2 + 1) 

100.X 20x 
” = 15(36x2 + 5) y2 = 15(10x2 + 1) 

substitution les plus faibles ou au contraire 
les plus ClevCs. La fonction y. peu Ctre con- 
sidCrCe comme la somme de deux fonctions 
y1 et y2 d’expressions suivantes: 

y 
1 

= cm - 4X3 
x2 + q 

y2 = (A - 4P 

x2+q * 

La fonction y1 prhente B I’origine une 
pente nulle et pour les valeurs ClevCes de x 
a la m$me asymptote [y = (m - 4x1 
que yo. La fonction y2 a la m$me pente B 
l’origine [A - CX] que y. et tend asymptot- 
iquement vers z&o pour les valeurs ClevCes 
de x. 

Au sein des solutions solides fluorkes de 
type fluorine exckdentaires en anions cara- 
ctCrisCes par un dkveloppement progressif 
de la clustkrisation et l’apparition d’un max- 
imum de conductivitk pour x, < xL (x,:va- 
leur limite du taux de substitution), deux 
sous-rheaux de lacunes peuvent &tre iden- 
tifi6s: 

-celui des lacunes intemes dont le nom- 
bre est petit pour les faibles taux de substitu- 
tion et de plus en plus grand avec le dkvelop- 
pement de la clustkrisation est identifiable 2 
la fonction croissante y,, 

-celui des lacunes externes dont l’ac- 
croissement est identique B celui de la 
somme totale des lacunes y. pour les faibles 
taux de substitution et qui diminue asymp- 
totiquement vers z&-o pour les valeurs Clev- 
Ces de x est identifiable B la fonction y2 
W). 

Les meilleures performances Clectriques 
sont obtenues pour la composition particu- 
like correspondant B un mtme nombre de 
lacunes dans les deux sous-rkseaux (y, = 
y2). Soit x, le taux de substitution relatif 
B cette composition. 11 en rksulte que le 
parambtre q est dCfini par la relation sui- 
vante: 

(A - 4q 
X,’ = (m - a) * 

Le remplacement du paramktre q par son 
expression en fonction de A, m et x, nous 
am&e aux formulations suivantes des fonc- 
tions yint, et yn: 

y- 
mt 

= (A - a)mx3 + A(m - (Y)x~ (1,) 
(A - a)x2 + (m - a)x ,’ 

" = 
(A - c.r)(m - 4(x3 + x% 4. (2,) 

(A - @)x2 + (m - a)xi 

La validit du modble B courte distance pro- 
posC est confirmke par une comparaison des 
nombres d’ions fluorure interstitiels et de 
lacunes anioniques calculCs respectivement 
B partir des Cquations (1) et (2) avec ceux 
dCterminCs exphimentalement par diffrac- 
tion de neutrons (15). 

L’application de ce modble aux solutions 
solides Pb, -XM;F2+X (M’ = In,Bi) a permis 
de proposer l’existence de clusters monodi- 
mensionnels monofilaires It + 1 : 2n : 1 lor- 
sque M’ = Bi (16) et bifilaires 2n + 2 : 3n : 2 
lorsque it!’ = In (I 7). Ce travail a CtC Ctendu 
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a quelques solutions solides Ca, -,M’,F2+, 
(M’ = Y,Ln). 

2. ProprkSs dlectriques des solutions 
solides CaIJI’&+, (M’ = 
Y,La,Nd,Gd,Lu) trempbes $ partir 
de 950°C 

La selection en fonction de la taille de 
l’ion yttrium Y3+ et des cations lanthani- 
diques La3+, Nd3+, Gd3+, Lu3+ nous a con- 
duit a entreprendre l’etude des proprietes 
Clectriques de differentes compositions ap- 
partenant aux solutions solides Ca, -,M’ 
xFZ+x (M’ = Y, La, Nd, Gd, Lu). 

Tous les Cchantillons qui ont fait l’objet 
de mesures electriques ont CtC prepares 
dans les memes conditions experimentales: 

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

-mise en forme de pastille du materiau 
obtenu. 

-recuit de 30 h a 950°C en tube scelle 
d’or. 

-trempe a partir de 950°C. 
L’analyse radiocristallographique RX des 
poudres et des pastilles obtenues montre 
l’existence d’une phase unique de type flu- 
orine desordonnee dont les caracteristiques 
structurales sont en accord avec celles ante- 
rieurement determinees (I, 2). 

La variation du logarithme de la conduct- 
ivite en fonction de l’inverse de la tempera- 
ture absolue est don&e, a titre d’exemple 
dans la figure 1, pour differentes composi- 
tions de la solution solide Ca,-,NCL,F,+. (0 
< x < 0,42). Dans le domaine de temptra- 
ture consider& la conductivite suit une loi 
de type Arrhenius. 

Les figures 2 et 3 representent respective- 
ment l’isotherme de conductivite a T = 600 
K et la variation de l’energie d’activation 
AE,, en fonction du taux de substitution 
pour les solutions solides Ca, -xM;FZ+x (M’ 
= Y, La, Nd, Gd, Lu). Pour une tres faible 
valeur du taux de substitution (xmin. # 0,02), 

un minimum de conductivite associe a un 
maximum d’energie d’activation est mis 
en evidence pour chaque solution solide. 
L’etude systematique de la variation de 
AE max. avec la taille du substitu- 
ant trivalent fera l’objet d’une note 
ulterieure. 

Pour les valeurs de x telles que (x,in, < x < 
x,) (xr # 0,15) une amelioration des pro- 
prietes electriques avec x croissant est obs- 
ervee 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 
resultats anterieurs relatifs aux composi- 
tions C~.X&G,#~,~~ (II) sont ainsi con- 
firm&. 

En revanche, pour les valeurs de x > x, , la 
variation des proprietes Clectriques avec la 
composition est fonction de la nature du sub- 
stituant trivalent. Deux familles peuvent Ctre 
distinguees: 

-1es solutions solides comportant un sub- 
stituant trivalent de grande taille (La3+, 
Nd3+, Gd3+) caracterisees par une ameliora- 
tion des proprietes Clectriques, quelle que 
soit la valeur de x; cette amelioration est cep- 
endant plus faible dans le domaine de compo- 
sition (x1 < x < xL) que dans le domaine (X,in, 
< x < x1) et s’attenue lorsque x croit. 

-1es solutions solides comportant un sub- 
stituant de petite taille (Y3+, Lu3+) caracteri- 
sees par la presence d’un maximum de con- 
ductivite associe a un minimum d’energie 
d’activation pour une valeur x,,,, du taux 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 differences tres nettes observees dans 
la variation des proprietes Clectriques avec 
la composition pour les taux de substitution 
Cleves laissaient prevoir au sein de ces deux 
famillesde solutions solides des processus de 
clusterisation differents. Nous nous sommes 
attaches dans ce memoire a l’etablissement 
de correlations entre proprietes electriques 
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FIG. 5. Reprksentation graphique des fonctions y. ,Ot., yo. yF,, yF>‘, y, et y2 relatives A la solution solide 
Cal-,Y,F2+, trempke ti partir de 950°C. 

et ordre B courte distance au sein des solu- 
tions solides Ca, -xYxFz+x et Ca, -XLu,F,+X. 

3. Application de l’bquation g&hale (1) 
aux solutions solides Cal-,Y&+, (0 6 x 
6 0,38) et Ca,-Ju$2+X (0 G x S 0,40) 

L’ktude par diffraction de neutrons de la 
solution solide Ca, -xYxF2+x a permis de pro- 
poser l’existence du cluster 4 : 4 : 3 dans tout 
le domaine de la solution solide (4). Effec- 

tivement, les points expkrimentaux rep& 
sentant les nombres de lacunes no et d’ions 
fluorure en position interstitielle nFt, nFrJ et 
la somme (nFt + npr) se placent respective- 
ment B proximitk des droites y. = 4x/3, yFl 
= 4x13, yF” = x et yint. = 7X/3 caractkis- 
tiques du cluster 4: 4 : 3 (Fig. 4). Toutefois 
un certain Ccart entre valeurs calculkes et 
exphimentales est observk pour les taux de 
substitution Clew%, x = 0,32 par exemple. 

L’existence du cluster cubooctddrique 
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FIG. 6. Representation graphique des fonctions yint,, yo, yF,, yF, y, et yz relatives B la solution solide 

Cal-,Lu,Fz+, trempke & partir de 950°C. 

8 : 12 : 1 dans la tveitite (9) et dans les phases 
ordonnkes de basse temperature de formule 
Ca&nF, (Ln = Ho, Er, Yb, Lu) (28) nous 
a incitk B proposer Cgalement leur existence 
pour les taux de substitution Clew% des solu- 
tions solides dksordonn6es Ca,_,YXF,+X et 

Ca,-.Lu,F2+.. Les droites caractkistiques 
du cluster 8 : 12 : 1 sont repksentkes dans la 
Fig. 4. Les points expkimentaux no, +‘, 
+“, ($’ + &“) relatifs Bx = 0,32 se placent 
entre les droites correspondantes caractkri- 
stiques des clusters 4 : 4 : 3 et 8 : 12 : 1. II en 
rCsulte qu’un meilleur accord peut &tre ob- 

tenu pour cette composition si on suppose 
la coexistence des clusters 4 : 4 : 3 et 8 : 12 : 1 
dans ce matkriau. 

Cette hypothtse s’appuie Cgalement sur 
les relations structurales entre ces deux 
clusters:pr&ence dans chacun d’eux d’anti- 
prismes 9 base pseudo-carrke YFs, r6le de 
prkurseur du cluster 4 : 4 : 3 vis-&-vis du 
cluster 8 : 12 : 1 (4>* 

L’&ude des propriCtCs 6lectriques des so- 
lutions solides Cal _,YXFz+, et Ca, _,Lu, 
F2+x a montrk d’autre part l’existence d’un 
maximum de conductivitk 1% B un minimum 
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FIG. 7. Variation de log rwK, AL& , y, et yz avec le taux de substitution pour Ca,-xYxF2+X (0 < x < 
0,38) et Cal-,Lu,F2+, (0 s x c 0,40) trempks B partir de 950°C. 

d’hergie d’activation pour les valeurs x,,, 
du taux de substitution rspectivement Cgales 
B 0,34 et 0,28. 

Ces rksultats expkrimentaux nous condui- 
sent B envisager, lorsque x croft au sein des 
solutions solides Ca, -xYxFz+x et Cal -XLu, 
F 2+X, la transformation progressive des clus- 
ters 4 : 4 : 3 qui ne cornportent que des la- 
curies externes en clusters 8 : 12 : 1 qui ne 
contiennent que des lacunes intemes. Nous 

admettons, comme pour les solutions sol- 
ides Pb,-,Bi,F,+, et Pbl-,In,F,+., qu’un 
nombre Cgal de lacunes intemes et externes 
caractkrise les compositions correspondant 
au taux de substitution x,,,, qui poss&dent 
les meilleures performances Clectriques. 

Les clusters 4: 4: 3 et 8: 12: 1 qui font 
intervenir respectivement trois et cinq sub- 
stituants trivalents sont Clectriquement 
neutres. 
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FIG. 8. Variation de yc4:4z 3j, yea: 12: Ij et du ramofl &ubooct. kkubooe~. = ~(8: 12: 110 ~(4:4:3) + ~(6: l2: ~1 en 

fonction de la composition pour les solutions solides Ca,-.Y,F2+. et Ca, -xLu,F2+I- tremphes B park de 
950°C. 

L’kquation g&h-ale reprksentant la varia- 
tion du nombre total d’ions fluorure en posi- 
tion interstitielle avec la composition yint, = 
(mx3 + A 4x)/(x2 + q) (15) appliquee aux 
solutions solides Ca, -xYXF2+x et Ca, --x 
J&F2 +x est la suivante: 

Yint. = 

x(39x2 + 3s q) 
15(x2 + q) 

(A = 7/3; m = 13/5). 

Les kquations representant y0, yF’ et yF” 
ont pour expressions: 

y0 = 
x(24x2 + 20 q) 

15(x2 + q) 

YF’ = 
x(36x’ + 20 q) 

15(x* + q) 

yFN = 3X(X2 + 5 q) 
15(x2 + 4) * 

y. est la somme des deux fonctions y1 = 
24x3/15(x2 + q) et y2 = 20 qx/15(x2 + q) * 
y, prksente A I’origine une pente nulle et 
pour les valeurs 6levCes de x la m&me as- 
ymptote que yo; y2 possbde Ia meme pente 
h l’origine que y. et tend vers zero pour les 
valeurs Clevkes de x. Les deux fonctions y1 
et y2 reprksentent done respectivement les 
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lacunes internes et externes; elles sont 
Cgales pour la valeur x, du taux de substitu- 
tion satisfaisant la relation x”, = Sq/6. 

L’identification de x, et x,,, conduit a 
attribuer respectivement les valeurs q = 51 
36 et q = l/10 aux solutions solides cal- 
cium-yttrium et calcium-lutetium qui sont 
caracterisees par les equations specifiques 
rassemblees dans le tableau I. 

Leur representation graphique est don&e 
dans les figures 5 et 6. Nous avons report6 
sur ces figures les valeurs experimentales 
k,, +‘, +“, (&’ + +) determinees par dif- 
fraction de neutrons pour Cal-XYxF2+x (3, 
4) et Ca,-,Lu,F,+. (6, 8); dans le cas du 
lutetium, seule la composition relative a x 
= 0,32 a et6 Ctudiee (6, 8). 

Le traitement thermique (recuit de 48 h 
a 1000°C et trempe) des Cchantillons de 
Cao &u0,32F2,32 Ctudies par diffraction neu- 
tronique est proche du traitement dont ont 
fait l’objet les Cchantillons utilises pour les 
mesures electriques. En revanche, une tem- 
perature de recuit plus faible (recuit de 36 h 
a 700°C (3) distingue les Cchantillons de la 
solution solide Ca, -xYxF2+x qui ont CtC Ctu- 
dies par diffraction de neutrons. 

L’accord entre les valeurs calculees et ex- 
perimentales est tres satisfaisant pour la 
somme des Iacunes et par suite la somme 
des ions fluorure en position interstitielle au 
sein des deux solutions solides (figures 5 et 
6). L’accord entre Ezra et yr’ d’une part, nFll 
et yr” d’autre part, est tgalement satisfaisant 
pour Cq,,sLu,,,,F,,,, et les compositions 
Cal-xW2+x (x s 0,25). En revanche, un 
petit &art est observe pour le taux de substi- 
tution le plus ClevC (x = 0,32). Cet &art ne 
peut s’expliquer par la difference de traite- 
ment thermique puisqu’une augmentation 
de temperature de recuit (700 + 95OT) de- 
vrait vraisemblablement entrainer une dimi- 
nution du nombre de clusters cubooctae- 
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”. 

Nous avons rassemble dans la figure 7 
la variation avec le taux de substitution de 
logu,,, AE, et des fonctions y, et y2 pour 
les solutions solides Cal-XYXF2+x et Ca,-,- 
LuxF, +x trempees a partir de 950°C: 

-pour (X,in. < X < X,) (X,in, # 0,02; X, = 
V?&$), yi < y2. Le nombre de lacunes ex- 
ternes superieur au nombre de lacunes in- 
ternes entraine une amelioration des pro- 
prietes electriques. 

-pour x = x,, y, = y2; il correspond a ce 
taux de substitution les meilleures perfor- 
mances Clectriques. 

-pour x > x,, yi > y2; les proprietes 
electriques diminuent rapidement. 

Quelle que soit la valeur du taux de substi- 
tution, les nombres de lacunes externes y2 
et internes yl sont respectivement plus 
6levCs et plus faibles dans le cas de l’yttrium 
que dans celui du lutetium. 11 en resulte que 
la transformation progressive des clusters 
4 : 4 : 3 en clusters cubooctaedriques 8 : 12 : 1 
est plus rapide dans le cas du lutetium que 
dans celui de l’yttrium. 11 en resulte Cgale- 
ment de meilleures performances pour le 
materiau de l’yttrium. 

Une evaluation du pourcentage de clus- 
ters cubooctaedriques au sein des solutions 
solides Ca, -xYxF2+x et Ca, -.Lu,F~+~ peut 
etre determine6 en fonction de la composi- 
tion. Les clusters 4 : 4 : 3 et 8 : 12 : 1 compor- 
tent respectivement 4 lacunes externes y2 et 
8 lacunes internes y, par cluster. Les nom- 
bres de clusters 4 : 4 : 3 et 8 : 12 : 1 peuvent 
done etre represent& par les fonctions sui- 
vantes: 

Y(4:4:3) = Y2J4 = qx 
3(x2 + 4) 

Y(8:12:1) = Y1j8 = 5(x:: q)’ 

La figure 8 donne la representation graph- 
ique de ces fonctions pour Cal-xYxF2+x (q 
= 5/36) et Ca,-,LuXF2+X (q = l/10). 

Le rapport hbooct. du nombre de clusters 
cubooctaedriques sur le nombre tot21 de 
clusters peut s’ecrire: 
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Pcubooct. = 
)‘(8:12:1) X2 

&4:4:3) + Y(8: 12: I) = x2 + 5ql3 * 

Compte tenu de la relation x2 = 5q/6, la 
fonction reprksentative de pcubooct, est 
&ubooct. = x2/(x2 + 2xi3; Pcubooct. est une font- 
tion croissante de x qui prCsente un point 
d’inflexion pour x = x, ~613 et l’asymptote 
p = 1 lorsque x * w. 

I1 est intkressant de signaler les valeurs 
particulibres de x telles que x2 = x:/n (n = 
nombre entier) auxquelles correspondent 
les valeurs des rapports y1/y2, Y(8: 12: 1jlY(4: 4: 3) 
et &u&,ct, respectivement kgales & l/n, 1/2n 
et 1/(2n + 1). Ainsi pour x = xe, &,,bo,,ct, = 
l/3. 

Nous avons don& Cgalement dans la fig- 
ure 8 les fonctions reprksentatives de &ub&, 
pour Ca, -,YXF2+, et Ca, -XLuXF2+X. Quelle 
que soit la valeur du taux de substitution, 
&booct. est plus Clew5 pour la solution solide 
du lutktium que pour celle de l’yttrium; il en 
rksulte des performances Clectriques plus 
faibles pour Cal-,LuXF2+.. 

4. Conclusions 

Le processus de clusterisation au sein des 
solutions solides Ca, -XMlF2+x (M’ = Y, Lu) 
se distingue de celui mis en Cvidence dans 
les solutions solides Pb, -XMlF2+X (M’ = In, 
Bi): lorsque x augmente, Pb, -xBiXF2+x et Pb- 
, -Jn,F2+X cornportent une extension pro- 
gressive d’un cluster monomke en un clus- 
ter monodimensionnel de plus en plus 
allong& en revanche, Ca, -xYxF2+x et Ca, --x 
LuxF, +x se caract&isent par la transforma- 
tion progressive d’un cluster monomke 
(cluster 4: 4: 3) en un cluster fermC de 
grande taille (cluster cubooctakdrique 
8 : 12 : 1). 

ters cubooctakdriques au sein des solutions 
solides Ca, -,Y,F, +x et Ca, -XLuXF, ++ trem- 
pees B partir de 950°C a CtC dCterminCe en 
fonction de la composition. 
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