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Electron, X-ray, and neutron diffuse scattering measurements have been performed on single crystals 
of the N~o.+~Y~.~+~F~+~ solid-solutions having a doped stabilized fluorite structure. The localization 
and the shape of the diffuse scattering agree with a description of the local structure using a tridimen- 
sional arrangement of microdomains. A model of the fluorine local order agreeing with the refinements 
of the average structure is proposed. It assumes that all the interstitial atoms are trapped in thermally 
stable [NaY,FJ- clusters diluted in a fluorite matrix. The high inelastic contribution to the diffuse 
scattering indicates that the fluorine sublattice of the fluorite structure is strongly affected by anhar- 
manic vibrations. 0 1990 Academic Press. Inc 

Introduction 

Parmi les solutions solides a structure 
fluorine excedentaire en anions (Fm3m, a 
= 55 A), les phases Na0,5-xY0,5+xF2+2r (0 < 
2x 5 0,28) sont de type “fluorine stabilisee 
par dopage,” l’introduction d’un exces 
d’anions stabilisant la structure fluorine 
metastable de Nao,sYo,sF~. 

11 est bien etabli que dans les solutions 
solides de type fluorine dopee Me{‘-,Mein 
Fz+* (Me” = Ca, Pb; Meni = Y, Bi) (1-J), 
la compensation de charge due au cation 
trivalent s’effectue par introduction d’ato- 
mes de fluor en positions interstitielles: 
Fcilo) (48i, I/2 u u, u - 0,315) et F(iii) (32f, 
v v v, v - 0,375). 

Les solutions solides de type fluorine, 
stabilisees par dopage, se caracterisent par 
l’existence d’un seul type d’atomes de fluor 
en positions interstitielles (F(ilO)) quoique la 
densite nucleaire observee sur les cartes de 
0022-4596190 $3 .OO 124 
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Fourier soit fortement allongee suivant une 
direction [loo] (4). Quant B la charpente 
anionique propre de la structure fluorine, sa 
deformation peut Ctre d&rite par un sous- 
reseau F[,rn (32f, w w w, w - 0,286) dont les 
positions sont a 0,30 A suivant [ 11 l] du site 
normal FN (8c, l/4 l/4 l/4) (5). 

L’evolution differente des proprietes de 
conductivite anionique suivant qu’il s’agit 
de composes a structure de type fluorine 
dopee ou fluorine stabilisee par dopage (4) 
nous a conduit a Ctudier l’arrangement 
anionique local dans les solutions solides 
NawxYo,5+nF2+2r. 

I. Mise en evidence de la structure en 
microdomaines 

Les cliches de diffraction Clectronique de 
differentes solutions solides Nao,s-XYo,s+, 
F2+2r, realises sur un microscope Clectroni- 
que Philips EM 400 T (120 kV) ont mis en 
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FIG. 1. (a,b) Clichks de diffraction Clectronique correspondant aux zones de Laue [lo01 et [IlO] de la 
phase Na,,36Y0,64F2,28 B structure fluorine dtsordonnke. 

evidence l’existence d’intensite diffusee a 
attribuer a I’etablissement d’un ordre a 
courte distance. Les compositions 2x = 
0,OS; 0,18 et 0,28 ont successivement CtC 
Ctudiees. 

Pour un cristallite donnt, l’examen des 
trois zones de Laue [OOI], [llO] et [ill] 
montre que l’intensite diffusee est localisee 
entre les reflexions de la structure fluorine 
de base (h, k, E meme parite), centree aux 
noeuds du reseau reciproque correspon- 
dant aux reflexions de surstructure de la 
phase partiellement ordonnee Nal,SY2,5F9 
(Pm3m, a = 5,508 A) (5). L’orientation de 
ces plaquettes, en forme de parallelepi- 
pedes a base car&e, a pu etre reconstituee 
dans l’espace reciproque (figures 1 et 2). 

II. Taille des microdomaines a 
temperature ambiante et 760°C 

La forme et l’orientation des spots diffus 
dans l’espace recriproque permettent une 

description de la structure des solutions so- 
lides Nao,s-xYo,s+xF2+2r par un agencement 
tridimensionnel de microdomaines or- 
donnes dont la taille peut etre deduite de 
celle des spots diffus. 

Les dimensions des plaquettes diffuses 

FIG. 2. Localisation, forme et orientation de l’inten- 
sit6 diffuste observCe dans I’espace rtciproque pour 
les phases dksordonnkes N~,s-XYo,s+XFz+k. 
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ont CtC determinCes a temperature am- 
biante et a 760°C temperature a laquelle la 
conductivite des phases N~~,s-~Y~,~+~F~+~ 
est de type superionique (4). 

Les mesures ont CtC realisees sur un 
monocristal Na,,4iYo,~9F2,is: 

-d’une part, aux rayons X a temptra- 
ture ambiante sur un diffractombtre a qua- 
tre cercles Nonius a la longueur d’onde 
b&xAg. 

-aux neutrons d’autre part, a tempera- 
ture ambiante et a 760°C sur le goniombtre a 
quatre cercles DlO de 1’Institut Laue 
Langevin de Grenoble. 

Dans l’expbrience realisee a 760°C le 
cristal, hermetiquement clos dans une cap- 
sule de platine de 2/10 de millimbtre d’e- 
paisseur etait maintenu en temperature 
dans un jet d’argon chaud (6). Les balaya- 
ges ont CtC effectues, par pas de O,Ola*, 
dans des directions simples de l’espace t-e- 
ciproque coupant les plaquettes diffuses se- 
lon leur Cpaisseur ou une diagonale de leurs 
faces cat-tees. Pour chaque reflexion, les 
largeurs a mi-hauteur ont CtC corrigees de la 
resolution instrumentale en supposant les 
raies de forme gaussienne. Celle-ci a Cte 

determinee en utilisant la reflexion (400) 
de l’echantillon lui-mCme (tableau I). 

Sur la figure 3 sont indiques les resultats 
correspondant a des balayages effect& 
autour des noeuds (300), (330), (320) a tem- 
perature ambiante et (300) a 760°C. 

Pour ces dernikes, les profils ont CtC 
Ctablis apres soustraction, point par point, 
des intensites obtenues lors de balayages 
effect& dune part sur le monocristal dans 
sa capsule, d’autre part sur la capsule vide. 

Les dimensions des microdomaines l/I 
ont CtC deduites de la largeur a mi-hauteur I 
des profils de raie (7,8). Les mesures effec- 
t&es sur le monocristal de composition 
Na0,4iY0,~~F2,~8 (a = 5,503 A) ont conduit 
a attribuer aux parallelepipedes limitant 
les microdomaines une base carree de 
tote V?/0,4a* soit 3,5a et de hauteur 
1/0,15a* soit 6,5a (pour la maille cubique 
Clementaire a = 5,503 A). 

On observe qu’a 760°C la taille des pla- 
quettes, ou l’intensite diffuse se trouve ras- 
semblee, est sensiblement conservee. Ceci 
indique que dans le domaine de tempera- 
ture ou les solutions solides ont des pro- 
prietes de superconduction ionique, la 
structure locale en microdomaines est con- 
servee. 

TABLEAU I 

MESURE DE LATAILLE DE QUELQUES SPOTS DIFFUS: CONDITIONS 

EXPERIMENTALESETRESULTATS 

Indices 
du noeud 

(320) 

(330) 
(300) 

(300) 

Conditions 
expkrimentales 

Neutrons t amb. 

RX t amb. 
RXtamb. 

Neutrons 
760°C 

Balayage 

[h201* Bpaisseur 
[3,&O]* diagonale 

[3kO]* diagonale 
[hOOl* tpaisseur 

[hOOl* Cpaisseur 
[3kOl* diagonale 

Largeur & 
mi-hauteur 

l- 

0,15a* 
0,40a* 

0,40a* 
0,20a* 

0,20a* 
0,50a* 

Rksolution 
instrumentale 

0,02a* 
0,02a* 

0,05a* 
O,OSa* 
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FIG. 3. F’rofils de quelques plaquettes diffuses obtenus sur un monocristal de composition 
Nan,41Y0,59~%1s. 
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III. Modhles de structure en 
microdomaines 

111.1. Maille e’le’mentaire de base 

L’etude des phases ordonnees Me f --x 
MetlFz+ti (Me” = K; Me”’ = Y, Yb (9-11) 
dont la structure derive directement de 
celle de la fluorine, montre que l’introduc- 
tion d’atomes de fluor excedentaires (2x) 
conduit a la formation de cuboctadedres 
d’anions dont les 12 sommets sont consti- 
tues d’atomes de fluor en positions intersti- 
tielles, ce mecanisme lib&ant 8 lacunes de 
fluor dans la charpente anionique FN de la 
skucture fluorine. 

8FN + 4F excedentaires -+ 
12F(,,o, + 80F~. 

La structure du compose KY3FI0 resolue 
par Pierce (9) dans une maille a = 2aF 
(Fm3m, Z = 8) peut ainsi etre d&rite par la 
juxtaposition de 2 types de mailles Clemen- 
taires, l’une comportant un cuboctaedre 
d’anions associe a 6 atomes d’yttrium pour 
former des amas (= cluster) [KY3F{\10)]-2, 
l’autre, de type fluorine [KY3Fs12+, com- 
portant un cubelet anionique vide et con- 
tract6 (8FN ou F;rrr)). 

L’empilement de ces mailles s’effectue 
dans le rapport l/ 1, de telle sorte que (fig- 

. K.Na 

@ Y. Y-Na 
,a F’WJ) 
, F-till) 

a b 

FIG. 4. Definition des mailles Cltmentaires de base 
correspondant; (a) ii I’amas [KY3Fj\‘0’]2m, (b) ii la ma- 
trite fluorine [KY3Fi”‘)lZ+. 

FIG. 5. Mise en Cvidence des 2 types de mailles 
tlkmentaires dans la structure moyenne du terme par- 
tiellement ordonnk Na,,5Y2,SF9. 

ures 4 et 5): 

8(KY3Flo) = 4[(KYjFj:‘0’)2- + (KYJFEJ~+I. 

111.2. Arrangement anionique local dans 
la phase partiellement ordonne’e 
Nal,s y2,5F9 

La structure moyenne de la phase par- 
tiellement ordonnee Na1,5Y2,5F9 se deduit 
directement de celle du terme desordonne 
Na0,36Y0,64F2,28 par un abaissement de syme- 
trie (a = 5,503 A, Pm3m, Z = 1). 

L’affinement de la structure moyenne (5) 
a partir de donnees aux rayons X a montre 
que les sommets de la maille cubique 
Ctaient occupes uniquement par des atomes 
de sodium, 5 atomes d’yttrium et un atome 
de sodium se partageant le milieu des faces. 
Les atomes de fluor interstitiels F~rlo) (12j, 
l/2 u U) sont arranges uniquement autour 
des positions (l/2 0 0), alors que les defor- 
mations affectant la charpente anionique 
de la structure fluorine (reseaux F;rrr, 
8g, w w w) conduisent a la formation de 
cubelets contract& cent& sur la position 
(l/2 l/2 l/2) (figures 4 et 5). 

La formule cationique determinCe par af- 
finement de structure conduit a un excedent 
anionique d’un atome par formule. L’incor- 
poration de cet exces s’effectue par la for- 
mation d’amas [NaY3Fr212- dilues dans la 
matrice de type fluorine, de telle sorte que: 

4[Na(Nao,SY2,S)F9] = [NaY3F{\“)]*- 
+ 3[Na(Nao,~~Y2,a)FQ”‘)12+. 
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Le desordre sodium-yttrium au milieu 
des faces des mailles de type fluorine per- 
met de retablir la composition cationique 
moyenne (figure 5). 

L’affinement de structure correspondant 
a la formule developpee Na(Nao,jY&F$“‘) 
F&l”) conduit a un facteur de veracite de 
3,9%. L’affinement sans contraintes sur le 
nombre d’atomes de fluor dans les sous re- 
seaux F;i Ii) et F(, io) fait chuter le residu pon- 
d&C a 3,1% mais conduit systematique- 
ment a plus de 6 atomes de fluor F[ili) par 
formule: Na(Nao,SY2,5>F~IMt~o~F~!~~~~~~. Une 
justification de ce resultat est apportee dans 
le paragraphe suivant . 

111.3. Arrangement anionique local dans 
les solutions solides Nao,s-, Yo,~+xF2+k 

La repartition anionique moyenne deter- 
mince dans les solutions solides Nh,s-, 
Y 0,5+xF2+2x est parfaitement compatible 
avec la presence d’entites anioniques de 
type cuboctaedre (Fcllo)) et de type cubelet 
FN ou Filll) (figure 4). 

Dans le modele propose, tous les atomes 
de fluor en positions interstitielles Ftr 10) sont 
pieges dans des amas [NaY3F$\‘“‘]*-, amas 
qui se trouvent dilues dans une matrice flu- 
orine. L’existence d’un desordre sodium- 
yttrium sur la totalite des sites cationiques 
des mailles de type fluorine permet de re- 
tablir la composition moyenne des solu- 
tions solides, dont les formules develop- 
pees doivent s’ecrire: 

N~~,s-~Yo,~+,Fz+~ = [NayY$%~)~~y12Y- 
+ [Na0,5-x-yY0,5+x-3yF~~~~](2r-2y)+. 

La juxtaposition des deux types de 
mailles devant conduire a un cristal electri- 
quement neutre, dans le tableau II sont 
indiquees les formules developpees pro- 
posees pour les compositions 2x = 0,02; 
0,04; 0,08; 0,18 et 0,28. 

-Le nombre d’atomes de fluor en posi- 
tion interstitielle F(ilo) determine la frac- 
tion d’entites cuboctaedriques par formule. 

TABLEAU II 

FORMULES D~VELOPP~ES, INDIQUANT LE NOMBRE 

D'ATOMES DE FLUOR DANS LES DIFFfRENTS SOUS- 

ROSEAUX DE FLUOR,~TABLIES PARAFFINEMENT DES 

STRUCTURES MOYENNES DES SOLUTIONS SOLIDES 

N~o,s-xYo,s+x&+zx (5) 

Formules brutes 

NawYo,5&02 
Nao.aYo.s&~ 
N%,46Yo.dbs 
N%,41Yo.#2,18 
N%,36Yo.&.zs 

Forme ordonnte 
N%~Yo.&,x 

-En ce qui concerne les mailles de type 
fluorine, dans un premier temps, le nombre 
d’atomes de fluor constituant les cubelets 
anioniques a CtC deduit de la formule ca- 
tionique brute de ces mailles. La comparai- 
son de ce nombre avec celui des sites 
anioniques disponibles (2 - 8y) a fait alors 
apparaitre: 

-Pour x 5 0,04, des excedents de 
charges negatives qui peuvent etre pris en 
compte par l’existence de lacunes dans le 
sous-reseau FN. 

-Pour 2x 2 0,08, un excedent de charges 
positives, que le nombre de sites anioni- 
ques disponibles dans ces mailles ne permet 
pas de prendre en compte. La compensa- 
tion de charges ne peut Ctre pris en compte 
que par la substitution du fluor par de l’oxy- 
gene dans les cubelets anioniques des 
mailles de type fluorine. 

Ce modele associant en cuboctaedres la 
totalite des atomes de fluor de type intersti- 
tie1 se trouve conforte par le fait que le 
nombre d’anions en position FN ou F;, iI) 
qu’il necessite est tres voisin de celui deter- 
mine par les affinements de structure (5) 
(tableau III, colonne 3). Les affinements de 
structure moyenne realises a partir de don- 
trees de diffraction neutronique ne permet 
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TABLEAU III 

MODELE D'ARRANGEMENTANIONIQUEASSOCIANTLATOTALITE DESATOMESDEFLUOR 

INTERSTITIELS EN AMAS [NaYxF12]2- 

Formules [N~Y,,F’,:~“‘OsJ2~- 

Nombre de Auor 
FN et %,I) 

affink 
% de fluor 
substituk 

Note. Formules dCveloppCes indiquant la fraction par formule: d’amas [NaY,F# et la r&partition cationique 
et anionique moyenne dans les mailles de type fluorine pour diffkrentes compositions des solution solides 
Nao.5-rYo.5+xF2+7.x. 

pas de distinguer l’oxygene du fluor, de lon- 
gueurs de Fermi pratiquement analogues 
(5, 12). Des dosages de la quantite d’oxy- 
gene, effectues par activation y sur des 
monocristaux de composition Na,,41Yo,59 
F2,r8, conduisent a une quantite moyenne 
d’oxygene substitue du mCme ordre de 
grandeur que celui que necessite le modele 
(13). 

Quant a la phase partiellement ordonnee 
Nal,5Y2,SF9, la reduction du nombre d’enti- 
tes cuboctaedriques par rapport au modele 
ideal peut Ctre attribuee, elle aussi, a la pre- 
sence d’oxygene dans le reseau anionique 
des mailles de type fluorine. 

111.4. Articulations entre microdomaines 

L’orientation des plaquettes de diffusion 
dans l’espace reciproque laisse envisager 
une description de la structure locale par un 
agencement tridimensionnel des microdo- 
maines, parallblement aux trois axes z, Zz, 
z de la maille fluorine de base. 

Pour satisfaire la structure moyenne, 
dans laquelle les atomes de sodium et d’yt- 
trium occupent statistiquement les som- 
mets et les milieux des faces de la maille, 
l’articulation entre microdomaines devra 
s’effectuer avec un glissement faisant cor- 
respondre les sommets des cubes d’un do- 

maine aux milieux des faces des cubes du 
domaine suivant, c’est-a-dire avec des 
translations: (2 + T&2 ou (2~ + ;)I2 ou 
(z + &/2. Ces considerations sont illus- 
trees figure 6 au niveau des mailles tlemen- 
taires moyennes et au niveau de la jonction 
entre microdomaines. Les vecteurs de 
translation utilises pour decrire les articula- 
tions entre microdomaines pour les phases 
desordonnees Na,-,S-xY0.5+xF2+2r ne sont 
pas saris rappeler les correspondances en- 
tre domaines antiphases observes pour 
Cu3Au (W-16). 

IV. Nature de I’intensite difTus6e 

La nature de l’intensite diffusee est sus- 
ceptible de fournir des informations sur le 

a) 

b) 

FIG. 6. Modtle de jonctions entre microdomaines 
reprtsentks: (a) au niveau des mailles tlkmentaires 
moyennes, (b) au niveau des microdomaines. 
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type de desordre affectant la charpente contribution Clastique de l’intensite totale, 
anionique des solutions solides Na,,+* le detecteur est place en position de r-e- 
Y 0.=,+xF2+2r. Ce desordre, mis en evidence flexion selective (008) pour une diffusion 
par un deplacement des atomes de fluor en Clastique correspondant a la longueur 
site regulier FN sur les sites F;ili,, peut cor- d’onde des neutrons incidents (hN = I,25 
respondre: A). La resolution Ah/h de ce disnositif est 

-soit a un deplacement statique pur, 
donnant lieu a une contribution Clastique a 
l’intensite diffusee (E.D.S.). 

-soit aux vibrations anharmoniques des 
atomes de fluor FN, mises en evidence et 
Ctudiees par Willis (17-29) dans des struc- 
tures de type fluorine, phenomenes don- 
nant lieu a une diffusion purement inelasti- 
que. 

de l’ordre de 2 a 3%. Chaque plaquette dif- 
fuse Ctudiee a fait I’objet de 27 points de 
mesure correspondant a des valeurs h, k 
et 1 non entibres, definies en fonction 
de son orientation dans l’espace recipro- 
que. Pour six de ces plaquettes, la valeur 
integree a temperature ambiante et a 760°C 
est repartee dans le tableau IV. 

Cette demiere se traduit par une varia- 
tion de longueur d’onde des neutrons dif- 
fuses. Pour la mettre en evidence, sur le 
dispositif experimental decrit au para- 
graphe II, un analyseur, constitue par un 
monocristal de graphite a CtC place sur le 
trajet du faisceau diffuse. Afin de &parer la 

La normalisation de la par-tie Clastique de 
l’intensite diffusee a CtC effectuee a partir 
des valeurs integrees des reflexions de 
Bragg situees dans le meme domaine angu- 
laire que les spots diffus Ctudies (9,8” < 8 < 
13,Y). 

La contribution inelastique a l’intensite 
totale diffusee, rassemblee dans les pla- 
quettes a ete Cvaluee de la man&e 

TABLEAU IV 
EVALUATION DE LA CONTRIBUTION INELASTIQUE A L'INTENSITE TOTALE DIFFUSEE 

Noeud du rtseau 
IntensitC diffusCe 

totale 
Intensitt diffuske 

Clastique (normaliske) 
Contribution 

intlastique (%) 

TempCrature ambiante 

210 221 300 320 310 330 

23 415 14 605 5 979 18 304 7 287 10 422 

6 678 3 152 2 800 4 830 2 814 5 600 

71 74 53 73 62 46 

T = 760°C 

Noeud du rkseau 
IntensitC diffusbe 

totale 
IntensitC* diffuske 

Clastique (normaliske) 
Contribution** 

inklastique (%) 

* Statistique mediocre. 
** Sous Irkserve. 

210 221 300 320 310 330 

12 897 16 591 25 208 10 192 12 560 8 975 

4 312 3 010 1 736 1 750 2 408 644 

67 82 93 83 81 93 
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suivante: 

contribution inelastique (%) 
Z diffusCe totale 

- Z normalisCe diffusCe Clastique 
Z diffusCe totale 

Les valeurs correspondantes CvaluCes B 
tempkrature ambiante et B 760°C sont re- 
portCes tableau IV. 

Les r&ultats exp&imentaux montrent 
qu’8 tempkrature ambiante, la contribution 
inklastique B 1’intensitC totale diffusCe est 
de l’ordre de 63%. Cette importante contri- 
bution milite en faveur d’un d6sordre 
dynamique, 1iC aux vibrations anharmoni- 
ques des atomes de fluor FN. 

V. Discussion 

La description de l’arrangement anioni- 
que local des solutions solides N~oJ-~Y~.s+~ 
F2+& est compatible avec les rCsultats des 
affinements de structure (5) et la rkpartition 
de 1’intensitC diffusCe. 

Dans les modbles proposCs, les atomes 
de fluor de type interstitiel ne sont jamais 
isolCs mais associCs B six cations trivalents 
situ& autour des entitCs CuboctaCdriques. 
Des Ctudes de RMN ont montrC que la mo- 
bilitiC des atomes de sodium n’intervenait 
qu’au dessus de 830°C (13). On peut en dC- 
duire que l’yttrium dont la diffusion est 
negligeable, dans le domaine de tempera- 
ture consid& assure la stabilitC thermique 
du amas [NaY,F{\“‘12-. Sur cette base, la 
conductivitC ionique des solutions solides 
Na0.s-xYo.s+x F2+& (4) devrait d’abord 6tre 
associCe aux atomes de fluor en position FN 
(OU F;111)) dont le mouvement est favoris? 
par les importantes vibrations anharmoni- 
ques qui affectent ce sous rCseau (63% de 
contribution inelastique B l’intensitk totale 
diffusCe). 

On remarque: 

-qu’il n’existe de “lacunes vraies” su- 
ceptibles de participer A la conductivitC que 
pour les compositions 2x 5 0,04. 

-que pour les compositions 2x z 0,08 la 
quasi totalit des lacunes existant dans le 
sous-rCseau FN (F;lll,) sont piCgCes dans les 
amas [NaYJF$“)12- et ne peuvent partici- 
per B la ConductivitC. Ceci pourrait expli- 
quer pourquoi au dessous de 350°C la con- 
ductivitC des solutions solides N~o.s-~Yo.s+~ 
F2+2r est pratiquement indkpendante de 
l’exc& d’anions (4) mais par contre est 
fortement dCpendante de la puretC des 
Cchantillons. 

11 s’agirait done d’une conductivitk ex- 
trins5que, caract&ide par une Cnergie 
d’activation (0,60 eV) du m$me ordre de 
grandeur que celles observCes dans P-PbF2 
en regime extrinskque par Schoonman (20) 
et Kennedy (21) et dans CaF2 sous pression 
partielle d’oxygkne par Levitskii (0,63 eV) 
(22), Cnergie d’activation que les auteurs at- 
tribuent B un mkcanisme de diffusion par 
lacunes de fluor. 
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