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La representation graphique de I’imptdance complexe d’un electrolyte solide mesuree en courant 
alternatif permet de determiner avec precision la resistance ohmique d’un mattriau et son tnergie 
d’activation. Cette methode est appliquee a la solution solide Calm,Y,F2+, (0 < s < 0.38). Des 
correlations ont tte Ctablies entre proprietes Clectriques et structurales. 

The graphical representation of the complex impedance of a solid electrolyte, measured with an 
a-c technique, allows an accurate determination of the resistivity and the activation energy. This 
method is applied to a Ca,_,Y,F,+, solid solution (0 < x < 0.38). Electrical and structural data 
are correlated. 

lsolants Clectroniques, les fluorures MF, 
(M = Ca, Sr, Ba, Pb) de structure fluorine 
sont d’excellents conducteurs ioniques. Cette 
propritte justifie les nombreuses etudes qui 
leur sont consacrees. Les defauts presents 
dans CaF, sont principalement de type 
anti-Frenkel, c’est-a-dire des vacances de 
fluor et des atomes de fluor interstitiels (I). 

Les fluorures MF, sont caracterises par 
leur aptitude B donner avec les fluorures de 
terres rares TF, des solutions solides Ctendues 
dont la structure derive de celle de la fluorine 
(2, 3). Cette propriete qui entraine une 
modification des lacunes anioniques respon- 
sables des migrations ioniques rend ces 
materiaux particulierement attractifs pour la 
recherche de modeles de conductivite. Les 
travaux anterieurs relatifs B leur cristallo- 
chimie ont CtC men& independamment de 
ceux consacres aux proprietes Clectriques, de 
sorte qu’aucune correlation n’avait CtC Ctablie 
jusqu’ici entre les deux types de proprietes. 

C’est pour combler cette lacune que nous 
avons repris l’etude de la solution solide 
Car-,Y,F,+, (0 < x 6 0.38). 

I. Travaux Antkrieurs 

L’etude cristallographique des phases 
CaI-xTxFZ+xr ou T Ctait une terre rare, avait 
permis h Zintl et Udgard (4), puis h Short et 
Roy (5) de mettre en evidence la distribution 
statistique des Ca’+ et T”+ dans les sites 
cationiques. les anions en exds se placant 
au centre de la maille fluorine. Des etudes 
structurales sur monocristal effect&es par 
Alexandrov et al. (6) sur Ca,.,,,Ce,,,,,F,,,,, 
et par Fedorov et al. (7) sur Ca,,,,T,.,,,F,,,, 
(T= Y, Ho a Lu) ont montre que les atomes 
de fluor ins&es Ctaient en fait legerement 
deplaces de la position centrale (3, 3, +r vers 
une position (x, X. x) pour laquelle x 10.42 
et qu’il en resultait pour la maille fluorine une 

Copyright ( 1976 by Academic Press, Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 
Printed in Great Britain 

I23 



124 REAU ET AL. 

legere distorsion rhombotdrique. Ces auteurs 
admettaient le modele de substitution suivant: 

Ca’+ + F,- --f T3+ + 2F,; (1) 

oh F, Ctait la position normale (4, +, )) et 
F,, la position interstitielie. 

Une etude recente de Cheetham, Fender 
et Cooper (8. 9) par diffraction de neutrons 
sur monocristal et sur poudres a montre la 
grande analogie structurale entre les solutions 
solides Ca,-,Y,F,+, et UOZ+X (10). Deux 
types d’anions interstitiels F;, et FF, ont ete 
mis en evidence. Le site de F;, est deplace de 
la position disponible au centre du cube 
Clementaire dans la direction iI IO,\, le site 
FF, dans la direction (~ 1 1 I, Pour x Cgal 
B 0.06 et 0. IO Cheetham et al. ont explique 
ces deplacements par I’existence d’association 
de defauts et propose des modtles de “clus- 
ters”. Pour x > 0. IO ils envisageaient des 
“clusters” multiples. 

Le plus souvent les auteurs anterieurs ont 
Ctudie les proprietes electriques de CaF, 
pur ou legerement dope en YF, (X < 0.01). 
Ure (II) d‘une part, Barsis et Taylor (/2, 13) 
d’autre part ont deduit de mesures dielectri- 
ques effectuees dans le domaine de fre- 
quences de 100 Hz a 20 kHz la variation de la 
conductivite de CaFz en fonction de I’inverse 
de la temperature absolue. [Is ont mis en 
evidence a basse temperature un domaine 
extrinseque (d/Z= 0.90 eV) et au-dessus 
de 7OO’:C un domaine intrinseque (dE= 2.13 
eV). Les mesures de pertes dielectriques sur 
CaF, dope effect&es entre 100 et 4OO”C, 
a des frequences comprises entre I Hz et 
300 kHz, ont conduit Chen et McDonough 
(14) a admettre un mtcanisme de relaxation 
dipolaire avec une Cnergie d’activation de 
1.16 eV. Cette valeur a CtC confirmee par 
Southgate (15) 6 partir de mesures des pertes 
Clastiques dans un domaine de temperature 
analogue (d/Z= 1.20 eV). L’etude Clectrique 
de la solution solide Ctendue Ca,-,Y,F,+, 
n’a en revanche fair l’objet que de rares 
publications. Ure (II) a mis en evidence une 
augmentation de la conductivite avec le 
taux en YF, et a determine le nombre de 
transport du fluor (TV- = I a 640°C). Pour 
les temperatures inferieures a 550°C l’energie 
d’activation AE (1.13 < AE < I .26 eV) Ctait 

en accord avec celles obtenues precedemment 
par Chen et al. et Southgate. Cette etude a 
CtC reprise par Nagel et O’Keeffe (16) qui ont 
precise que la conductivitt ne variait pas 
lineairement avec la concentration en YF,, 
mais augmentait plus rapidement. 

Les methodes d’investigation utilisees par 
les auteurs anterieurs presentaient I’incon- 
venient de ne pas s&parer les valeurs obtenues 
pour la conductivite au sein de l’electrolyte 
de celles resultant de la polarisation aux 
electrodes, les resultats risquant ainsi d’etre 
entaches d’erreurs. Nous avons montre recem- 
ment pour PbFJ3 (17) que le trace du dia- 
gramme d’impedance complexe decrit anteri- 
eurement par Bauerle (18) Ctait une methode 
de choix pour l’etude des proprittes electriques 
des electrolytes solides. Nous nous proposons 
de I’appliquer ici a Ca,-,Y,F,+,. Nous 
avons pu separer ainsi dans I’interpretation 
des mesures le role de I’electrolyte solide 
proprement dit de celui des electrodes et de 
determiner avec precision la resistance ohmi- 
quedes materiaux consider&. Nous essaierons 
ensuite d’etablir des correlations entre les 
proprietes Clectriques et les donnees structu- 
rales de Cheetham et al. 

RCsultats ExpCrimentaux 

Les tchantillons obtenus par synthese 
directe et recuits a 1100°C se presentent sous 
forme de pastilles frittees que l’on traite 
ensuite sous atmosphere fluorante a 500°C; 
des electrodes d’or sont deposees par evapora- 
tion sous vide. Les mesures electriques 
sont effectuees en courant alternatif entre 
20 Hz et 200 kHz a des temperatures comprises 
entre 30 et 600°C. 

Nous avons represente dans le plan com- 
plexe l’impedance de I’ensemble Clectrolyte- 
electrodes. Chaque courbe de reponse du 
systeme CtudiC est constituee pour une 
temperature donnee de deux arcs de cercle 
distincts que I’on peut attribuer respective- 
ment a l’electrolyte et aux electrodes. La 
Fig. I donne, a titre d’exemple, un certain 
nombre d’isothermes significatives pour la 
composition Ca0.80Y0,20F2.20; les valeurs 
numeriques portees a cote des points figuratifs 
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FIG. 1. Diagramme d’impidance complexe pour la composition Ca0.80Y0.20F2.20. 

reprksentent la frkquence des mesures ex- 
primCe en Hz ou en kHz (k). 

A temperature donnCe les points corres- 
pondant aux frtquences les plus Clevkes 
s’inscrivent sur l’arc de cercle relatif A l’klec- 
trolyte. Lorsque la tempkrature varie, le 
centre de ces arcs se diplace sur une droite 
situCe en-dessous de l’axe rCe1 et dkfinissant 
un angle c( (n/2) qui caractkrise la dispersion 
klectrique au sein du matkriau (19). 

Les arcs de cercle sont reprksentks analy- 
tiquement par une Cquation analogue B 
celle de Cole et Cole pour les constantes 
diklectriques (20) : 

z=z,+ 20 -Z, 
(1 +.jOZg)‘-a (2) 

FIGURE 2 

dans laquelle Z, et Z, sont les abscisses des 
points d’intersection de l’arc de cercle avec 
l’axe rCe1, T,, un paramktre dkfini par la 
relation TV = l/(2&) oh fO est la frtquence 
correspondant au sommet de I-arc (Fig. 2). 

log (I 
cn-’ cm-‘) t 
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L 1.2 1,5- - 18 x1 L-4 103 
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FIG. 3. Variation de log u en fonction de l’inverse de 
la temptrature absolue pour diverses compositions 
de la solution solide Ca,.~,Y,F,+,. 



126 REAU ET AL. 

Pour les diverses compositions Ctudiees 
de la solution solide Car-,Y,F,+, les arcs 
de cercle passent au voisinage de l’origine 
(Fig. 1): Z, est tres petit devant &. De 
plus I’equation (2) cesse d’etre vtrifiee pour 
les faibles frtquences: en effet lorsque o + 0, 
Z ne tend pas vers ZO, puisqu’une nouvelle 
courbe relative aux phenomenes d’electrodes 
se juxtapose a la premiere. La valeur prise 
pour Z0 est done I’intersection de l’arc 
relatif a l’electrolyte avec I’axe reel, elle est 
obtenue par extrapolation pour cp = 0: c’est 
la resistance ohmique du materiau. 

La Fig. 3 donne la variation avec I’inverse 
de la temperature absolue de la conductivite 
Clectrique ainsi obtenue par extrapolation 
pour diverses compositions de la solution 
solide. Dans le domaine de temperature 
consider-e, c est de la forme A e-(dE/(kT)). 
Les variations de la conductivite en fonction 
de x sont representees a la Fig. 4 pour diffe- 
rentes temperatures. Trois domaines de com- 
position ont CtC mis en evidence a chaque 
temperature consideree: 

lag a (n-’ ml-‘) 
t 

FIG. 4. Isothermes de variation de la conductivitk 
0 en fonction du taux de substitution pour la solution 
solide Ca, -xY.XFz+x. 
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FJG. 5. Variation de I’knergie d’activation dE en 
fonction du taux de substitution au sein de la solution 
solide Ca I .xYxF,+x. 

-pour les faibles taux en YF3, un 
premier domaine est caracterise par une 
faible augmentation de c. La limite x1 de ce 
domaine (a 35O”C, x, = 0.05 k 0.01) diminue 
Iegerement a temperature croissante. 

-pour x, < x < x2, un second domaine 
est caracterise par une augmentation tres 
sensibledeo, lalimiteextremex, = 0.23 + 0.02 
ne varie pas sensiblement avec la tempe- 
rature. 

-pour x > xz, un troisieme domaine 
apparait : la conductivite reste pratiquement 
constante. 

La Fig. 5 donne la variation de I’energie 
d-activation en fonction de x. Elle laisse 
apparaitre un maximum. AE, N 1 .I 5 eV 
correspondant pratiquement a x, et un 
minimum obtenu asymptotiquement lorsque 
x depasse x2 AE, ~0.15 eV. 

Discussion 

Par diffraction de neutrons Cheetham, 
Fender et Cooper (Y) ont determine la 
repartition des fluors dans les sites normaux 
F, et les sites interstitiels F;, et F;, en fonction 
de xau sein des solutions solides Car-,Y,F,,,. 
Ces resultats sont rassembles h la Fig. 6. 
Notons que le complement a 2 du nombre 
de fluors F, represente le nombre de lacunes 
Vr du sous-reseau anionique. Les lignes 
discontinues tracees sur la figure indiquent 
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FIG. 6. Rkpartition des fluors dans les sites F,. 
F;, et F;, en fonction du taux de substitution dans les 
solutions solides Ca, -,Y,F,+, selon Cheetham, 
Fender et Cooper (9). 

les valeurs calculees a partir du modele de 
substitution theorique : 

Ca2+ + F,- --f Y3+ + Fi; + FF; (3) 

Selon ce modele le remplacement du 
calcium par I’yttrium entrainerait l’intro- 
duction de deux fluors interstitiels avec 
liberation d’une lacune VF. 

Un tel modele est effectivement confirme 
pour les faibles concentrations en YF,, mais 
pour x 3 0.06, les courbes experimentales 
s’ecartent sensiblement des droites hypo- 
thetiques (Fig. 6). Pour 0.06 < x < 0.25, 
l’augmentation simultanee du nombre de 
lacunes V, et du nombre des fluors F;, est 
tres importante, celle des F;, est nettement 
plus faible. Pour 0.25 < x < 0.38 en revanche, 
une croissance sensible, mais plus moderee 
du nombre de lacunes est associee a une 
nette augmentation du nombre de fluors 
FC, la proportion de F;, restant pratiquement 
la meme. 

Le tableau I donne les distances Fir-V,, 
F;,-V,, F;,-Fj, et Fir-F;, en fonction du 
taux de substitution. Elles ont CtC calculees a 

partir des donnees cristallographiques de 
Cheetham et al. Les dtplacements des atomes 
de fluor interstitiels F;, et F;, a partir des 
positions {&, 3, +} sont si importants qu’il en 
resulte des distances F;,-F;, anormalement 
courtes. Cheetham et al. les expliquent en 
admettant que les atomes F;, sont toujours 
associts a deux lacunes, les atomes F;, a 
une seule. A partir de cette hypothtse ils 
proposent des modeles de cluster: le cluster 
222 par exemple contient deux lacunes VF. 
deux Fi, et deux Ff,. Les clusters 222 et 342 
sont represent&s a la Fig. 7. Les distances 
F&F;, sont en accord avec la formation 
d’ions F,-, hypothese confirmee par Hall 
et al. (21). Ces ions F,- qui pour de faibles 
dopages (x < I %) cornportent des orienta- 
tions quelconques, s’orientent pour des taux 
de substitution plus importants dans la 
direction privilegiee ( I IO‘;. 

II est raisonnable d’admettre avec les 
auteurs anterieurs que, pour les faibles 
valeurs de X, la conductivite est due a un 
mtcanisme de relaxation dipolaire des fluors 
interstitiels au voisinage des impuretes Y3+. 
Pour 0.01 < x < 0.06 ce mecanisme devient 
de plus en plus difficile avec la formation 
progressive des clusters 222: il en rtsulte une 
augmentation sensible de l’tnergie d’activa- 
tion, la conductivitt en revanche augmente 
faiblement. 

Pour x > 0.06, les courbes donnant la 
repartition des fluors s’ecartent nettement 
des droites correspondant au modele de 
substitution (3); (Fig. 6). La formation du 
cluster 342 qui tend a se substituer au cluster 
222 est IiCe a I’apparition d’une lacune 
supplementaire V, libre dans le reseau. Pour 
0.06 < x < 0.25, I’augmentation sensible des 
defauts de type VF et F;, implique un nombre 

TABLEAU I 

s 

0.06 0.10 0.15 0.25 0.32 
F;,-V,- 1.69 1.62 1.62 I.71 1.66 
F;,- VF 1.63 1.62 1.53 I .04 1.53 
6-6, 1.98 1.71 1.71 2.04 1.84 
F&F;, 2.85 2.78 2.72 2.38 2.91 
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J (111) 
cluster 34 2 

FK. 7. Clusters 222 et 342 selon Cheetham, Fender et Cooper (9). 

de plus en plus important de clusters 342 qui 
s’associent en formant des clusters multiples. 
La croissance rapide du nombre de lacunes 
observees pourrait &tre responsable du second 
mode de conduction. Correspondraient a 
ce nouveau mtcanisme la diminution sensible 
de I’tnergie d’activation et I’augmentation 
trb importante de la conductivite. J-es 
variations de AE et de u dans ce domaine de 
solution solide sont analogues a celles 
don&es par Hammou (22) pour la solution 
solide Th, -,,Yy02~g,z de structure A uorine 
pourO<ysO.l5. 

Les clusters multiples proposes par Cheet- 
ham et al. pour les valeurs de x comprises 
entre 0.25 et 0.38 rtsultent de l’association de 
clusters 222 et 342 en proportions tgales. 11s 
rendent compte de I’evolution relative de la 
nouvelle distribution des atomes de fluor et 
de la moindre augmentation du nombre 
de lacunes. Les variations d’energie d’activa- 
tion et de conductivite dans ce domaine de 
composition sont done de plus en plus 
faibles. A la difference de la solution solide 
Th ,-,I Y,O-,.;2, qui possede pour .y = 0.15 
un maximum de conductivite associe B 
un minimum d’energie d’activation, 
Ca,-,YxF2+.r comporte pour 0.25 < x < 0.38 

des valeurs de (T et de AE pratiquement 
constantes. 

La limite de la solution solide Ca,-,Y,F,+, 
calculee a partir du modele de substitution (3) 
est Cao.soYo.soF,,,,,F~~~,~~~~~~~s~; i] hi cot-- 
respond un nombre maximal de lacunes 
VF(m;lxj = 0.50. Mais nous avons vu que 
l’augmentation de V, en fonction de x est 
beaucoup plus rapide que celle prevue par 
ce modele. La Fig. 6 montre que Je maximum 
de lacunes est atteint pour x = 0.38, c’est 
en fait la limite superieure de la solution 
solide obtenue experimentalement (23). 
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