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A study by impedance spectroscopy has been made of the ac conductivity of the Nq.5 rYOS+rF2rti 
solid solutions which have a fluorite defect structure stabilized by doping. Although connected with 
the fluorine motion, the conductivity is almost independent of the anion excess. This behavior is 
different from that of CaFr or from that of PPbFz doped with trivalent cations. Q 1987 Academic press. inc. 

Introduction 

Le compose NaY F4 a, a temperature am- 
biante, une structure de type gagarinite (I). 
I1 possede, au-dessus de 69O”C, une struc- 
ture de type Fluorine qui ne peut Ctre rete- 
nue par trempe. Celle-ci est aisement stabi- 
lisee par I’addition de fluorure d’yttrium qui 
favorise la formation de solutions solides 
N~o.s-rYo.~+x Fz+& a structure Fluorine ex- 
cedentaire en anions (2). 

II nous a paru interessant d’etudier la 
conductivite de ces solutions solides meta- 
stables qui comportent des ions monova- 
lents M’ et trivalents M”‘, de la comparer a 
celle des solutions solides, deja Ctudiees, de 
type Fluorine dopee, a cations bi et triva- 
fehts M~‘-,I%~~“F~+~ et enfin de trouver une 
interpretation structurale de leurs com- 
portements tres differents. 
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I. PrCparation et caracthisation des 
solutions solides N~,I.+~Yos+~Fz+z~ 

I. Synthtse 

Les solutions solides sont Claborees a 
partir de fluorure de sodium et de fluorure 
d’yttrium obtenu par traitement thermique 
de I’oxyde d’yttrium a 400°C sous atmo- 
sphere fluoree. 

Les melanges correspondant a dif- 
ferentes compositions des solutions solides 
(2x = 0.02, 0.08, 0.18 et 0.28) sont mis en 
tubes de platine de 5 mm de diametre rem- 
plis et scelles dans I’atmosphere dessechee 
d’une boite a gants. Cette methode de pre- 
paration a par la suite CtC affinee par I’intro- 
duction dans la boite a gants d’un four per- 
mettant de degazer a 200°C les tubes de 
platine et les poudres utilisees. 
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Les echantillons sous forme de poudre 
sont obtenus par frittage a 830°C suivi 
d’une trempe a l’air. 

Les monocristaux sont Clabores par cris- 
tallisation dans un bain, fondu a 1060°C 
puis refroidi a la vitesse de 2” par heure 
jusqu’a 83O”C, temperature a laquelle ils 
sont maintenus en palier durant une se- 
maine avant d’etre trempes a l’air. 11s se 
presentent sous la forme de cylindres inco- 
lores et transparents de diambtre 4,5 mm 
pour une hauteur pouvant aller jusqu’a 1 
cm (figure 1). 

2. Caracterisation des Cchantillons 
obtenus 

2.1. Evolution du paramhe a de la 
maille cubique 

Les solutions solides correspondant aux 
compositions 2x = 0.02, 0.08, 0.18 et 0.28 
ont CtC Ctudiees par diffraction des RX sur 
poudre et sur monocristaux (chambre de 
precession ou de Weissenberg). Aucune 
raie de surstructure par rapport a la struc- 
ture Fluorine n’a CtC observee. Les cons- 
tantes de maille ont CtC determides a la 
chambre de Guinier (A& en utilisant un 
Ctalon (KCl). 

Les valeurs du parametre a de la maille 
cubique obtenues pour differentes composi- 

1 Cm 

FIG. 1. N~.S~rY~.~+rF1+Zr: monocristal type. 

TABLEAU1 
VARIATION DUPARAMBTREA DELA MAILLE 

CUBIQUE EN FONCTION DE L'EXCfiDENT D'ANIONS 

DANS LES SOLUTIONS SOLIDES N~o.~-~YO.S+~F~+~ 

2.x a (A) a Ck, Thoma (2) a (A), FCdorov (3) 

0 5,447 
0,02 5,442 
0,04 5,469 
0,08 5,475 
0,16 5,497 
0,18 5,503 
0,20 5,506 
0,24 5,511 
0,27 5,524 
0,28 5,518 5,530 

5,508 

tions des solutions solides sont en bon ac- 
cord avec celles indiquees par Thoma (2). 
Leurs evolutions en fonction de l’excedent 
anionique 2x par rapport Q la structure 
Fluorine de base ont CtC repartees sur le 
tableau I et sur la figure 2. La composition 
2x = 0.18 qui correspond au terme limite 
des solutions solides peut Ctre ordonnee 
par recuits prolong& a des temperatures 
comprises entre 537” et 690°C (2). 

2.2. Mesure des masses volumiques 

Le modele structural de type Fluorine 
excedentaire en anions determine par af- 
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FIG. 2. Evolution du parambtre a de la maille cubi- 
que des solutions solides Nao.s-xYo.s+xF2+t,, 0 < x 5 
0.28. (d’apr& Thoma et al. (2).) 
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finement de structure (4) a egalement CtC 
v&if% par mesures de la masse volumique 
de monocristaux de compositions 2x = 
0.08,0.18 et 0.28. Celles-ci ont CtC realisees 
par la methode dite de la pousde d’Archi- 
mede, la methode picnometrique s’etant re- 
velee peu reproductible. Les Cchantillons 
utilists sont des monocristaux exempts de 
bulles et de failles, dont la masse avoisine 
0.5 g. Dans le tableau II sont comparees les 
masses volumiques calculees suivant le mo- 
dele excedentaire en anions et celles deter- 
minces experimentalement sur trois Cchan- 
tillons de meme composition. 

II. Etude des propriCt& blectriques des 
solutions solides Nao.J-xY0.5+xFZ+b 

La conductivite cr et ses evolutions en 
fonction de la temperature et de la composi- 
tion des solutions solides ont CtC determi- 
nees par spectroscopic d’impedance. 

Les tchantillons Ctudies sont des mono- 
cristaux usines se presentant sous la forme 
de cylindres de 5 mm de hauteur et de 3 cm 
de diametre en moyenne. Les electrodes 
sont constituees par un depot de laque de 
platine realid a temperature ambiante. 

1. Dispositif experimental 

Afin de prevenir toute contamination par 
l’oxygene, les Cchantillons sont chauffes 
sous atmosphere d’argon purifie. Le circuit 

TABLEAU II 

MASSES VOLUMIQUES DES SOLUTIONS SOLIDES 

NamxYm+xh+~~ 

2.x 0,08 0,18 0,28 

Masse molaire (g) 392,37 413,18 433,96 
Volume de la maille (di3) 164,2 166,65 167,98 
Masse volumique calculte 3,97 4,12 4,29 

(g/cm31 
Masse volumique dCterminCe 4,02 4,13 4,25 

expkimentalement sur 3,98 4,16 4,23 
3 Bchantillons de m&me 4,05 4,09 4,19 
composition (g/cm3) 

de purification est constitue essentielle- 
ment: 

(i) D’une pompe Clectrochimique a 
oxygene mettant en oeuvre une zircone sta- 
bilisee par de l’oxyde d’yttrium, electrolyte 
solide conducteur par ion oxyde. Ce dispo- 
sitif fonctionnant a 6Oo”C, est mis sur le tra- 
jet du gaz en amont de la chambre d’experi- 
mentation. 

(ii) D’une jauge electrochimique a oxy- 
gene utilisant le meme type d’electrolyte 
solide, placee a la sortie du four. La tension 
de cette jauge, mesuree en permanence, est 
caracteristique d’une pression partielle 
d’oxygene de l’ordre de lo-l2 atmosphere. 

Suivant les valeurs des impedances a me- 
surer, nous avons utilise un analyseur de 
fonction de transfert (Schlumberger So- 
lartron type 1170) ou un impedancemetre 
(Alcatel type T2531). 

2. Mode operatoire 

L’existence d’un domaine de tempera- 
ture (350” < T < 690°C) dans lequel les re- 
cuits alterent la structure Fluorine par seg- 
regation des solutions solides (2), a 
necessite la definition d’un mode operatoire 
test6 sur un Cchantillon de composition in- 
termediaire (2x = 0.18). Les mesures sur 
les Cchantillons trempes sont d’abord effec- 
tuees en montee de temperature jusqu’a 
300°C. L’echantillon est ensuite Porte ra- 
pidement a 840°C. Les mesures sont alors 
effectuees par temperatures decroissantes. 
Le trace de la courbe log crT = f(llT) (fi- 
gure 3) met en evidence quatre domaines: 

-I* (T < 350°C) et I (T 2 690°C) dans 
lesquels l’echantillon a une structure Fluo- 
rine, 

-11(535” < T < 690°C) correspondant 
a un melange de NaYF4 hexagonal et du 
terme limite ordonne de la solution solide 
(2x = 0.28), 

-111 (T < 536°C) correspondant a un 
melange de NaYF4 hexagonal et de YFs 
orthorhombique. A 3OO”C, la conductivite 
du melange (u = 1,8 10m6 fiR-’ cm-‘) est de 
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tructure fluorine 

Ill NaYF4 hexagonal 

.l 2.2 2.3 2.4 2.5 

FIG. 3. NI.s-~Yo.s+~Fz+L~ (2.x = 0.02, 0.08, 0.18 et 0.28). Evolution des conductivitks en fonction de 
la tempkrature (diagramme de phase NaF-YF, d’aprts Thoma (2)). 

deux ordres de grandeurs inferieure a celle 3. Evolution de la conductivite en 
de l’echantillon dans la phase Fluorine. fonction de la temperature 

De man&e generale, afin de s’assurer 
que les Cchantillons n’ont pas subi de con- 
tamination par l’oxygene, decelable par la 
presence d’oxyfluorure d’yttrium, les se- 
gregats des solutions solides ont CtC syste- 
matiquement control& en fin d’experience 
par diffraction des RX. 

La representation en coordonnees d’Ar- 
rhenius du produit u . T en fonction de la 
temperature (figure 3) permet de caracteri- 
ser les proprietes Clectriques des solutions 
solides NQ.+~Y~.~+~F~+~ a structure Fluo- 
rine . 

Dans le domaine de temperature inferieur 
a 350°C (I*), les diagrammes d’impedances 
complexes se presentent sous la forme de 
boucles distinctes, centrees sur l’axe des 
reels. Au-dessus de 690°C (I), le recouvre- 
ment des arcs de cercles rend difficile la 
separation entre la contribution de l’elec- 
trolyte et les reactions d’electrodes. Afin de 
definir avec suffisamment de precision la 
resistance volumique du materiau, la bou- 
cle correspondant a I’blectrolyte a CtC ana- 
lysee en utilisant une methode classique 
(5). En posant u = IZ - Z,I et u = IZ - Z,l, 
la variation lineaire de Log u/u indique que 
les points experimentaux appartiennent a 
un m$me cercle. 

En-dessous de 315”C, la conductivite 
s’accompagne d’une Cnergie d’activation 
de 0,6 eV. L’elevation de la temperature ne 
conduit pas a une augmentation de l’energie 
d’activation caracteristique d’une conduc- 
tivite de type intrinseque. On observe au 
contraire une diminution de l’energie d’ac- 
tivation (~7, - 0.3 eV) traduisant une faible 
variation thermique des proprietes Clectri- 
ques dans tout le domaine de stabilite de la 
structure Fluorine: de 690°C jusqu’a la fu- 
sion. 

En-dessous de 690°C les mesures effec- 
t&es en refroidissant correspondent a des 
Cchantillons diphases par les recuits. On 
peut cependant distinguer deux extremes: 
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(i) le comportement du terme 2x = 0.28 
entre 690” et 536°C qui correspond 
vraisemblablement a celui de la limite or- 
donnee des solutions solides (J!$, = 2.18 
W, 

(ii) le comportement du terme 2~ = 
0.02 que l’on devrait pouvoir assimiler a ce- 
lui du compose NaYF4 (E, = 1.38 eV). 11 
semble, au vu des resultats experimentaux, 
que c’est cette phase qui regit les pheno- 
mbnes de conduction dans le domaine di- 
phase NaYF4 + YF3. 

III. Comparaison avec d’autres 
conducteurs ioniques 

A la transition cristallographique 

NaYF4 hexagonal 
(type NaNdF4, gagarinite) e 

NaY F4 cubique 
(type CaF2, Fluorine) 

la conductivite varie d’un facteur 100. 11 a 
Ctb montre par Matar (6) que la transition 
s’accompagne, pour le compose isotype 
KBiF4, d’une forte variation d’entropie, su- 
perieure a l’entropie de fusion du materiau 
lui-meme. Ce comportement thermo- 

t 
Log 0 (il-‘cm’) 

0.10 0.20 0.30 0.40 0.10 0.20 0.30 0.40 * 

E&s d’anions 
0.50 Exces 

d’ anions 
=I b/ 

dynamique est analogue a celui d’autres 
composes tels AgI dont la conductivite de 
type classique devient de type super-ioni- 
que a la suite d’une transition cristallo- 
graphique: la modification des proprietes 
Clectriques Ctant associee a l’etablissement 
d’une structure favorable a une conduc- 
tivite Clevee. 

D’autre part, bien que la structure Fluo- 
rine metastable des solutions solides 
Na0.5-XY0.5+xF2+2r n’autorise pas d’etudes 
continues entre 3.50” et 690°C l’evolution 
de leurs conductivites est a rapprocher de 
celle des composes a structure Fluorine de 
type MS au-dessus de leur temperature de 
transition diffuse (7-9), temperature qui 
peut Ctre considerablement reduite par le 
dopage (IO, 11). 

La comparaison des isothermes de con- 
ductivite en fonction de l’excedent anioni- 
que x ou 2x montre que: 

(i) dans les solutions solides a structure 
Fluorine a base de PPbF2 (12, 13) ou CaF2 
(14) dope, la conductivite augmente de 2 a 3 
ordres de grandeur (figures 4a et 4b), 

(ii) dans les solutions solides a struc- 
ture Fluorine stabilisee par le dopage: la 
conductivite des solutions solides K~.J-~ 
BiO.S+xFZ+fi decroit regulierement (25); celle 

FIG. 4. Evolution des isothermes de conductivitk pour quelques solutions solides B structure Fluo- 
rine dopbe. 
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des solutions solides N%.5-xY0.5+xF2+2r ap- 
parait par contre peu dkpendante de l’excks 
d’anions (figure 5a). L’Cnergie d’activation 
qui accompagne ce phCnom&ne reste 
voisine de 0,6 eV (figure 5b), l’augmenta- 
tion observke pour la concentration limite 
2x = 0,28 pouvant etre imputke B l’appari- 
tion d’un ordre partiel. 

11 convient d’ajouter que dans le domaine 
de tempkrature consid&, plusieurs cycles 
d’expkriences ont montrC que la conduc- 
tivitk etait fortement dkpendante de la con- 
tamination par l’oxygkne des kchantillons 
Ctudiks (16). Nous avons done CtC trks at- 
tentifs sur ce point. 

IV. Discussion 

Le fait que la conductivitk. des solutions 
solides Na0.5-xY0.S+xF2+~ dkpendait si fai- 
blement de l’exckdent anionique 2x pouvait 
laisser planer un doute sur la nature des 
porteurs de charge: F- ou Na+. L’Ctude 
par rksonance magnCtique nuckaire (17) 
rCalisCe sur la phase de composition Na,,.41 
Y0.59F2.18 a montr6 que la conductivitk de- 
vait $tre associke au mouvement des ato- 
mes de fluor, la frkquence de saut du so- 
dium ne devenant notable qu’au-dessus de 
830°C. 

L’Cvolution diffkrente de la conductivitk 
en fonction de l’excks anionique x ou 2x 
selon qu’il s’agit de structures de type Fluo- 
rine dopCe (CaF*, /3PbF2) ou Fluorine sta- 
bilis6e par le dopage nous a conduit 5 
comparer l’kvolution des rkpartitions 
anioniques moyennes dktermirkes B tem- 
pkrature ambiante dans les phases Cal-,Y, 
Fz+~ (181, Ph3LF2+x (19), Pbl-,Th&+ti 
CW, Ko.5-Jh.5+xF2+~ (21) et N~~.s-~Yo,s+, 

F2+* (4) (figures 6 et 7). On observe que le 
nombre d’atomes de fluor: 

(i) En sites “normaux” (par l’indice N) 
FN (8~: 4, t, f) ou voisins de ces sites: F(111) 
(32f: w, w, w, w - 0.286) dkroit rkgulibre- 
ment de la valeur 2 B la valeur 1.5. Ceci 
semble indiquer que la charpente anionique 
des structures de type Fluorine excedentaire 
en anions ne peut cornporter plus de 0.5 
lacunes par formule, soit 2 lacunes de fluor 
FN par maille. 

(ii) En positions interstitielles, B l’intk- 
rieur des cubelets anioniques dits vides de 
la structure Fluorine, soit Fcllo) (48i: 4, U, U, 
u - 0.375) et Fclll) (328 u, u, u, u - 0.375) 
croft lirkairement en fonction de l’excks 
d’anions x ou 2x. Les paramktres de posi- 
tion t&s voisins observks pour ces sites tra- 
duisent en fait une probabilitk de prksence 
anionique fortement dCformCe suivant les 

A 
eV 

a20 - Nav 

MKBi (14) 

0.06 0.16 0.26 0.40 2x 

4 

FIG. 5. Evolution des isothermes de conductivitt et des Energies d’activation correspondantes pour 
quelques solutions solides & structure Fluorine stabiliske par le dopage. 
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Y-Na 4 

F’ (1 11) 

F (111) 

FIG. 6. Positions des diffkrents sites anioniques dans la structure Fluorine. 
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FIG. 7. Evolution du nombre d’atomes de fluor en fonction de l’exckdent anionique x ou 2x. 
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a) 
cm)\, 

FIG. 8. ReprCsentation des sites interstitiels B I’intkrieur d’un cubelet anionique dit “vide” de la 
structure Fluorine. 

a&es d’un cubelet (figure 8a), comme l’in- 
dique la densite nucleaire observee par les 
auteurs sur les cartes de Fourier (19, 20). 

L’arrangement anionique moyen dans les 
solutions solides NQ.~-~Yo.s+~F~+~~ se 
caracterise: 

(i) Par une deformation de la charpente 
anionique FN que traduit l’existence d’un 
sous-reseau F<rrl, dont les positions sont a 
0.30 w suivant (111) du site regulier FN. 
Ceci peut traduire soit un desordre statique 
lie a la presence simultanee d’ions monova- 
lents et trivalents dans le sous-reseau ca- 
tionique de la structure Fluorine, soit un 
desordre dynamique traduisant les vibra- 
tions anharmoniques des atomes de fluor en 
sites reguliers FN (22): la nature de l’inten- 
site diffusee (16) est en faveur de la seconde 
hypothese. 

(ii) Par l’existence d’un seul type de 
site interstitiel decrit par F(rro) bien que la 
densite nucleaire observee sur les cartes de 
Fourier soit fortement allongee suivant une 
direction [loo] (figures 8b et 9). 

L’evolution de la repartition moyenne 
des atomes de fluor en fonction de l’exce- 
dent anionique 2x dans les solutions solides 
Na0.5-xYo.5+xF2+2r pet-met de distinguer 
deux regions de concentration dans les- 
quelles: 

(i) pour x < 0.04, la stabilisation de la 
structure Fluorine s’effectue par une defor- 
mation maximale de la charpente anionique 
lice a la presence d’un nombre ClevC d’ato- 
mes de fluor en positions interstitielles, 

(ii) pour x > 0,08, l’arrangement anioni- 
que moyen de ces phases presente une Cvo- 
lution analogue a celle des structures de 
type Fluorine dopee: ce que confirme l’ex- 
trapolation des courbes, a dopage nul, qui 
conduit a n(FN + F(III)) = 2 et ~F(IIo) = 0 
(figure 7). 

Les considerations sur l’arrangement 
anionique moyen dans diverses solutions 
solides a structure Fluorine excedentaire en 

I [l 10 

F(110) 

zr0.5 

FIG. 9. N~.41Y0.59F2.18. Projection d’une portion de 
carte de Fourier diffkrence. 
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anions permettent nullement d’expliquer 
simplement I’Cvolution diffkente des con- 
ductivitks anioniques des solutions solides 
ayant une structure de type Fluorine dopCe 
ou Fluorine stabilisCe par le dopage. Tout 
au plus observe-t-on que la position mo- 
yenne des atomes de fluor en positions in- 
terstitielles est plus localiske dans les solu- 
tions solides Na0.+xY0.5+xF2+b que dans les 
structures de type Fluorine dopCe comme 
CaF2 (18) ou PPbF2 (20); encore que la rC- 
partition anionique dCterminCe par Bendall 
dans Sro.~Pr,-J& (22) soit tout B fait ana- 
logue B celle observCe dans les solutions 
solides N%.s-~Yo.s+JS+~~. 

Notre Ctude structurale de I’ordre local 
(II) est en tours de rkdaction. 
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