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In a fluoride ion excess CaFr-type solid solution of formulation M~?,M:‘+“FZls, (a = 1, 2, 3), the sum 
of the interstitial fluoride ions nFlmt and the sum of the vacancies in normal sites nu can be represented 
according to general equations y = (mxr + hqx)/(x’ + 4): the m and h parameters depend on structural 
features, and y is bound to electrical properties. This model allows one to correlate in a continuous 
way the composition dependence of electrical properties and the progressive extension of clusteriza- 
tion when the substitution rate increases. 6 1990 Academic press, I X .  

Introduction 

Les performances Clectriques remarqua- 
bles manifestees par les fluorures et oxy- 
fluorures ont entrain6 au tours des dix 
demieres annees un developpement consi- 
derable des recherches sur les electrolytes 
solides de l’ion fluor, a la fois sur le plan 
fondamental et sur celui des applications. 
L’Ctude systematique de tels materiaux a 
conduit a la mise en evidence d’un certain 
nombre de criteres de selection destines Q 
l’optimisation des proprietes Clectriques 
(non-stoechiometrie, coordinence anio- 
nique, polarisabilite cationique, entropie 
de fusion . . .) et a l’elaboration de mate- 
riaux originaux a forte mobilite de lion 
fluor tels que MBiF4 (M = K, Rb, Tl), 
Pb0,86T%,14F2,42, PbSnF4 ou TISnzFs (1-6). 

Les influences conjuguees de la non-stoe- 
chiometrie et de la polarisabilite du sous- 
reseau cationique ont privilegie deux 
grandes familles de materiaux, les phases 
de type tysonite deficitaires en anions et 

contenant l’ion bismuth (Bi3+) (7, 8) d’une 
part, les phases de type fluorine exctden- 
taires en anions basees sur la matrice PbF2 
p (2) d’autre part. De nouveaux criteres 
d’optimisation tels que la difference de 
taille entre le cation-dopant et le cation- 
hbte ont CtC rev&% (9). Tous ces wit&es 
constituent des facteurs susceptibles d’in- 
fluencer, a des degres divers, la nature de 
l’ordre a courte distance et la variation des 
proprietes electriques. 

253 

L’etablissement de correlations entre 
l’ordre a courte distance et les mecanismes 
de diffusion dans les conducteurs ioniques 
fluores Ctait done devenu un objectif priori- 
taire. La connaissance des caracteristiques 
structurales de phases ordonnees proches 
des solutions solides desordonnees a 
longue distance s’avke alors fort utile. 
Ainsi la variation des proprietes electriques 
avec le taux de substitution au sein de 
KI-XBiXFI+k (0,50 i x 5 0,70) a CtC expli- 
quee a l’aide d’un modele base sur la struc- 
ture de KBi3FI0 (x = 0,75) decrivant le re- 
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seau comme I’association d’un cluster cu- 
booctaedrique et d’un “cube”: bien que le 
nombre de lacunes augmente avec x crois- 
sant, l’affaiblissement des performances 
Clectriques lorsque x croit est Ctroitement 
lie a la diminution du nombre de lacunes 
dans les entites de type “cube”, les lacunes 
piegees dans les cubooctaedres ne jouant 
qu’un role mineur dans les mecanismes de 
diffusion a longue distance (10). 

Les performances Clectriques des solu- 
tions solides de type fluorine a insertion 
d’anions de formulation M~?,M~2+~F~+crx 
oii M = Ca, St-, Ba, Pb et M’ = Y, Ln, Bi (a 
= l), Zr, Th (a = 2), Ta (a = 3) varient 
notablement, pour un taux de substitution 
donne, avec la taille et la charge des cations 
mis en jeu et s’expliquent a I’aide des cri- 
t&es d’optimisation (2). En revanche des 
correlations entre la variation avec la com- 
position des proprietes structurales et Clec- 
triques n’ont jusqu’a present CtC Ctablies 
qu’avec quelques couples (M, M’) particu- 
liers (II, 12). On pouvait esperer que la na- 
ture de l’ordre a courte distance qui est 
fonction de nombreux facteurs, en particu- 
lier la taille du cation h&e, celle du cation 
dopant, le taux de substitution rapprocher 
pourrait plus generalement rendre compte 
de la variation des proprietes electriques 
avec la composition. Differents modeles 
d’ordre a courte distance ont CtC proposes a 
base de clusters simples ou plus Ctendus 
associant de man&e differente les cations 
substitutionnels et les anions interstitiels de 
type F’, F” ou F”’ (13-22). La recherche 
d’une relation mathematique rendant com- 
pte de la variation des nombres des ions 
fluor normaux et interstitiels avec la com- 
position et permettant d’expliquer la varia- 
tion des proprietes Clectriques, presentait 
I’avantage de pouvoir interpreter de ma- 
niere continue l’evolution progressive de la 
clusterisation. Cette equation permettrait 
ensuite de proposer un modble d’ordre a 
courte distance au sein de solutions solides 
a insertion d’anions pour lesquelles n’a CtC 

dtterminee que la variation avec la compo- 
sition des proprietes Clectriques. 

La premiere partie de ce memoire est 
consacree a une nouvelle classification des 
clusters bake sur la coexistence ou non de 
deux types d’ions fluor interstitiels. Nous 
avons Ctabli ensuite dans une deuxieme 
partie I’expression analytique de la varia- 
tion avec la composition de la somme des 
ions fluor interstitiels et de la somme des 
lacunes. Un modble est propose pour corre- 
ler les proprietes Clectriques et structurales 
d’un grand nombre de solutions solides de 
structure derivee du type fluorine. 

I. Classitication des clusters 

La structure MF2 de type fluorine peut 
Ctre d&rite comme un empilement cubique 
simple d’anions F- dont les cations M2+ oc- 
cupent alternativement la moitie des sites 
cubiques. 

Pour les trbs faibles taux de substitution 
du cation divalent par un cation tri-, tetra- 
ou pentavalent (X 5 O,Ol), les solutions so- 
lides M:?,Mf2+* F 2+ax de structure derivee 
du type fluorme se caracterisent par I’intro- 
duction d’anions excedentaires dans les 
sites interstitiels par compensation de 
charge. Les paires de defauts ponctuels 
ainsi creees sont appelees communement 
nn ou nnn. Rappelons que la paire nn (near- 
est-neighbor) est de symetrie quadratique 
Cd” et la paire nnn (next nearest-neighbor) 
de symetrie trigonale C,, (Fig. 1). La forma- 
tion preferentielle de I’un ou l’autre des 
deux types de defauts est like a la difference 
de taille entre les cations h&es et substitu- 
tionnels (23-26). 

Pour les taux de substitution plus Clew% 
(X 2 0,Ol) se forment des defauts structu- 
raux plus complexes, appeles clusters, re- 
groupant un ou plusieurs cations dopants, 
des lacunes anioniques et des anions in- 
terstitiels. Cette clusterisation est carac- 
terisee par le transfert d’ions fluors des 
positions normales vers les positions inter- 
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FIG. 1. Paires de dtfauts: (a) nn et (b) nnn. 

stitielles avec libkration de lacunes (22). 11 
en rCsulte une amelioration des propriCtCs 
Clectriques likes B l’accroissement du dt- 
sordre anionique (27). 

Diffkrentes Ctudes structurales par dif- 
fraction de neutrons ont permis de classer 
les anions interstitiels en trois catkgories 
(23, 14, 18, 28): 

-1es anions en position 4, u, u (0,36 5 
u 5 0,41) appelks F’ correspondent B des 
anions dCcalCs du site interstitiel ideal 
(4, i, t) dans les directions [ 1101. 

-1es anions en position u, u, u (V = 0,40) 
appeks F” correspondent B des anions dC- 
calCs dans les directions [l 111. 

-1es anions en position u, u, u (u = 0,30) 
appek F”’ qui sont plus proches des sites 
anioniques normaux F (a, a, f) que les 
anions F” ont CtC mis en Cvidence dans 
le cas de solutions solides telles que 
Pb1-,ThXF2+Lr (29) et Ca,-,M:‘F2+2, (M” = 
Th, U) (18, 30). 

La dktermination de la nature et de la 
distribution avec la composition des ions 
fluor en position normale et interstitielle al- 
Me B la connaissance des caractCristiques 
structurales de phases ordonnkes proches 
des solutions solides d&ordonnees a per- 
mis de proposer des modkles d’ordre B 
courte distance. Un large &entail de solu- 

tions solides a CtC explork. Trois principaux 
types de clusters ont CtC mis en Cvidence: 

-1es clusters simples de la famille 
1: 0: m construits autour d’une seule la- 
curie anionique et comportant m anions in- 
terstitiels F”. Ainsi les clusters 1 : 0 : 3 et 
1: 0: 4 (Fig. 2) ont CtC proposks respec- 
tivement pour les solutions solides 
Ca,JM,“F2+21r (M” = Th, U) (18, 30) et 
pour la composition Sr0,69La,-,31F2,31 de la 
solution solide Sr, --x La, F2+x (31). 

-1es clusters cubooctddriques not& 
8: 12: 0 ou 8: 12: 1 basks sur l’association 
de 8 lacunes anioniques et de 12 anions in- 
terstitiels F’. Ce cluster est bask sur un 
groupement octakdrique de six antiprismes 
quadratiques 1iCs par les sommets autour 
d’une cavitC cubooctaedrique occupke ou 
non par un anion supplkmentaire en posi- 
tion interstitielle F” (Fig. 3). L’existence de 
tels clusters isolCs dans des phases ordon- 
&es telles que KY3F10 (32), la tve’itite 
(33), Na7Zr6F31 (34), a CtC propoke dans 
des phases dksordonndes telles que 
Nal-,Y,Fl+ti (3% LAFl+ti (36), 
Cal-,Y,F2+x (15)~ Sr0,84LU0,16F2,16 (37). 

a 

OF 

. cation 

0°F 

b 

FIG. 2. Clusters de la famille I : 0: m: (a) 1 : 0: 3 et 
(b) 1:0:4. 
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OF 

8 F’ 

0 F” 

0 cation 

FIG. 3. Cluster cubooctaedrique 8 : 12 : 1 projetC 
occupable). 

-1es clusters columnaires constitues de 
doubles colonnes, plus ou moins develop- 
pees, soit d’antiprismes quadratiqes M’Fs 
(26), soit de prismes triangulaires mono- 
capes M’F7 (17). Ces clusters notes 2n + 
2:4n:2 (Fig. 4) ou 2n + 2:3n:2 sont ba- 
ses sur l’association de (2~2 + 2) lacunes 
anioniques, 4n ou 3n anions interstitiels F’ 
et 2 anions interstitiels F”. Ces clusters de- 

a 

sur le plan xOy (seule une des huit positions F” est 

viennent inlkis dans les phases ordonnees 
telles que Pb3ZrFi0 (38) et Pb&rFT (17). 

Une etude tres recente vient de mettre en 
evidence que les conditions de stabilite re- 
lative de ces trois familles de clusters sont 
Ctroitement likes a la taille du cation dopant 
ainsi qu’a celle du cation h&e (39). 

11 faut rappeler, par ailleurs, que d’autres 

b 

FIG. 4. Modtles d’ordre & courte distance proposCs pour la solution solide Pb,-,Zr,F,+, (16): (a) 
cluster 4 : 4 : 2, (b) cluster 6 : 8 : 2 et (c) cluster 8 : 12 : 2. 
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FIG. 5. Clusters 2 : 2 : 2 (a) et 3 : 4 : 2 (b) (14). 

types de clusters ont CtC proposes: l’exis- 
tence d’anions interstitiels de type F’ et F” 
dans la solution solide Cal-,YXF2+x a CtC 
interpretee d’abord par la formation des 
clusters bien connus 2 : 2 : 2 et 3 : 4 : 2 (14) 
(Fig. 5), puis par celle du cluster 4 : 4 : 3 
(Fig. 6) associant un antiprisme YFs et deux 
polyedres YF9 (15). L’existence de dim&es 
La2Fi6 (Fig. 7) associant a deux cations 
La3+ deux lacunes anioniques VF et quatre 
ions fluor F” a CtC suggeree dans Ca,,a 
hl.382.32 (40). 

tielle &?’ et &” et de leur variation avec 
le taux de substitution. Reciproquement, 
l’etablissement de relations lineaires entre 
nF’, nF” et x du type 

11 nous est apparu necessaire de classer 
les nombreux modbles a courte distance qui 
ont CtC proposes jusqu’a present. 11s se dis- 
tinguent les uns des autres en fonction des 
nombres d’ions fluor en position intersti- 

(p et q sont des nombres entiers ou frac- 
tionnaires, x le taux de substitution, (Y un 
nombre Cgal respectivement a 1, 2 ou 3 
lorsque l’on introduit dans la matrice MF2 
un substituant tri-, tetra- ou pentavalent) 
pouvait s’averer trbs utile dans le choix 
d’un modble a courte distance dans la me- 
sure ou la solution solide envisagee com- 
Porte un domaine d’existence suffisamment 
grand. Nous ne tiendrons pas compte ici de 
l’existence Cventuelle des ions fluor F”‘. 

D’autre part, la neutralite Clectrique du 
cluster, la coordinence du cation dopant et 
les contraintes steriques seront bien en- 

e F’ 

0 F” 

0°F 

FIG. 6. Clusters 4 : 4 : 3 (15). FIG. 7. Dim&e La,F16 WV. 

l F# 

0 La3+ 
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tendu des criteres qui seront pris en consi- 
deration dans le choix definitif du modble. 

A. Cas ge’ne’ral: Coexistence d’ions jhor 
F’ et F” 

11 est a priori difficile d’etablir une syste- 
matique dans la mesure ou de nombreux 
clusters, columnaires, cubooctaedriques, 
rapprocher comportent simultantment des 
ions fluor F’ et F”. D’autre part, il est sou- 
vent difficile de determiner la valeur de n’ 
dans un cluster columnaire tel que le 2n + 
2:4n: n’ par exemple. Pour des raisons 
d’ordre sterique (15), nous limiterons notre 
etude a n’ % 5. 

(a) Clusters monodimensionnels biJi- 
laires. Les clusters columnaires constitues 
de n antiprismes a base carree (2n + 
2:4n:n’) ou triangulaire (2n + 2:3n: n’) 
sont des clusters monodimensionnels a 
doubles files de lacunes. 

-Clusters 2n + 2 :4n : n’. Les nom- 
bres de lacunes en position normale, no, et 
d’interstitiels nr’ et nF” sont respective- 
ment proportionnels a 2n + 2, 4n et n’. 
D’autre part, la somme des ions fluor est 
Cgale a 2 + ox. Les nombres d’ions fluor 
en position normale et interstitielle sont 
dorm& par les equations suivantes: 

nF=2- 2(n + 1)~ 
n’ + 2n - 2 (1) 

4ncux 
nF< = n’ + 2n - 2 

n’ax nFtt = 
n’+2n-2’ 

(2) 

(3) 

L’elimination de n entre les expressions 
de nr’ et nF” conduit a la relation g&r&ale: 

~ I, (4) 

et aux applications particulieres: 

n’=l: nF’ - 2nFrr = 202 

n’ = 2: nF’ = 2ax 

(5) 

(6) 

n’ = 3: nF’ + $nF = 2ax (7) 

12’ = 4: nFc + nF” = 2ax (8) 

n’ = 5: nFt + Qnp = 2ax. (9) 

A partir des valeurs experimentales des 
nombres nr’ et np determinees par diffrac- 
tion de neutrons pour differentes valeurs du 
taux de substitution, il est possible de 
choisir la relation la mieux satisfaite entre 
ces 5 applications et d’en deduire la valeur 
de n’ dans la mesure ou un cluster 2n + 
2 : 4n : n’ serait definitivement retenu. 

L’application de ce processus a la solu- 
tion solide Pbi-,Bi,F2+x (0 I x 5 0,50) pour 
laquelle nF’ et np ont CtC determines pour 
differentes valeurs de x (41) conduit aux rt- 
sultats suivants rassembles dans le tableau 
I. Le meilleur accord est obtenu avec la 
relation (6) et conduit a la valeur n’ = 2. II 
faut noter toutefois que le cluster 2n + 
2 : 4n : 2, applique a Pbl-,BiXF2+X, n’est 
Clectriquement neutre que s’il fait inter- 
venir 2n Bi3+. 

L’application de ce meme processus a la 
solution solide Cal-,Y,Fz+X (0 5 x 5 0,38) 
conduit saris ambiguite a la valeur n’ = 3 
(Tableau II). Ce resultat est en accord avec 
la proposition du cluster 4 : 4 : 3 pour cette 
solution solide dans le domaine (0 ES x 5 
0,25) (15). Le 4 : 4 : 3 est le cluster mono- 
mere du 2n + 2: 4n: 3 (n = 1). Ce cluster 
4 : 4 : 3 qui fait intervenir 3 cations Y3+ est 
Clectriquement neutre. 

-Clusters 2n + 2 : 3n : It’. Les clusters 
columnaires constitues de n antiprismes a 
base triangulaire repondent aux equations 
suivantes: 

nF= 2- 2(n + 1)ax 
12’ + n - 2 (10) 

3ncux nF’ = n’ + n - 2 

n’czx nFco = 
n’+n-2’ 

(11) 

(12) 
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TABLEAU I 

APPLICATION DU MODULE DE CLUSTER 2n + 2:4n: n’ A Pb,-,Bi,Fz+, 

x 0,05 0,lO 0,15 0,25 0,30 0,40 0,48 

2cd.x (a = 1) 0,lO 0,20 0,30 0,50 0,60 0,80 0,96 
n’ = 1 4 - 2ny 0,lO 0,08 0,20 0,32 0,30 0,43 0,83 
n’ = 2 nF’ 0,16 0,26 0,36 0,50 0,54 0,73 0,93 
n’ = 3 nFp + 3nF,. 0,19 0,32 0,41 0,56 0,62 0,83 0,96 
n’ = 4 nFr + nF” 0,21 0,35 0,44 0,59 0,66 0,88 0,98 
n’ = 5 nF’ + 8np 0,22 0,37 0,46 0,61 0,68 0,91 0,99 

L’elimination de n entre les expressions 
de nr’ et nr” conduit a la relation generale: 

&’ + (v) ItF” = 3ffx 

et aux applications particulieres: 

n’ = 1: nF’ - 3np = 3ax 

n’ = 2: IZF’ = 3cYx 

n’ = 3: nF’ + np = 3ax 

n’ = 4: nF’ + $nFfr = 3ax 

n’ = 5: nF’ + QnF = 3ax. 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 

W-9 

Comme dans le cas du cluster 2n + 
2 : 4n : n’, la valeur de It’ peut ainsi Ctre de- 
terminee pour le cluster 2n + 2 : 3n : n’ B 
partir des donnees experimentales. 

Nous avons rassemblt dans le tableau III 
(a et b) la variation de nr, nr’ et np en fonc- 
tion de n (n’ = constante) pour les clusters 
2n + 2:4n:n’et2n + 2:3n:n’. Uncertain 

TABLEAU II 

APPLICA'TION DU MODULE DE CLUSTER 
2n + 2:4n: n’ A Cal-,Y,F2+x 

x 0,06 0,lO 0,15 0,25 0,32 

2ct.x (a = 1) 0,12 0,20 0,30 0,50 0,64 
n’ = 2 nF’ 0,06 0,14 0,21 0,34 0,48 
n’ = 3 nFf + 3nFv 0,09 0,19 0,30 0,51 0,68 
n’ = 4 nF’ + nF o,ll 0,22 0,34 0,60 0,78 
n’ = 5 np’ + trip 0,12 0,24 0,37 0,65 0,84 

nombre de remarques peuvent Ctre sugge- 
rees: 

-quelle que soit la valeur de n’ envisa- 
gee, np lorsqu’il est defini, varie lineaire- 
ment avec x lorsque n = 1. Lorsque 12 
augmente, np decroit et + 0, quels que 
soient les clusters envisages. En revanche 
nF et nF’ sont des fonctions croissantes, de- 
croissantes ou independantes de n en fonc- 
tion de la valeur de n’ envisagee. 

-Lorsque n + a, les valeurs de nr, nr’ 
et nF obtenues sont specifiques aux clus- 
ters 2n + 2 : 4n : n’ ou 2n + 2 : 3n : n’ envi- 
sages mais independantes de la valeur de n’. 

-Les clusters 2n + 2:4n: 4 et 2n + 
2 : 3n : 3 comportent, quelle que soit la va- 
leur de n, une variation lineaire de nr et du 
nombre de lacunes en position normale no 
(no = 2 - nr) avec la composition. 

-Les clusters 2n + 2: 4n : 2 et 2n + 
2 : 3n : 2 comportent, quelle que soit la va- 
leur de n, une variation lineaire de nr’ avec 
la composition. 

-Le rapport na/(nF’ + nF”) kgal 2 (2n + 
2)/(4n + n’) et (2n + 2)/(3n + n’) respec- 
tivement pour les clusters 2n + 2 : 4n : n’ et 
2n + 2 : 3n : 12’ a pour limite respectivement 
$ et + lorsque n += w. Suivant la valeur de n’ 
envisagee, ce rapport est une fonction 
croissante, decroissante ou independante 
de n (Tableau IV). Ces valeurs limites sont 
les valeurs obtenues respectivement pour 
les phases ordonnees PbJZrFro (no/@’ = 4, 
rzvf = 0) et PbJnF, (nD/nF’ = 3, ny = 0) (38). 
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TABLEAU Illa 

VARIATION DEAL.+ ET+EN FONCTION DE n POUR LESCLUSTERS 2n + 2:4n:n’ 
(,I, ,i' ENTIERS > 0; 1 5 ,I' 5 5) 

2n + 2:4n:n’ n I m 

nF=2- 2(n + l)crx n’ = 
1, 2, 

3 

n’ + 2n - 2 
v2-ffx 

n’ = 4 I-!!?? 2 - ax 

n’ = 5 n’ --------------)2-ax 

4nax 
nFt = n’ + 2n - 2 

n’ = I 

II’ = 2 

n’ = 3, 4, 5 

- 2ax 
4ax 

n’ 
2ax 

-- 2ax 

n'ax 
b- = n’ + ln - 2 n’= 1,. ,5 (YX -0 

(b) Clusters monodimensionnels mono- n’ 
Jilaires: n + I : 2n : n’. Les clusters mono- 

nF” = 
12’ + n - 1 ax’ i (21) 

dimensionnels monofilaires s’articulent 
autour d’une file de lacunes plus ou moins L’klimination de n entre nF’ et np conduit 
&endue. 11s rkpondent B formule gCnCrale ?i la relation gCnCrale: 
12 + 1 : 2n : n’ et aux Cquations suivantes: 

nF' + (9) nF" = 2O!X (22) 
nF=2- (19) 

et aux applications particulikres: 

nF’ = 2n 
n’ + n - 1 O!X (20) n’= 1: nFg=2ffx 

TABLEAU IIIb 

VARIATION DE~F,Q ET+EN FONCTION DEB POUR LESCLUSTERS 2n + 2:3n:n’ 
(n, n' ENTIERS > 0; 1 5 n' 5 5) 

2n + 2:3n:n’ ,I lcw +m 

2(n + I)ax n’= I,2 
- 2 - nF=2- 2ax n’+n-2 

n’ = 3 
4ax 

2-p n’ - 1 
2 - 2ax 

n’=4,5 -- 2 - 2rrx 

3nax n’ = 1 
nFt = - 3ax 

n’+n-2 n’ = 2 3ax 
3mx 

n’ - I 
n’ = 3, 4, 5 / 3lKx 

n’ax 
nF. = n’+n-2 n’= 1,. 

n’ax 
,5 n’ 1 -0 ~ 

a Lorsque n' = 1, nF, nF. et rzp ne sent dCfinis que pour n > I 



261 

TABLEAUIV 
VRliatiOll dll l2ppOl-t flo/(nF + fly) EN FONCTION DE tl POUR LES CLUSTERS 

2n + 2:4n:n' ETh + 2:3n:n' 

2n + 2:4n:n’ n I +cO 

42 2n + 2 n’= 1,2,3 --=- 
nF. + nFw 4n + n’ n’ = 4 

4 --------\t 

4 + n’ f 

n’ = 5 

2n + ‘2:3n:n’ n 1 

no 2n + 2 n' = 1.2 -- = 
nF. + nFs 3n + n’ 

\: 

n’ = 3 n’ = 4, 5 A______;_--; 

n’ = 2: nF’ + &” = 2ax (24) 

nr = 3: n,?’ + S,@” = 2ox. (25) 

Les equations (23) et (24) identiques re- 
spectivement aux equations (6) et (8) deter- 
minces pour le cluster 2n + 2 : 4n : 12’ inter- 
viennent cependant pour des valeurs de It’ 
moitie plus faibles. 

L’application de ce processus a la solu- 
tion solide Pbl-,Bi,Fz+x (0 5 x 5 050) con- 
duit alors a la valeur n’ = 1 et a un cluster 
n f 1 : 2n : 1 Clectriquement neutre. 

Remarques. 

-Les clusters bien connus 2 : 2: 2 et 
3 : 4 : 2 appartiennent aux clusters monodi- 
mensionnels monofilaires. Ce sont les deux 
premiers termes du cluster n + 1 : 2n : n’ 
correspondant a n’ = 2:n= 1(2:2:2),n= 
2 (3:4:2). 

-Le rapport ng/(nF’ + np) kgal % (n + 
1)/(2n + n’) pour le cluster n + 1 : 2n : n’ a 
pour limite 4 lorsque n ---, m. C’est la mdme 
limite que celle calculee pour le cluster 2n 
+ 2:4n:n’. 

(c) Cluster cubooctae’drique: 8 : 12 : 1. A 
la difference des clusters monodimension- 
nels ouverts, le cluster cubooctaedrique est 

un cluster ferme dont les equations sont les 
suivantes: 

nF4-@ 
5 

12cYx nFp = - 
5 

O!X 
nF”=---. 

5 

(27) 

Le rapport no/(nF, + nF) = & est indepen- 
dant de x. 

Ce cluster mis en evidence dans des 
phases ordonnees telles que la tvei’tite de 
formule Car4Y5Fd3 (33) et Na7Zr6F31 (34) est 
un cluster de grande taille dont la presence 
au sein de solutions solides a insertion 
d’anions necessite une valeur Clevde du 
taux de substitution. Sa neutralite Clec- 
trique ne peut Ctre assuree que par la pre- 
sence d’un nombre important de cations 
dopants, 5 cations Y3+ par exemple dans 
la tvei’tite . 

B. Cas particuliers: Pre’sence d’ions fluor 
F’ ou F” 

(a) Cluster cubooctae’drique: 8 : 12 : 0. Le 
cluster 8 : 12 : 0 qui ne fait intervenir que 
des ions fluor interstitiels F’ a CtC mis en 
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evidence dans KY,Flo (32), KBi3FI0 (36) 
et sa presence a CtC proposee dans 
K1-xBixF1+2r (36). 11 lui correspond les 
equations suivantes: 

nF = 2 - 2ax (29) 

nF< = 3ax. (30) 

Le rapport no/nFr = f est independant de 
x. 

Le cluster 8 : 12 : 0 n’est pas Clectrique- 
ment neutre dans KY3Fi0 et KBi3Fr0 oh la 
neutralite Clectrique n’est finalement assu- 
ree que dans la mesure ou les motifs cu- 
booctddriques [KMSF12]2- (M = Y, Bi) et 
des motifs cubiques [K3MF8]Z+ s’ordon- 
nent regulibrement dans les trois directions 
de I’espace (32, 36). 

(b) Clusters I : 0 : m. Les clusters 1 : 0 : m 
sont des clusters de petite taille comprenant 
seulement une lacune anionique et m = 2, 3 
ou 4 ions fluor interstitiels F”. 11s repondent 
aux equations suivantes: 

CYX nF=2-- 
m-l 

m nF’ = 

no 1 -=- 
np m’ 

(31) 

(33) 

Le cluster 1 : 0 : 3 a CtC propose pour les 
solutions sohdes Cal-,M,“F2+2x (44” = Th, 
U) (18, 30) et recemment pour la solution 
solide Cal-,LaXF2+, (39). Dans le cas de 
substituant tetravalent, le cluster 1 : 0 : 3 est 
Clectriquement neutre; en revanche, 
lorsque le substituant est trivalent, l’equili- 
bre des charges entraine la presence de 
deux substituants trivalents. 

Remarque. Le dim&e La2Fi6 (40) qui 
presente les memes equations que le cluster 
1: 0 : 2 peut Ctre identifie comme le cluster 
2:0:4, multiple du 1:0:2. 

II. Expression analytique de la variation 
avec la composition du nombre d’ions 
fluor en position interstitielle et du nombre 
de Iacunes au sein d’une solution solide de 
type fluorine exckdentaire en anions: Mise 
en place d’une Cqwation gCnCrale 

Le choix d’un modele de cluster au sein 
d’une solution solide desordonnee de type 
fluorine excedentaire en anions est d’autant 
plus difficile que le nombre de clusters pro- 
pose est Clevd et que les equations qui les 
regissent ne conduisent a des valeurs nette- 
ment distinctes que pour des valeurs rela- 
tivement grandes du taux de substitution. 
Cependant un certain nombre de criteres 
sont susceptibles de guider notre choix: 

-La coordinence habituelle des cations 
dopants. 

-L’existence de phases ordonnees de 
caracteristiques structurales connues pro- 
ches de solutions solides desordonnees. 

-La variation des proprietes electriques 
avec la composition. 

Au sein d’une solution solide desordon- 
nee, plusieurs processus de clusterisation 
peuvent Ctre esperes: 

-soit un cluster monomere, quelle que 
soit la valeur du taux de substitution. 

-soit un cluster monomer-e qui devient 
progressivement un cluster etendu au fur et 
a mesure que x augmente. 

-soit une transformation progressive 
d’un cluster monomere en un cluster ferme 
de gande taille. Dans ce cas, il apparait 
raisonnable que les clusters mis en jeu aient 
des caracteristiques structurales voisines, 
en particulier la presence d’ions fluor in- 
terstitiels de m&me type. 

D’autre part, les proprietes de conduc- 
tion ionique de I’ion fluor ont Ctt determi- 
rites au sein de nombreuses solutions so- 
lides desordonnees a insertion d’anions (I). 
Dans le domaine de composition oh les de- 
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fauts structuraux s’organisent en clusters (X accord avec le modble EIM (enhanced ionic 
2 0,Ol) les proprietes Clectriques varient de motion model) (12) (Figs. 8a et 8b). 
man&e tres differente avec la composition -soit les proprietes Clectriques augmen- 
selon la nature des couples (cation hote- tent rapidement avec x pour les faibles taux 
cation substituant) envisages: de substitution, puis plus lentement lorsque 

x augmente et tendent vers une limite at- 
-soit la variation des proprietes Clectri- teinte pour x = nL (xL: valeur du taux de 

ques est monotone. Log cr et AE, sont des substitution correspondant a la limite ex- 
fonctions quasi-lineaires de x, respective- t&me de solution solide). La solution solide 
ment croissante et decroissante. Une telle Cal-,Gd,F 2+X presente une telle variation 
variation a CtC observee pour la solution so- des proprietes Clectriques (II, 42) (Figs. 8a 
lide Ba,-,LaXF2+x (5 x lop2 4 x 5 0,45) en et 8b). 

X 
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 ’ 

FIG. 8. (a) Variation de la conductivitd B T = 400 K en fonction du taux de substitution pour les 
solutions solides Ba,-,La,FZ+X (12), Cal-,Gd,Fz+X (11) et Pb,-,Zr,F 2+2r (43). (b) Variation de l’hergie 
d’activation AE,, en fonction du taux de substitution pour les solutions solides Bal-,La,Fz+I (12), 
Ca,-,Gd,F2+X (II) et Pb,-,Zr,Fa+z, (43). 
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*, AE eV) 
d 

b 

0.1 02 0.3 

FIG. I-Continued 

X 
0.4 0.5 

--soit un maximum de conductivitk 1iC B 
un minimum d’tnergie d’activation est ob- 
se& pour une valeur du taux de substitu- 
tion inftkieure B la limite extrCme xL de so- 
lution solide. Cette valeur est voisine de 
xL12 pour de nombreuses solutions solides Q 
base de PbF2 p telle que Pbl-,Zr, F2+2r par 
exemple (43) (Figs. 8a et 8b). 

11 rksulte des diffkrentes etudes struc- 
turales par diffraction de neutrons de solu- 
tions solides dCsordonnCes B insertion 
d’anions que les nombres d’ions fluor en 
position interstitielle et les nombres de la- 
curies sont susceptibles de varier de ma- 
n&e t&s diffkrente avec la composition: 

-soit leur variation est quasi-linkaire. 
Une telle variation est observCe par exem- 
ple pour le nombre d’ions fluor IZ~ au sein 
de la solution solide Pb1-,BiXF2+X (42) (Fig. 
9). Elle est probable pour le nombre de 
lacunes no et d’ions fluor interstitiels nF 
et &” dans le cas de la solution solide 
Ba,-,LaXF2+x oti l’existence de clusters de 
type 2 : 2 : 2 a CtC proposke pour les compo- 
sitions relatives h x = 0,209 et x = 0,492 
W). 

-soit l’accroissement des nombres 
d’ions fluor interstitiels et du nombre de la- 
curies augmente t&s rapidement pour les 
faibles taux de substitution, puis plus lente- 
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P n, F 

i 
n, I “F+“F8 

F 

I “a 

FIG. 9. Variation des nombres de lacunes nD et d’ions fluor en position interstitielle, nF’, nFOr nF’ + 
nF” en fonction du taux de substitution au sein de la solution solide Pb,-,BixFz+., (41). 

ment, et tend vers une limite. La solution tion du nombre de lacunes en position nor- 
solide Pbr -,Bi, Fz+~ presente une telle vari- male et du nombre total d’ions fluor en po- 
ation (Fig. 9). sition interstitielle (Figs. 9 et 10). 

-soit un maximum est observe pour une 
valeur particuliere du taux de substitution. 
C’est k cas du nombre #ions fluor nF” dans A. Equation repre’sentant le nombre total 
Pbl-,BiXF2+X (41) (Fig. 9). d’ions fruor interstitiels en fonction du 

taux de substitituion Des correlations entre proprietes Clectri- 
ques et structurales ont 6% effect&es au 
sein des solutions solides Pbr-,Bi,Fz+, et 
Pbl-,ThXF2+2r (29); elles ont permis de met- 
tre en evidence que les compositions qui 
presentent les meilleurs performances elec- 
triques sont proches des compositions pour 
lesquelles sont observes les changements 
de pente dans la variation avec la composi- 

La variation du nombre total d’ions fluor 
en position interstitielle est telle qu’au 
moins pour les valeurs Clevees du taux de 
substitution, l’accroissement de ce nombre 
lorsque x augmente est en accord avec une 
direction asymptotique de pente m. I1 en 
resulte pour la fonction Yint, representative 
du nombre total d’ions fluor interstitiels 
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(b) 

0.25 

t 
I  
,  
L- 1 1 

0.2 0.4 
> 
X 

FIG. 10. (a) Isothermes de variation de la conductivitk B diverses temptratures en fonction de x pour 
la solution solide Pb,-,BixF2+x (0 < x 5 0,50) (45). (b) Variation de 1’6nergie d’activation AE, en 
fonction de x pour la solution solide Pb,-,Bi,F2+1 (45). 

l’kquation suivante: 

ax3 + bx2 + cx + d 
Yint. = hx2 + kx + 1 

La d&ivCe de la fonction yint, a pour va- 
leur B l’origine: yi’,,. = p/q = A. Yint. est alors 

(34) reprCsentC par I’Cquation: 

dans cette equation, les parambtres a et h Yint. = 
mx3 + hqx 

x2 + q (36) 
sont 1iCs par la relation a/h = m. yint, est une 
fonction impaire (b = 0, k = 0) qui passe 
par l’origine (d = 0). Posons c/h = p et l/h dans laquelle m et A sont des paramktres 

= 4, l’kquation (34) se simplifie: expkimentaux, q un param&re ajustable. 

Dans la mesure oti les paramktres m et A 
Yint. = 

mx3 + px 
x2+q . (35) sont connus, la comparaison des valeurs 

calculCes et experimentales de yint, pour dif- 
Cette equation prhente 3 paramMres m fkentes valeurs de x permet la dttermina- 

connu et les deux autres p et q B dkfinir. tion du parambtre q. 
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m=O 
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FIG. 11. Reprtsentation graphique de y = (mu’ + Aqx)/x2 + q) suivant les valeurs relatives de A et 
m. 

Les courbes representatives de y = (mx3 
+ Aqx)I(x2 -I- q) suivant les valeurs rela- 
tives de A et de m sont donnees dans la 
figure 11. Quelles que soient les valeurs de 
A et m avec (A # m), y presente pour x = 
G la meme pente ( y’ = m) que pour x 3 03 
et un point d’inflexion pour x = I/$. 

B. Equation repre’sentant le nombre total 
de lacunes en sites normaux en fonction 
du taux de substitution 

Cette equation n’a une signification phy- 
sique que pour m L (Y et A 2 (Y. Les courbes 
representatives de y. ont meme allure que 
celles representatives de yint, . Lorsque m > 
(Y, elles presentent une asymptote d’equa- 
tion y = (m - a)~. 

C. Signification physique du paramdtre q 
y. peut Ctre considere comme la somme 

de deux fonctions y1 et y2 d’expressions 
suivantes: 

La fonction representative du nombre de 
lacunes est y0 = yint. - ax; il en resulte: 

y, = Cm - 4x3 
x2 + q (38) 

y2 = (A - 4~ 
x2+q . (39) 
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FIG. 12. Reprksentation graphique de yo, y, et yz correspondant B des valeurs de m, A et q donnkes. 

Les variations de ya, y1 et y2 en fonction 
de x sont representees dans la figure 12. 

y1 presente a l’origine une pente nulle et 
pour les valeurs Clevees de x, a la meme 
asymptote que y. soit y = (m - (II)X. 

y2 presente la mCme pente a l’origine (A 
- a) que y. et tend asymptotiquement vers 
zero pour les valeurs 6levCes de x. 

L’etude par diffraction de neutrons de 
solutions solides desordonnees a insertion 
d’anions a base PbFzp, telles que Pbr -, 
BiXF2+x, a mis en evidence une augmen- 
tation tres rapide des nombres de lacunes 
no et d’ions fluor interstitiels (nF’ + IZ~) 
pour les faibles taux de substitution suivie 
d’un accroissement moins important pour 
les taux de substitution Cleves. La forma- 
tion progressive d’un ordre entre fluors in- 
terstitiels et lacunes lorsque x augmente, 
d’abord local, puis de plus en plus Ctendu 
lorsqu’on approche de la composition 
limite, a ete envisagee par la formation d’un 
cluster dont la taille augmente avec le taux 
de substitution. Soient (no), et (n& les 
nombres de lacunes respectivement in- 
ternes et externes des clusters. 

Le nombre de lacunes intemes (n& petit 
pour les faibles taux de substitution devient 
de plus en plus grand avec le developpe- 

ment de la clusterisation. Sa variation 
s’identifie a la fonction croissante y, . 

La variation du nombre de lacunes ex- 
ternes (n& (meme pente a I’origine que le 
nombre total de lacunes pour les faibles 
taux de substitution puis diminution asymp- 
totique vers zero pour les valeurs Clevees 
du taux de substitution), permet de l’identi- 
fier a la fonction y2 qui presente un maxi- 
mum pour x = X4j. 

L’etude des propritetes Clectriques de 
solutions solides dtsordonnees telles que 
Pbl-,Bi,FZix (0 % x 1. 0,50) a permis de 
mettre en evidence une amelioration sensi- 
ble des performances Clectriques lorsque x 
croit dans le domaine de composition (0,Ol 
5 x 5 0,25). I1 semble raisonnable d’admet- 
tre que la clustekisation est peu developpee 
et que les valeurs de y2 sont superieures a 
yI dans ce domaine de composition. En re- 
vanche la diminution des performances 
Clectriques observee lorsque x 2 0,25 cor- 
respond a l’etablissement d’un ordre a 
courte distance de plus en plus Ctendu. Ce 
developpement de la clusterisation entraine 
cette fois des valeurs de y1 superieures a y2. 

Ainsi les meilleures performances electri- 
ques semblent Ctre obtenues pour la com- 
position de la solution solide correspondant 



B un mCme nombre de lacunes dans les 
deux sous-r6seaux (y, = ~2). Soit X, le taux 
de substitution relatif $I cette composition 
particulikre. X, et q sont reliCs par la rela- 
tion (Fig. 12): 

L’Ctude comparCe de la variation avec la 
composition des propriCtCs Clectriques des 
solutions solides d&ordonnCes a montrC 
que les variations sont t&s diffkrentes selon 
la nature des couples h&e-substituant en- 
visag6s et que la prksence d’un maximum 
de conductivitk 1iC B un minimum d’Cnergie 
d’activation n’est pas mis en evidence pour 
chaque solution solide (Fig. 8). La compa- 
raison des valeurs relatives de X, et xL (xL: 
taux de substitution correspondant B la 
limite extreme de solution solide) pourrait 
expliquer ces diffkentes variations: 

-x, < xL: la solution solide prksente 
alors un maximum de conductivit6 pour la 
valeur X, du taux de substitution et le para- 
mbtre q peut Ctre dCterminC & partir de la 
relation (40) dans la mesure oti A et m ont 
CtC convenablement choisis: 

-x, > xL: aucun maximum de conduc- 
tivitik ne peut &re mis en Cvidence. 

La dktermination du param&re q en 
fonction de x, nous am&ne ?I formuler de 
nouvelles Cquations pour yint., y0, y 1 et y2 
en fonction des paramktres A, m et x,: 

(A .- cu)mx3 + X(m - cz)xZx 
Yin’. = Th - a)x2 + (m - a)~‘, 

(41) 

(A - a)(m - a)(x3 + x’,x) 
‘12 = (x - a)x2 + (m - a)~“, 

(42) 

(A - ar)(m - a)x3 
‘* = F- a)x2 + (m - a)~‘, (43) 

(A - a)(m - a)xzx 
” = (h- a)x2 + (m - a)xa ’ (44) 

L’application de ce modkle mathkmati- 
que B la dktermination de corklations entre 

propriCtCs Clectriques et structurales au 
sein de diffkrentes solutions solides de type 
fluorine B excbs d’anions sera l’objet d’une 
prochaine publication. 
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