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A comparative study of the ionic conductivity properties of the solid solutions Ca,m,Th,Fz+z, (0 5 x 
‘: 0.18) and Cal-xUxFZTZX (0 I x 5 0.19) has been undertaken and correlations between the electrical 
properties and the short-range order within these phases have been established. The model of the 
processes of clustering proposed for the anion excess CaF*-type solid solutions M~~,A4~*‘“F2+,, (a: = 
1,2,3) has been applied to the solid solutions Cal-,MiF2+2, (M” = Th, U). The formation of the 1: 0 : 3 
clusters is confirmed when x increases in the composition domain (0.01 5 x 5 xL) (x, : upper limit of 
substitution rate). Two sublattices of vacancies are located inside the 1 : 0 : 3 clusters (y,) and in the 
immediate neighborhood (y2); these are related respectively to the F” and F’l’interstitial fluoride anions. 
The Cal-,U,F2+2, P hase, involving the smallest tetravalent cation, has a larger number of vacancies y2 
and weaker space constraints for the same substitution rate. It results in better electrical properties for 
that solid solution than for Cal-,ThXF2+2,. The solid solutions Ca,-xM!F2+2x (M” = Th, U) are 
characterized by the same process of clustering as the solid solutions Ca,-,Ln,FziX (Ln = La, Nd, 
Gd) involving rare earth substitutional cations of large size. Q 1991 Academic press, IIIC. 

1. Introduction ides, deux sites interstitiels ont CtC identi- 
fies, un site de type F”(v,v,v; v = 0, 41) qui 

Les solutions solides de type fluorine ex- est un vrai site interstitiel et un second site 
cedentaires en anions Ca, -xThnF2+2x (0 s x de type F”’ (v,v,u; v = 0, 30) qui peut Ctre 
I 0.18) et Cal-xUxF2+2x (0 5 x 5 0.19) ont considere comme un site anionique normal 
fait l’objet d’une etude a temperature ambi- relax6 de la position ideale ($,&t). Les varia- 
ante par diffraction des neutrons sur des tions quasi-lineaires du nombre no de la- 
Cchantillons pulverulents (I, 2). Dans curies anioniques (no = 2 - nF, nF &ant le 
l’ensemble du domaine de ces solutions sol- nombre d’ions fluorure en position normale 

de la fluorine), des nombres d’anions inter- 
* Auteur a qui la correspondance doit etre adressee. stitiels nF,, et nF,,, avec le taux de substitution 
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ont permis de proposer au sein de chaque 
solution solide le mecanisme de substitution 
suivant de l’ion Ca2+ par l’ion tetravalent: 

Ca = Th + 3 F” + 2 F”’ + 30 
Ca = U + 3 F” + 3 F”’ + 40. 

La principale difference entre les solu- 
tions solides du thorium et de l’uranium ap- 
parait dans le nombre d’ions fluorure inter- 
stitiels de type F”’ plus important avec 
l’uranium qu’avec le thorium. La prise en 
compte des ions F”’ comme des anions nor- 
maux relaxes a permis de determiner un 
nombre de lacunes “vraies” [(n,),,,, = 
2 - $ - II+,,,] et de proposer le meme meca- 
nisme de substitution pour les deux solu- 
tions solides: 

Ca = M’ + 3 F” + q (A”’ = Th, U). 

Ces resultats ont et6 interpret& par la pres- 
ence dans tout le domaine de ces solutions 
solides du cluster 1 : 0 : 3 constitue d’une la- 
curie “vraie” et de trois ions fluorure inter- 
stitiels de type F” (I, 2). Rappelons que les 
clusters notes n, : n2 : n3 sont bases sur l’as- 
sociation de IZ~ lacunes dans les positions 
anioniques normales de la fluorine, n2 ions 
fluorure interstitiels de type F’ (1/2,u,u) et 
a3 ions fluorure interstitiels de type F” (3,4). 

II apparait ainsi qu’un meme type de clus- 
terisation pourrait caracteriser les solutions 
solides Cal-xMIF2+2x (M” = Th, U) et les 
solutions solides Cat -xMiF2+, ou M’ repre- 
sente un substituant trivalent lanthanidique 
de grande taille (IA = La, . . . Gd) (5-7). 
On pouvait done esperer pour ces deux fam- 
illes de materiaux des variations des pro- 
prietes Clectriques avec la composition ana- 
logues et done independantes de la charge 
du substituant. Nous avons done entrepris 
l’etude des proprietes electriques des solu- 
tions solides CaI-,M:‘F2+2, (M” = Th, U) 
qui cornportent des domaines d’existence 
deux fois moins Ctendus que ceux des solu- 
tions solides Cat-,Ln,F,+. (Ln = 
La, . . . Gd) (8). 

Nous nous &ions Cgalement fix6 comme 
objectif de determiner avec les solutions sol- 
ides Ca,_,MlF,+,, (M” = Th, U) la validite 
du modele de correlations mis en place 
au sein des solutions solides MT’, 

w2+“F2+ax ((Y = 1, 2, 3) de type fluorine a 
exces d’anions (9). 

2. MCthode expbrimentale 

Les Cchantillons de Ca, -xM!!F2+2x utilists 
pour les measures Clectriques ont et6 pre- 
pares dans les memes conditions experim- 
entales que ceux qui ont fait l’objet d’etudes 
structurales par diffraction de neutrons 
(1, a: 

-interaction directe des fluorures bi- 
naires a 950°C (15 hr) en tube scelle d’or, 
suivie d’une trempe; 

-mise en forme de pastille du materiau 
obtenu; 

-recuit de 30 hr a 950°C en tube scelle 
d’or; 

-trempe a partir de 950°C. 

L’examen RX des poudres et des pastilles 
obtenues montre l’existence d’une phase 
unique de type fluorine desordonnee dont 
les caracteristiques structurales sont en ac- 
cord avec celles anterieurement determi- 
n&es (I, 2). 

Les pastilles utilisees pour les mesures 
electriques ont une compacite de 90%; des 
electrodes d’or sont deposees sur leurs faces 
par evaporation sous vide. Les mesures 
Clectriques sont effect&es en courant al- 
ternatif dans la gamme de frequence 
10-2-10f4 Hz par la methode des imped- 
ances complexes (10); elles sont realisees 
entre 300 et 700 K pour plusieurs cycles de 
temperature. 

3. RCsultats: PropriCtCs Clectriques de 
ChiKl~2+2, (Act” = Th, U) 

Dans le domaine de temperature Ctudie 
entre 300 et 700 K, la variation de la con- 



FIG. 1. Isotherme de variation de la conductivitk B 
600 K (a) et variation de I’Cnergie d’activation A& (b) 
en fonction de x pour les solutions solides 
C~~-,WF~+Z, (M” = Th, U) trempkes gpartir de 950°C. 

ductivite avec la temperature pour les solu- 
tions solides Cal-xM;F2+Lx (44” = Th, U) 
suit une loi de type Arrhenius. Les figures 
la et lb representent respectivement l’isoth- 
erme de conductivite a T = 600 K et la vari- 
ation de l’energie d’activation AE, en fonc- 
tion du taux de substitution: 

l Pour une tres faible valeur du taux de 
substitution, un minimum de conductivite 
associe a un maximum d’energie d’activa- 
tion est observe pour Cal-xM~F2+2x comme 
pour Cat -xMiF2+x oti M’ est un substituant 
lanthanidique de grande taille (M’ = 
La, . . . Gd) (7). Cependant, dans le cas 
des substituants tetravalents, il apparait 
pour une valeur du taux de substitution (X,in 
= 0, 01) deux fois plus faible que dans le cas 

des substituants trivalents (X,i, g 0, 02) (7). 
Un resultat analogue a CtC obtenu avec l’in- 
troduction de substituants tri- et tetrava- 
lents dans PbF,P (II). 

l Pour les valeurs de x telles que X,in < x 
<x1 (x1 = 0,08), une amelioration rapide des 
proprietes Clectriques avec x croissant est 
observee pour Ca,_,MIF,+,,. La figure 2 
donne la variation des proprietes Clectriques 
avec la composition pour CaI_,M:‘F2+2, et 
Cal-XM:FZ+X (M’ = La, Nd, Gd) (7); une 
grande analogie est observee; on peut re- 
marquer cependant que dans le cas de subs- 
tituants tetravalents l’amelioration est beau- 
coup plus rapide et la valeur de x1 (x1 = 
0, 08) est pratiquement deux fois plus faible 
que dans le cas de substituants trivalents (x1 
= 0, 15)(7). 

I 
logd R -1cm-1) AE(eV) 

600K IJ 
I 1.4 

FIG. 2. Variation de log amK et de AE, avec la 
composition des solutions solides Ca, -xMIF2+2x (M” = 
Th, U) et Cal-,Ln,F2+, (Ln = La, Nd, Gd). 
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l Pour les valeurs de x > xi, une plus 
faible augmentation des propriCt6.s elec- 
triques est observee, quelle que soit la 
charge du substituant; elle s’attenue lorsque 
x croit. 

l Quelle que soit la valeur du taux de 
substitution, les performances Clectriques 
de CaI-xW2+2x sont superieures a celles 
de Ca,-,Th,F,+,,. De m&me les proprietes 
de Cai-,Gd,F,+, sont meilleures que celles 
de Ca,-,La,F,+,. Au sein de chacune de 
ces deux familles caracterisees par le meme 
type de clusterisation, on observe de meil- 
leures proprietes electriques lorsque la taille 
du substituant diminue. Ce resultat ne peut 
s’expliquer par la variation de la distance de 
saut dont l’influence sur les proprietes de 
transport n’est d’ailleurs generalement que 
tres faible; en effet, pour un taux de substitu- 
tion donne, l’introduction dans CaF, du sub- 
stituant de plus petite taille entrame un vol- 
ume plus petit de la maille elementaire qui 
devrait provoquer une distance moyenne de 
saut plus petite et une conductivite plus fai- 
ble. Les meilleures proprietes electriques de 
Cal -xUxFZ+k dans le cas des substituants 
tetravalents pourraient done etre liees, 
comme celles de Ca,-XGdXF,+X dans le cas 
des trivalents, a la presence d’un nombre 
plus eleve d’ions fluorure interstitiels de 
type F”‘. 

4. Discussion 

L’etude par diffraction de neutrons de 
Ca,-,M’F2+2x (M” = Th, U) a permis de 
proposer, independamment des ions fluor- 
ure interstitiels de type F”‘, le mecanisme de 
substitution suivant: 

Ca = M” + 3 F” + 0 

et l’existence de clusters de type 1 : 0 : 3 au 
sein de ces solutions solides. Une represen- 
tation de ce cluster est donnee dans la figure 
3. De plus, l’introduction de trois anions 
F” distribues symetriquement (axe ternaire) 
autour de la lacune anionique entrame la 

0 F” 

8 F “I 

* Cation 

O”F 

FIG. 3. Cluster 1: 0 : 3 engendrt par la transformation 
dans une fluorine d’un cube ClCmentaire CaF, en poly& 
dre M I, F,,. 

relaxation d’anions des positions normales 
en positions interstitielles I?. 11 en resulte 
que la transformation du cube originel CaF, 
en polyedre M’F,, par remplacement d’un 
sommet par une face triangulaire engendre 
des distances interioniques raisonnables (2, 
12). L’existence du cluster 1 : 0 : 3 s’appuie 
Cgalement sur des calculs d’energie de re- 
seau qui ont montre la tres grande stabilite 
du deaut Ctendu appele “trim&-e 1/3/l” (13) 
constitue de l’association du substituant 
U4’ dans une matrice CaF,, d’une lacune 
anionique et de trois ions fluorure intersti- 
tiels en position nn (Fig. 4). La position des 
ions fluorure interstitiels du trim&e 1/3/l 
apres relaxation est proche de celle des ions 
F” dans le cluster 1 : 0 : 3. 

FIG. 4. Le “trim&e 1/3/l” (13). 
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Rappelons d’autre part les relations fon- 
damentales du modele de correlations mis 
en place au sein des solutions solides de type 
fluorine a excbs d’anions M~+XM’~+(YFZ+aU 
(9). Selon ce modele, la somme des ions 
fluorure en position interstitielle et la somme 
des lacunes en position normale sont repre- 
sentees respectivement par les equations Yi*t 
et y. qui dependent de trois parametres A, 
m et q: 

Yint = 
mx3 + hqx 

x2 + q 

y. = Cm - 4x3 + (A - a> 9X 
x2 + q . (2) 

Les parametres h [A = (y~nt)Xzo] et m [m 
= (y&Jx+J definissent respectivement les 
conditions de clusterisation pour les taux de 
substitution les plus faibles ou au contraire 
les plus eleves. L’apparition dans les iso- 
thermes de variation des proprietes Clec- 
triques avec la composition d’un maximum 
de conductivite pour x, < xL (x,, valeur 
limite du taux de substitution) permet la de- 
termination du parametre q; il a en effet CtC 
mis en evidence que les sous-reseaux de 
lacunes internes y, et externes y2 compor- 
tent le meme nombre de lacunes pour la 
valeur x, du taux de substitution, 

y1 = (m - 4x3 ; y2 = @ - 4 qx . 
x2 + q x2+9 ’ 

Yo = Yl + Y2 

il en resulte la relation suivante entre x, et 
q :x2 = (A - (Y) ql(m - (w) (9). La validite 
du modele de correlations propose a ete con- 
firmee par le bon accord observe entre les 
nombres d’ions fluorure interstitiels et de 
lacunes anioniques calcules respectivement 
a partir des equations (1) and (2) et ceux 
determines experimentalement par diffrac- 
tion des neutrons dans differentes solutions 
solides (7, 14, 15). 

La grande analogie de variation avec la 

composition des proprietes electriques des 
solutions solides Ca,PxM:IF2+2x (M” = Th, 
U) et Ca,-XM:F2+X (M’ = La, Nd, Gd) nous 
a conduit a etendre aux premieres le modele 
des processus de clusterisation dejapropose 
pour les secondes, dans des conditions rela- 
tivement proches (7): 

-prise en compte des ions fluorure inter- 
stitiels de type F”‘; 

-prCsense de clusters 1 : 0 : 3 dans tout le 
domaine de solution solide; 

-1orsque les contraintes steriques le per- 
mettent, la formation d’un cluster 1 : 0 : 3 en- 
traine le deplacement de trois ions fluorure 
de leur position normale vers des positions 
interstitielles F”’ avec liberation de trois la- 
curies; cette condition qui respecte la syme- 
trie du cluster 1 : 0 : 3 autour de l’axe ternaire 
est experimentalement verifiee pour les fai- 
bles taux de substitution (I, 2); 

-la limite theorique d’une solution solide 
a base de clusters 1 : 0 : 3 correspondant a un 
ordre jointif des clusters dans une solution 
solide Ca,-,M~F,+,,, Cgale a 0, 25, n’est 
jamais atteinte experimentalement; on peut 
done supposer que, pour les taux de substi- 
tution Cleves ou les contraintes steriques de- 
viennent de plus en plus fortes, la formation 
de clusters 1 : 0 : 3 supplementaires ne s’ef- 
fectue qu’au detriment des ions fluorure de 
type F”‘. 

La croissance rapide des proprietes de 
transport des solutions solides Ca,_, 
MJF2,, (M” = Th, U) pour 0,Ol d x 5 0, 
08 et la plus faible augmentation pour 0, 08 
5 x 5 xL pourraient etre correlees a la mise 
en place d’un ordre a courte distance de plus 
en plus Ctendu avec le taux de substitution. 

L’equation generale representant la varia- 
tion du nombre total d’ions fluorure en posi- 
tion interstitielle [equation (l)] appliquee 
aux solutions solides Cal-,M;F2+2, (AI” = 
Th, U) est la suivante: 

Yint = x’:22:,” ‘)(A = 6; m = 3). 



Les equations representant yo, yr,, et yr,,, 
ont pour expression: 

Yo = 
x (x2 + 4 q) 

x2 + q 

3 qx yFl!l = Yint - YFH = 2 
x +q' 

La presence de clusters 1: 0 : 3 dans tout le 
domaine de solution solide entraine la pres- 
ence d’un premier sous-reseau de lacunes yi 
= y,,,/3 = x. 11 en resulte pour le second 
sous-reseau y2 l’expression y2 = y. - yi = 
3 &(x2 + q) = YF”‘. 

Ces deux sous-reseaux de lacunes yi et 
y2 representent respectivement les lacunes 
internes et externes. Comme dans 
Ca,-XLnXF,+X (Ln = La, Nd, Cd), la prise 
en compte dans Ca,-,M~F,+,, (M” = Th, 
U) de la lacune du cluster 1: 0 : 3 proprement 
dit (independamment des ions F”‘) comme 
une lacune interne se justifie d’autant mieux 
que des clusters fermes de type 2 : 0 : 6 resul- 
tant de la condensation de deux clusters 
1: 0 : 3 repondent aux memes equations de 
base (yr!! = 3x; yi = x) que le cluster 1 : 0 : 3. 

L’absence de maximum de conductivite 
dans la variation de log v~,,~ K avec la compo- 
sition de Ca,-xit4~F2c2x (M” = Th, U) ne 
permet pas de connaitre la valeur du para- 
metre q. Les donnees structurales Ctablies 
par diffraction neutronique (I, 2) ont cepen- 
dant permis de determiner sa valeur par af- 
finement entre valeurs calculees et experim- 
entales des nombres de lacunes et d’ions 
fluorure interstitiels F” et F”‘. Les affine- 
mentS Ont conduit aUX ValeUrS qrh = &Z et 
qu = Ai. 

La representation graphique des diverses 
fonctions yint, ya, yrlr, yrw , y1 et y2 est donnee 
dans les figures 5 et 6 respectivement pour 
Ca,-,Th,F,+,, et Ca,-xUxFZ+Zx. Nous y 
avons egalement report6 les valeurs de nn, 
nr!,, nr!!! et de la SOmme (+ f nr”‘) determi- 
nees par diffraction neutronique. Quelle que 
soit la valeur du taux de substitution, l’ac- 

FIG. 5. ReprCsentation graphique des fonctions yint,, 
YO> YF,,, YF,,,, y, et y2 relatives B la solution solide 
Cal-xTh,F2+2x. 

cord entre valeurs calculees et experimenta- 
les est satisfaisant. 

L’egalite des fonctions yi et y2 intervient 
au sein des solutions solides Ca, -xM;F2+2x 
(M” = Th, U) pour le taux de substitution 
X, verifiant la relation x2 = 29, soit pour les 
valeurs x, = + pour M” = Th et X, = 5 pour 
W = U. Ces valeurs de x, sont nettement 
superieures aux valeurs limites xL = 0, 18 
pour M” = Th et xL = 0, 19 pour M” = U. 
I1 en resulte l’absence d’un maximum de 
conductivite dans la variation des proprietes 
Clectriques avec la composition. 

Nous avons rassemble dans la figure 7 la 
variation avec la composition de log ITCH,, K, 
de AE,, et des fonctions yi et y2 pour les 
solutions solides Ca, -,MzF, +2X (M” = Th, 
U): 

l Pour les valeurs de x > xmin (X,in G 
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0. 

0. 

0. 

f, 

.2* 

.O. 

a. 

6. 

4, 

2. 

FIG. 6. ReprCsentation graphique des fonctions yht,, 
yo, yF,,, yF,,,, y1 et yz relatives B la solution solide 
Cal-xW2+2x. 

O.Ol), le nombre de lacunes externes su- 
pkrieur au nombre de lacunes internes est 
favorable B de meilleures propriCt6s de 
transport avec x croissant dans l’ensemble 
du domaine d’existence de chaque solution 
solide . 

l Quelle que soit la valeur de x, le nombre 
de lacunes internes y, est identique pour 
les deux solutions solides envisagkes. En 
revanche, le nombre de lacunes externes y2 
est plus Clevd pour la solution solide com- 
portant le substituant tktravalent le plus 
petit. 

l Le paramktre x, reprksentatif des con- 
traintes stkriques est d’autant plus grand 
que les contraintes stkriques sont plus fai- 
bles, c’est-&dire que la taille du substituant 
est plus faible, resultat v&if% expkrimen- 

talement (x, = 4 pour M” = Th; x, = I pour 
M” = U). 

l La valeur de x, a 6tC CvaluCe B x1 = 
0, 08 pour les deux solutions solides 
Cal-,MF2.2x. En fait, la variation de log 
cGoO K avec la composition semble indiquer 
une valeur de x1 16gtirement plus BlevCe 
lorsque M” = U. Considkrons la fonction Q, 
qui reprksente la diffkrence entre l’kquation 
de la pente B l’origine de yz et l’kquation de 
Y2: 

0 = 3x - 3&X2 + q) = 3X34X2 + 4). 

Quelle que soit la valeur de x, Du < CPTh. 11 
en rCsulte que des valeurs de @ identiques 
sont obtenues pour une valeur plus 6levCe 
du taux de substitution lorsque M” = U que 
lorsque M” = Th. Ce rksultat justifie une 
valeur de x1 plus ClevCe pour la solution 

t logd 0 -‘cm-‘) AE(eV) ' 
COOK 

-lJ CJ 
----- Th 

1.2 

.l.l 

.l.O 

'0.9 

Y 

Q.4 0.8 

FIG. 7. Variation de log am0 K, A E,,, y, et y2 avec le 
taux de substitution pour les solutions solides 
Cal-,MF2+2, (M” = Th, U) trempkes Bpartir de 950°C. 



solide Ca,-xUxF2+2x que pour la solution 
solide Car-,Th,F,+,, au sein de laquelle les 
contraintes steriques apparaissent pour un 
taux de substitution plus faible. 

l Toutes ces considerations entrainent de 
meilleures proprietes Clectriques pour 
CaI-xUxF2+2x we pour CaJhxF2+2x. 

l Comme dans les solutions solides 
Ca~-,LnJ%+, oti Ln est un substituant lan- 
thanidique de grande taille, les ions fluorure 
F”’ dans Car-,M~F,+,, jouent un role essen- 
tie1 dans les mouvements a longue distance 
(y2 = yr,,,) alors que les ions fluorure F” 
(y, = y,,,/3) semblent affect& principale- 
ment par des mouvements locaux. 

5. Conclusions 

Les solutions solides Car PxThxF2+2x et 
CaI-xUxF2+2x sont done caracterisees par le 
meme type de clusterisation que les solu- 
tions solides Car -XLn,F2+x comportant un 
substituant lanthanidique de grande taille 
(Ln = La, . . . Cd). 

La formation de clusters de type 1 : 0 : 3 
dans le domaine de composition (0, 01 5 
x 5 xL) des solutions solides Ca,-XThXF,+,, 
et CaI -JJxF2+ti entraine done le deplace- 
ment d’ions fluorure des positions normales 
en positions interstitielles F”’ avec liberation 
d’un nombre equivalent de lacunes externes 
Y2. 

La comparaison des materiaux corre- 
spondant a une meme valeur du taux de 
substitution montre que les meilleures pro- 
prietes Clectriques sont obtenues avec les 
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phases de l’uranium qui cornportent un 
nombre de lacunes externes plus Clew5 et 
des contraintes steriques plus faibles que 
celles du thorium. 
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