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INTRODUCTION

Le transport de charges électriques par mouvements d'ions dans
les solides est actuellement le sujet de nombreuses investigations lides &
1'intéprdt pratique qui peut &tre tiré de l'emploi des conducteurs ioniques

comme électrolytes solides dans les batteries tout solide.

Paralldlement & la recherche de matériaux nouveaux ayant des
propriétds de conductivité élevée au voisinage de la température ambiante,
les études fondamentales portant sur les composés superioniques ont établi

que certains types structuraux étaient favorables a la diffusion des ions

commne !

- les structures en couches (alumine B Li3N, LaFS....),

- les structures comporiant des canaux tridimensionnels (le
nasicon, RbAg I ....... 1,

- les structures de symétrie cubique (oAgI, Ag28......).

lLes composés & structure Fluorine CaF,, EPbF2.... présentent déga-

lement une conductivité de type superionique dans un domaine de température
situé en-dessous de leur point de fusion. Du fait de sa relative simplicité,

la structure Fluorine a suscité un intdérét tout particulier pour 1'étude fon-
damentale des mécanismes de diffusion des ions, intérét d'autant plus grand
qu'il a été montré que le domaine de superconductivité se trouvait considéra-
blement élargi par le dopage en particulier dans les solutions solides a struc-
ture Fluorine excédentaire  en anions de type MeII MeIIIF N (MeI = Ca, Pb,

1-x x 2+
Ba, Sr..., MeIII = Bi, Ln, Y}.

Les nombreux travaux visant a préciser les mécanismes de conduc-

tivité par ion fluor de ces phases reposent sur les déterminations de struc-

tures moyennes et sur les types d'arrangements anioniques locaux proposés pour

cal—xYxF2+x par Cheetham et Fender qui ont généralement été pris comme modéles

de complexes associant les espices susceptibles de participer a la conducti-
II eIII

vité des phases Mel_xM « oex”




Parmi les conducteurs anioniques 3 structure Fluorine excédentaire
. . . I IIT ‘qs .
en anions, les soluticns solides MeD,S—xMeO,5+xF2+2x’ stabilisation par do-

page de la structure Fluorine, étaient susceptibles de présenter des moddles
d'arrangements atomiques locaux différents de ceux proposés par Cheetham et

Fender, entralnant des pfopriétés de conductivité différentes de celles des
Iz I1T

phases Mel_XMeX P2+x'

Parallélement aux travaux de Matar et Réay sur les soluticns so-

I . I e . ,
O,5—xB10,5+xF2+2x (Me™ = K, Rb), l'étude des solutions solides

NaO,S-xYO,5+xF2+2X a cte entreprise et développée de la manidre suivante

lides Me

- Aprés avoir étudié les propriétés de conductivitd par la mé-
thode des impédances complexes, l'arrangement moyen des atomes de fluor i
Y

température ambiante et 3 760°C sera détermind par diffraction des RX et des

neutrons.

L'affinement de structure d'un terme limite des solutions solides,
partieilement ordonné par recuit, permettra de proposer un modéle d'arran-

gement anionique local,

Ces travaux seront ensuite complétés par 1'dtude de l'intensité
P

diffusée

- aux électrons par le tarme partiellement ordonn$,
- aux électrons, aux RX et aux neutrons (température ambiante et
o - I ] »
760°C) par une phase désoprdonnée de composition NaO,41Y0,59P2,18'
Compte tenu des différents résultats obtenus et dd moddle d'ar-
rangement anionique local proposé, les propriétds de conductivitd des solutions

gsolides NaO,S—xYO,5+xF2+2x seront discutées.



CHAPITRE 1

PREPARATION DES PHASES Na 0 < 2x < 0,28)

0,5~xY0,5+XF2+2x (

Introduction

Parmi les syst®mes susceptibles de présenter des solutions solides

. - . N I .
excédentairés en anions, les syst2mes Me F -~ InF_, et notamment les systemes

3
NaF - LnPa, qui avaient déja fait l'objet de nombreuses investigations pou-

vaient paraitre intéressants.

Des 1950, Hund (1) étudiait un composgé BNaYF, a structure Fluarine
comportant un désordre statistique des atomes de sodium et d'ytitrium, et deonnant
des solutions solides & structure Fluorine NaYF4 - YFS’ dont l'excés de fluor
par rapport a CaF,, semblait placé au centre des cubes anioniques vides.

En 1964, Roy et Roy (2) s'intéressant aux types de défauts créés
par la substitution de cations trivalents ou monovalents dang la structure
Fluorine CaF2 montraient, a partir de mesures de densités et d’'indices de ré-
fraction, que dans les solutions solides CaF2 - YFS et NaYFLL - YPS la compen-
sation de charge consécutive a la substitutien de cations trivalents, se
faisait par 1'introduction de fluors supplémentaires par rapport a la stoechio-
métrie, conduisant & des formules Ca- Y F ef Na ¥ F pilutdt

1-x"x 2+x 0,5-x"0,5+x 2+2x%
que par la création de lacunes de cations.

Parmi les systémes welp - LnF, qui ont fait 1'objet d'une étude
approfondie (MeI = Li, Na, K}, seuls les systémes NaF - LhPS présentent de
larges domaines de solutions solides, En effet, les diagrammes de phases
LiF - LnFa, dtablis par Thema (3) comportent un seul composé a structure
scheelite de formule LilnF, (Ln = Tb - Lu). Par contre, les systémes KF - LoF,
étudiés notamment par Aléonard (4,5),riches en composés définis lorsque la

terre rare est de faible rayon ionigue (KSLHFS, K2LnF KLnF Kin,F., Kln_F,.)

5° L 227 37107
semblent ne comporter gue quelques domaines limités de solutions solides, évo-
luant autour de la composition KLn2F7 {6), ceci pour des terres rares allant

du cérium zu terbium. L'étude des seize diagrammes de phases des systémes

NaF - LnF, (Y, Ln = La — Lu) établis par Thoma (7) montre que quatorze d'entre




eux (Y, Pr - Lu) présentent des solutions solidés & structure Fluorine, dont

le domaine de stabilité en température et en composition dépend du rayon

icnique de la terre rare.

Le systéme NaF - YFa a été €tudié plus particulidrement et de

fagon fort compléte par Thoma . (8). Son

diagramme de phase (figure 1)

montre l'existence d'une solution sclide & structure moyenne Fluorine

1200

1100

1000

Liquide

200

Sol. Sol. + Liquide

YF3 Hte Temp.
-
Liquide

Limite de

YF3 Orth. +
Liquide

(

Sol. Sol. a Struct. Fluorine
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8004
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NaF 3
+*
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Figure 1 :

Diagramme de phase NaF - YF, d'aprés Thoma (8)



[s]
(a ~ 5,5 A, cubique F), stable au-dessus de 690°C. Le domaine de composition

s'étend de NaYE‘4 4 5 NaF - 9 YF3, c'est-a-dire pour des concentrations en YF

allant de 50 & 64 moles %. A des températures inférieures a 690°C, ces so-

3

lutions solides se séparent . en YF8 orthorhombique et en un composé de for-
mule idéale NaYFq, s'observant en fait dans un domaine de concentration allant
de 50 a4 52,5 moles% de YF3, dont la structure hexagonale comporterait, selon

Burns (9), un désordre partiel des cations.

Lz comparaison des 14 diagrammes de phases NaF -~ LnE‘3 (Y, Pr —~ Lu),
établis par Thoma (7} et incluant des solutions solides désordonnées a struc-

ture Fluorine montre

- que dans tous ces systémes, les solutions solides auraient la

méme compositioen limite, & laguelle, Thoma attribue la formule 5 NaF - 9 LnP3

- que la teneur minimum en fluorure de terre rare ou d'ytirium,
o

qui corvespondrait a 55 moles % avec le praséodyme, s'abaisserait a 40 moles®

avec le lutétium,

- que le domaine de stabilité du terme limite 5 NaF - 9 LnF
a'dtendrait progressivement lorsque diminue le rayon ionique de la terre.rare,

pour atteindre la température ambiante avec le lutétium.

Dans son étude approfondie du diagramme de phase NaF - YF3,_
Thoma (8) souligne les difficultés rencontrées pour obtenir des fluo-

rures d'yvttrium ou de sodium exempts d'oxygene.

En effet, les travaux de Zachariasen en 1§51 (10), complétés par
ceux de Shipn en 1969 (11) montrent gue les fluorures de lanthanides ou d'yt-
trium s'hydrolysent en présence d'humidité, & des températures variant de
150° 3 800°C suivant la terre rare considérde. Selon le degré d'hydrolyse,
on obtient des oxyfluorures stoechiométriques LnOF ou des phases LnOnE‘S_2n
présentant de larges domaines de stabilité (0,7.& n £ 1,0).

S
A température ambiante, 1'oxyfluorure LnOF a une symétrie rhom-
boddrique R3m. Au-dessus d’'une température qui dépend de la terre rare con-

]
sidérde (T > 494°C), il cristallise dans une maille cubique (a = 5.42 A,

Fm3m). Il lui a été attribué une structure de type CaF,, dans laquelle les

atomes de fluor et d'oxygéne seraient répartis de fagon statistique sur les




sites anioniques possibles de la structure Fluorine., Cette forme cubiqus mé-
tastable, difficilement trempable,peut cependant se trouver stabilisée par
des défauts de réseaux ou un faible dcart & la stoechiométrie. Dans le domaine
de stabilité en température des solutiens solides Mei Lan2x+l’ elle est
susceptible de donner des solutions sclides & structure Fluorine, mixtes en
anions, de type Me 1. LnXOyE‘l+2x ~2y°

La structure des phases Ln0Q FB on (10). a ét€ déerite par Zachariasen
dans une symétrie quadratique (a = 3,91 A ¢ = 5,43 A) par une alternance
de plans d'oxygéne et de plans de fluor perpendiculairement 3 L'axe ¢, l'exces
d'anions se trouvant au centre des cubes anioniques vides de la structure
Fluorine comme il I'8tait alors proposé dans les sclutions solides CaF2 - YF3
(12, 13). Par la suite, Bévan (14, 15) préfére attribuer & ces phases la
formule Lnol-xFl+2x et les déerit par l'empilement suivant 1'une des trois
directions cristallographiques, d'unités orthorhombiques faiblement distordues
(avb~ven 5,45 R), dont le nombre dépendrait de la composition de la phase
considérée. Le terme VOO 85Fl .29 correspondrait par exemple & une maille

Q

a = 5,42 A b = 38,58 A c = 5 »92 A, soilt 7 unités empildes suivant b,

Bien que ces phases ne présentent pas en température de transitions
orthorhombique -cubique, on pouvait se douten que leur existence constituerait
une ambiguitd pour la détermination des termes limites ordonnds 5 NaF - 9 LoF

3’
indiqués par Thoma (8),

Les travaux de cet auteur et la revue bibliographique compléte
effectuée par L.R. Batsanova (16) ont £té une excellente base de départ, pour
1'étude des solutions solides NaYP - YPs. Le terme NaYF4 ayant au-dessus de

590°C une structure de type CaF (l) l'analogie avec les soluticns solides

2
CaF - YF3 nous a conduit & considérer que NaYF constituait la structure "hdte"

O 5YO )5 2 3 partir de laquelle par substltutlon de YFS se forment les so-
lutions sclides de formule NaO,S—xYO,5+xF2+2X'

I - Elaboration des solutiocns solides u§9,5—x10,5+x52+2x

1 - Préparation du fluorure d'ytirium
Les échantillons cerrespondant & différentes compositions des
soluticns solides ont &€té &laborés & partir de fluorure de sodium (Rhdne-Poulenc

pour analyse) et de Tlucrure d'yttrium synthétiséd ay laboratoire & partir



d'oxyde d'yttrium (Rhdne-Poulenc 4N). Deux méthodes sont classiquement uti-

lisées pour la synthese du fluorure d'ytirium,

1-1 La synthdse en milieu aqueux : la réaction s'effectue
suivant le schéma

Y203 + BHE - 2YF. + SHQO

3
Catte méthode conduit & un fluorure d'yttrium hydraté. L'obtentien

d'un composé anhydre ne peut &tre cbtenu par simple chauffage entre 40 et

60°C, un traitement & des températures plus €levées pouvant conduire & la

formation d'oxyfluorure par hydrolyse du fluorure 4'ytirium.

1-2 Le traitement A 200°C de Y,0, sous atmosphiére fluorde : la

réaction s'effectue suivant le schéma :

Y203 + 3NHJ+HF2 - 2YF3 + 3NH3 + SHQO
L'oxyde d'yttrium finement broyé est mélangé 3 un exces de bi-
fluorure d'ammenium. Le mélange mis en creuset de platine couvert est porté
3 400°C durant 2 heures, 1'atmosph&re fluorée étant produite par la décompo-
sition de NHqHFQ.
nécessaires, entre lesquels le résidu est broyé et a nouveau mélangé a du

Généralement, trois traitements thermiques successifs sont

bifluorure d'ammonium. Le fluorure d'yttrium anhydre obtenu est en général

caractérisé par diffraction des RX.

C'est cette dernidre méthode qui a été retenue pour la synthése

du fluoprure d'yttrium.

2 - Préparaticn des solutions solides Nao,saxY0,5+xF2+2x
Les échantillons correspondant & différentes compositions des
solutions solides (2x = 0,02; 0,08 0,18 ;0,28) sont obtenus par frittage

ou cristallisation dans un bain fondu, suivant le schéma :

{0,5-x) NaF + (0,5+x) YFS - NaO,S—xYO,5+xF2+2x

La synth&ése est effectude dans des tubes de platine de 5 mm de

diamdtre et de 1/10 de millimdtre d’'épaisseur, remplis et scellés dans 1'at-




mosphére d'argon desséché d'une boite 3 gants. Cette méthode de préparation
a par la suite €té affinde par l'introduction dans la boite 2 gaﬁts, d'un

four, permettant de dégazer & 200°C les tubes de platine et les poudres uti-

lisées.

Les phases NaO,S-xYO,S+xF2+2x’ sous forme de poudres, sont obtenues
par frittage 2 a 3 jours & lz température de 830°C, suivi d'une trempe 3}

l'air,

Les échantillons monocristallins sont &labords de la manidre sui-
vante : quatre a cing tubes contenant les échantillons sont disposds verti-
calement dans un creuset contenant de l'alumine en poudre et au centre- duquel
plenge le thermocouple mesurant.la température. L'ensamble est disposé dans un

four & monocristaux. Les échantillons sont fondus 3 10B0°C, puis refroidis

Figure 2 : Na0,5~xYO,5+xF2+2x monocristal
type

lentement & la vitesse de 29 par heure jusqu'a 830°C, palier de température qui
esT maintenu durant une semaine. Les tubes sont ensuite trempés & l'air. Les
monccristaux obtenus se présentent sous la forme de cylindres incolores et
transparents de diamdtre 4,5 mm pour une hauteur pouvant aller jusqu'id 1 cm

(figure 2).



3 - Caractérisation des échantillons obtenus
3-1 Mesure du paraméire a de la maille

Les phases correspondant aux compositions 2x = 0,02; 0,08; 0,18
et 0,28 ont été étudides par diffraction des RX sur poudre et sur monocristaux
{chambre de précession ou de Weissenberg). Aucune raie de surstructure par
rapport & la structure Fluorine n'a été observée. Les constantes de maille
ont étd déterminées par diffraction des RX sur poudre, en utilisant une chambre
de Guinier réglée & la radiation du fer (KFe = 1,9373 X). Afin de comparer
les résultats entre eux, KCl a €té systématiquement utilisé comme étalon.
L'affinement des constantes de maille effectué par la méthode des moindres car-
rés a &té réalisé sur ordinateur. L'édvolution du paramétre a de la maille
cubique des solutions solides en fonction du nombre de fluors excédentaires
est portéefigure 3 et tableau I. Ces résultats sont en ben accord avec ceux

obtenus par Thoma (8).

Tableau 1

Variation du paramétre a de la maille cubique en fonction de 1l'excédent

d'anions dans les soluticns solides NaD,S—xYO,5+xF2+2x
5 )
I W alA) i ____a(p) Thoma (8) ____|___ Pédoroy (17) __
0 5,447
0,02 5,462
0,04 5,469
0,08 5,475
0,16 5,497
0,18 5,503 ' 5,508
0,20 5,506
0,24 5,511
0,27 5,524
0,28 5,518 5,530




Figure 3 : Evclution du paramétre a
de la maille cubique des solutions

] 28
solides NaO,S—xYG,S+xP2+2x 0<xgo,

A a (A)
5.60],
5.55L \
A
5501,
5.45}
~
5.40L
A Thoma ¢8)
2 X
2 e 'l i & 'y 'l FN »
0.04 0.08 018 024 0.28

3-2 Mesure des masses volumigues

Afin de vérifier que dans les phases NaP—YF3 la compensation de
charge s'effectue par introduction ¢'anions excédentaires, plutdt que par
lacune de cations (12), les masses volumiques d'échantillons correspondant
aux compositions 2x¢ = 0,08 ;0,18 et (0,28 ont &t& détermindes par la méthode
de la poussée d'Archimdde, la méthode picnométrique s'étant révélde peu re-

_ productibls. Les échantillons utilisés sont des monocristaux de masse snviron
0,5 gramme exempts de bulles ou de failles. Dans le tableau II sont comparées
les masses volumiques calculées suivant le moddle excédentaire en anions et
celles déterminées expérimentalement i partir de trois échantillons difféprents

correspondant a la méme composition.



Tableau II

Masses volumiques des solutions solides NaO,S-xYO,5+xF2+2x

2x 0,08 0,18 0,28
Masse molaire (g) 392,37 413,18 433,96
o]

Volume de la maille (A°) 164,2 166,65 | 167,98
Massesvolumique calculée

(g/cm™) 3,97 4,12 4,29
Masse volumique déterminée

expérimentalement sur 4,02 4,13 4,25
3 échantillons deBméme 3,98 4,18 4,23
composition (g/em™) 4,05 4.09 4,19

II - Recuits et tests des échantillons obtenus

Bien gqu‘aisément retenues par trempe, les solutions solides

N Y F 2 stucture Fluorine ne sont en fait stables qu'au-dessus

30,5-x'0,5¢% 2+2x

de 690°C., Les études envisagées : conductivité ionigque, diffraction en tem-
pérature, RMN.... ont nécessité de tester leur comportement lors de recuits

4 des températures inférieures & 690°C. D'autre part, étant donnée une conta-
mination par 1'oxygdne toujours possible lors d'expériences en température,
il a paru intégressant d'édvaluer la quantité d'oxygéne qu'il est possible de

substituer au fluor, dans les phases Na On ne connait a ce

O,SmeO,5+xF2+2£'
sujet que les travaux de Thoma (7} et Fédorov (17) indiquant seulement que
1'introduction d'oxygéne porte de B4 & 64,5 moles % la composition limite en
YE‘3 dans les soluticons solides Nal - YFS, et ceux de Gorbulev {(18) qui si-
gnalent dans les systémesMeIIF2 - LnOF(MeII = Ca, Sr, Ba} des solutions so-
lides & structure Fluorine dont le doméine de composition, large & hzute

température, se réirdeit considérablement lorsgue la température décroit.
1 - Recuits

Les dchantillons, sous forme de poudre et correspondant & une
méme composition des solutions solides, sont répartis en plusieurs tubes de
N

platine scellés. Ils sont ensuite portds simultandment 2 la température choi-

sie puis, successivement trempés a 1'air et ouverts aprés des recuits allant
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de 1 heure a § jours. Les phases NaO,S—xYO,5+xF2+2x utilisées au cours de ces

études ont été identifiées avant et aprés recuits, par diffraction des RX.

Conformément au diagramme de phase du syst2me NaF - YFa proposé

par Thoma (8), on constate

- qu'd des températures inférieures & 530°C et quelque soit la
composition, les solutions solides se séparent plus ou moins rapidement en
NaY'E‘,+ hexagonal et YF‘3 orthorhombigue. On note cependant que la cinétique de
la transformation est telle que les recuits & une température inférieure 3

350°C n'ont pas, au bout de 6 jours, altéré les solutions solides,

- qu'a des températures comprises entre 530 et 690°C, les
solutions solides se séparent en NaYFq hexagonal et une forme cubique simple
(s
(a = 5,508 A) qui comme nous le verrons par la suite, correspond au terme

limité ordomné 2x = 0,28.

2 - Substitution du fluor par l'oxygéne dans les solutions solides

NaO,S—xY0,5+xF2+2x

Afin de cerner la limite de substitution du fluor par 1l'oxygéne
dans les solutions solides etudiées, des phases oxyfluordes Nao,5—xY0,5+xF2+2x—6y03y’
a structure Fluorine, ont &té prépardes par frittage a 830°C, suivant le

schéma de réaction :

(0,5-x) Naf + (0,5+x-2y) YF, + yY,0, - N30, 5-x¥0, 50xF242x-6503y
Les manipulations ont été effectudes suivant le mode opératoire
précédemment déecrit. La valeur maximale du paramétre y a été déterminde par
des €laborations systématiques, incluant des quantités croissantes de Y208,
jusqu'a ce que les contrfles effectués par diffraction des RX montrent l'ap-
parition de phases nouvelles ou surstructurdes par rapport i la structure
Fluorine. On observe, que pour des teneurs en oxygine supérieures 2 Vipax® L2
phase oxyfluorde s'accompagne d'une précipitation de NaYFLL hexagonal pour
les faibles concentrations en YF8 alors gue les fortes concentraticns favo-
risent l'apparition de phases nouvelles, surstructurées par rapport a la

Fluorine. Les résultats . de ces investigations sont reportés tableau III.
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On remarque
~ que la phase oxyflucrée 2 structure Flucrine la plus riche en
oxyg&ne correspond & la composition intermédiaire des solutions solides

NaO,S—xYO,5+xFQ+2x s0it 2x = 0,18

S

~ qu'aprés recuit i 500°C

* pour x < 0,18 les phases oxyfluordes se séparent en NaYF4
hexagonail et une forme Fluorine correspendant 3 un oxyfluorure et ceci quelque

goit la temeur en oxygne,

* pour des compositions voisines de celle de la composition 1i-
mite (2% = 0,2% ;0,28), les phases oxyfluordes présentent une déformaticn

quadratrique par rapport i la structure Fluorine.

3 - Dosage par activation y de la quantité d'oxygdne résiduel
incluse dans les phases monocristallines NaO,S—xYD,5+xF2+2x
élaborées au laboratoire

Le large domaine de substitution possible du fluor par 1l'oxygéne
dans ces solutions solides justifie le mode opératoire choisi pour 1'élabora-
tion des échantillons : manipulations en boite a gants, frittages en tubes de
platine remplis et scelléds sous atmosphére inerte et desséchde.... Il a cepen-
dant paru intéressant de doser 1a quantité moyenne d'oxygéne incluse dans les

échantillons,

Les mesures ont été effectuées (Mr Engelmann Saclay) par acti-
vation y de l'oxyg®ne contenu dans des monocristaux dont la masse avoisinait
0,5 g et de volume # 0,15 cms. Afin de s'affranchir de l'oxygéne de surface,
les échantillons sont, aupréalable, décapés a la soude. Les rdsultats de ces
dosages reportés tableau IV sont compards & ceux obtenus aprés substitution
du fluor par l'oxygéne. Si la guantité d'oxygeéne résultant du mode de prépa-
raticn est bien inférieure 3 la limite maximum de substitution, elle peut par
contre &tre du méme ordre de grandeur que le minimum de substitution inhérent
aux premidres conditions expérimentales, soit environ 4 % de fluop substitud

par de l'oxygine.
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Tableau IV

Quantité d'oxygine en pg par gramme d'échantillon, mesurde par activation ¥y

M. Engel Sacl d troi )
{ ngelmann, Saclay) dans trois phases NaO,S—xYD,S+xF2+2x'

(*) avant usage d'un four a dégazer (tubes et poudres)

RS AR RS

{**) avec usage d'un four i dégazer

Formule des
monocristaux

Ta,5uF2,08

Nay u1Y¥o,s9%2,18
N

¥ay ue

2).3670,6472,28

Elaboration & partir de YF

en solution &

(*)

540 660
1 300 73
3 100 cristal détruit

sous_NH HF2

Ordre de grandeur de la quantité
d'oxygéne introduite par substi-

tgt%on de YFs(NEQHFQ) par ?203
minimum (**) maximum
6800 13 000
6900 28 500
7400 15 000

au décapage

Ces constatations nous ont conddit & affiner la méthode de prépa-

ration des solutions solides Na Y par l'introduction, dans la

0,5-% G,5+xF2+2x
boite & gants, d'un four permettant de dégazer les tubes et les poudres uti-

lisés pour leurs synthéses.
4 - Conclusion

Le probléme de substitution du fluor par de lloxygene dans les

I
3 et Me F‘—LnF3 est

inhérent aux fluorures et 2 l'existence d'oxyfluorures de terre rare LnOF,

solutions solides, & structure Fluorine, de type MeIIFQ-LnF

dont la structure Fluorine métastable se trouve stabilisée par addition de
Iz I '
Me

F2 ou Me'F.

Si une contamination conservant la structure Fluorine des solu-
tions solides ne parait pas dramatique en ce qui concerne les déterminations
structurales, la substitution de deux atomes de fluor par un atome d'oxygene
qui augmente le nombre de lacunes dans le sous-réseau anionique influe par
contre sur les propriétds de conductivité ionique dans le domaine extrinségue,
posant alors des problémes de reproductibilité et de comparaison entre échan-

tillons.
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De méme que les synthéses chimiques généralement utilisédes vigent
& minimiser la contamination par 1l'oxygéne de ces solutions solides fluordes,
1'étude de leurs propriétés nécessitant des mesures en température : conduc-
tivité ionique, RMN, diffraction et diffusion des neutrons devra. &tre rda-
lisée sous atmosphire de gaz desséché et purifié en oxygéne, ou en enceinte

étanche,
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CHAPITRE II

ETUDE DES PROPRIETES DE CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DES PHASES Na Y F
0,5-x"0,5+x 242x
A STRUCTURE FLUORINE EXCEDENTAIRE EN ANIONS

Intreduction

La conductivité des solides ioniques classiques (g < 1078 a7t et

conducteurs par déplacement d'ions peut s'dcrire

g =22 n,q.y,

|
3 J
ol nj, qj et uj représentent la concentration, la charge et la mobilité du
=e porteur de charge, mobile.
3
“Basxt
La conductivité obéit & une loi de type of = gpe consécutive

.

% 1'dvolution de n et p avec la température (1). Suivant que le nombre de por-
teurs de charge dépend plus principalement de la concentration en défauts ou

de la température on distingue :

1 - Le régime extrinsidque, dans lequel le nombre des espices
mobiles responsables de la conduction dépend principalement des défauts cu im-
puretds résiduelles inclus dans la structure (CaFQ, Zr02) ou des "défauts"”
introduits par dopage : par exemple, introduction de fluors interstitiels dans
Can(YFS) cu de lacunes de fluor dans Can(NaF), Suivant le taux de dopage,

il convient de considérer :

1-1 Le régime d'association dans leguel le nombre de porteurs

se trouve vréduit par la formation de complexes.

1-2 Le régime de dissociation intervenant a tres faible . taux

de dopage ou & des températures suffisantes pour dissocier les complexes.

2 - Le régime intrinsdque dans lequel les porteurs de charge créés
thermiguement sont prépondérants par rapport a ceux introduits sous forme

d'impuretés ou de dopage : par exemple, création thermique dans CaF2 de paires

de Frenkel lacune de fluor -fluor en position interstitielle.

),
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L'énergie d'activation géndralement déduite des courbes LogoT=f{1/T)

donne accés a l'enthalpie de migration des espéces mobiles & laquelle s'ajoute

suivant le régime de conductivitd considéré, les enthalpies d'association {com-

plexes) ou de c¢réation de défauts (intrinsdques) (1)

Sgi trinsdque associd - H . . + k4 s
Régime extrinsgq migraticn % association

Régime extrinsdque dissocié — g . ,
migration

Régime intrinséque -

. , + BH
migration création

L'étude en fonction de la température des conductivitds de CaF2
non dopé et dopé avec YFa permet d’'illustrer les considérations précéddentes.

+—T{°C)
900800 700600 500 400 300
10 L) ¥ T T T 1 T
Régime Intrinséque En{1.92 e¥
14
3
T Figure 1 : Evolution avec la tem-
171
- Régime pérature des conductivitds de CaF
S Extrinséque 2
b1®2 non dopé et dopé avec 1P,
(W. Bollman (2))
1073
CaFZ(YFS) ¥ Es.132 sy
10741 A Non depé
B 0.001 mal % YFy
C o.010 * "
D Q.030 -
-5 100 -
07 E F Sieo -
G 0.500 -
H 1000 -
10°° : 1 *
8 0 12 14 1B 18 20
10K
T K1)
Les courbes LogoT = £(1/T) &tablies par Bollman (2) montrent que
1 - Le dopage améliore la conductivité, celle de CaF., & s00°C

augmentant d'un facteur 103 par dopage i 0,5 mole % de YFS'

2 - Le dopage élargit le domaine de température
serve la conductivité extrinsdque. L'addition de 0,3 mole

%
limite supérieure en température du domaine de conductivitd

2’

dans lequel s'ob-

de YF3 Forte la

extrinsédque de
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CaF,, de 407 & 838°C, illustrant ainsi le rdle prédominant des porteurs

introduits par dopage par rapport % ceux thermiquement créés.

La rupture de pente observée dans le domaine de conductivité
extrinséque de CaF, dopé (0,001 & 0,5 mole %)}, s'accompagnant d'une réduction
de 1'énergie d'activation, lorsque la température augmente, est attribude
par Bollman au passage d'une conductivité en régime associé (E = 1,32 eV) a

une conductivité en régime dissocié (E = 1,02 eV).

3 - Les échantillons dopés et non dopés ont le méme comportement

intrinstque caractérisé par une énergie d'activation de 1,92 eV.

"I - Mesure de la conductivité électrique - totale d'un échantillon, par la

méthode dite "du tracé des impédances complexes"

1 - Principe de la méthode

D'abord utilisée en €lectrochimie aqueuse (3), cette méthode,
appliquée par Bauerle (%) aux électrolytes solides a été reprise par la suite
pour différents matériaux cristallisés ou amorphes (5,6,7). Elle permet
par une représentation appropriée de 1°impédance ou de 1'admittance d'une

cellule électrolytique

- de séparer les divers mécanismes contribuant au passage du
courant

- de s'affranchir dans les cas simples

# des polarisations d'électrodes dues au bloquage des ions
par l'linterface électrolyte-électrode qui intervient lorsque les mesures
sont effectudes en courant continu ou en courant alternatif de faible fréquence,
# des pertes diélectriques, qui augmentent la conductivité
apparente des matériaux, ces pertes dtant d'autant plus importantes que la

fréquence de mesure est élevée.

La représentation dans le plan complexe de 1'impédance
7 =z Z' + j2" d'une cellule électrolytique se présente généralement sous la

forme d'une succession d'arcs de cercle (figure 2 ). Il a été établi que :
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Figure 2 : Reprdsentation de 1'impédance d'un échantillon de composition

Na9,41%0, 592, 13
a) monocristallin a Structure Flucrine
b) diphasé par recuit en NaYE‘4 + YFS
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- 1'arc de cercle décrit aux plus basses fréquences rend compte
de la polarisation d'éilectrode, son importance relative croissant avec la

température,

- l'arc de cercle décrit aux plus hautes fréquences et qui passe

au voisinage de l'origine est caractéristique de l'électrolyte.

Lorsque le matériau étudié est un verrs ou un monocristal, ces
deux ares de cercle sont directement tangents. Par contre, s'il s'agit
d'un échantillon cristallisé et fritté , il peut apparaltre un troisiéme arc
de cepcle attribué aux joints de grain, s'intercalant entre les deux premiers

{figure 2b).
2 - Expression analytique

Indépendamment de tout modéle électrique (6,7,8), il a été montré
que l'expression analytique de l'arc de cercle correspondant a l'électrolyte

peut &tre mis sous la forme

z, - 2,
2= gy iy
1+ (jut)

-

ol Z_ et ZO représentent les deux intersections avec l'axe des réels

« et T sont des paramdtres caractéristiques du matériau, indépendants
de la géométrie de l'échantillon et tels que
. 1, grandeur analegue 2 un temps ast défini par la relation
wt = 1 au sommet du cercle,
a correspond & l'angle que forme la droite sur laquelle g'alignent
les centres des cercles lopsque la température varie. Cet angle, généralement

associé 3 la dispersion au sein du matériau est nul pour un monocristal.

Les arcs de cercles représentant 1'électrolyte passent généralement

prés de l'origine (Z_ << ZO) : 1l'expression analytique se réduit alors a :

ZO
Z =

l.+ (ju.m.')l—Ot
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3 - Description en termes de circuits électrigues

Le diagramme d'impédance obtenu pour la cellule électrolytique
est généralement décrit (i,9) par la juxtaposition de circuits électriques
simples, composés de résistances et de capacités associées en paralldles.
L'impédance de tels circuits se représente en effet dans ie plan complexe

par des arcs de cercle ou des demi-droites,
3-1 Cas du cercle centré sur 1'axe des réels (a = Q)
Le circuit électrique le plus simple qui peut &tre associé (fi-

gure 3) se compose d'une résistance et d'une capacité associde en Paralldle,

d'impédance &quivalente

2 _ R
RC ~ 1 + jwRC
. s . 1 L S
f 3 - —_— - —_
E'identification R = 5 - S et C = €. Er T

ol % est le facteur géométrique de 1'dchantillon
¢ la conductivité totale du milieu
e la permittivité du vide
%‘la permittivité relative du miliey
traduit = les propridtés de conductivité et les propridtés diélectriques
dans le cas id€al d'un milieu iindaire, isotrope et homogéne, obdissant 3 la

loi d'Ohm.

——— Electraiyte
solide

Elsctrode

a) b)

Figure 3 : a) cellule de mesure

b) circuit électrique équivalent & la cellule de mesure
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L'analogie entre le diagramme des impédances et 1l'expression ana-

lytique impose que wRC = 1 au sommet du cercle et Zo = R = % X é.

3-2 Cas des arcs de cercle non centrés sur l'axe des réels

De tels arcs de cercle sont caractéristiques d'une dispersion au
sein du matériau, dont le moddle électrique correspondant serait constitué
par plusieurs circuits en série comportant chacun des résistances et des ca-
pacités assocides en paralléle, Il a été montré (8) que dans ce cas engore

Z s'identifie 3 la résistance ohmique du matériau.
4 - Détermination de la conductivité de 1'électrolyte

La conductivité o se déduit de la valeur ZO par la relation

1 . .. . s .
0 ==X %g Les valeurs détermindes doivent obéir, dans le domaine de tem-

%o Ea/kT
pérature étudié 3 une loi de type oT = Ae &7,

guivant les constantes de temps des phénoménes mis  en jeu, les
diagrammes d'impédance se réduisent parfois 4 tout ou partie d'arcs de cercle.
D'autre part, l'arc de cercle ne décrit pas toujours l'ensemble des points
expérimentaux. En effet, & plus faibles fréquences, Z ne tend pas forcément
vers ZO, 1'arc de cercle étant déformé par la superposition de la courbe sui-
vante rvelative aux phénoménes d'électrodes. Z, est aloprs obtenu par extrapo-

lation.

II - Dispositif expérimental (Collaboration A. Hammou, Laboratoire d'Energétique
Electrochimique, ENSEEG, B.P. 75, 38402 Saint Martin d'Heres)

1 - Cellule de mesure
Le dispositif permettant de chauffer les échantillcons sous at-

mosphére contrblée est celui mis au point par A. Hammou (10).

11 se compose :

- d'un four électrique, alimenté en continu, pouvant monter

jusqu'a 1lu00°C,

- d'un tube laboratoire en alumine recristallisée refroidi aux
extrémités par circulation d'eau. Afin de réduire les inductions parasites,

le tube est blindé par platinage de sa surface externe et relié a la terre.
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A l'intérieur, 5 échantillons peuvent &tre disposés et étudiéds dans les mémes
conditions. Afin de réaliser des contacts électriques corrects, une légére
pression est maintenue en permanence sur les disques de platine entre les-
quels sont insérés les dchantillons. La température est repérde 3 + 2° par
un thermocouple platine -platine rodié rlacé au voisinage immédiat des &chan-
tillons.

Dans le tube laboratoire circule de l'argon ou de 1'hélium pu-

rifié. Le circuit de purification est constitué principalement

- d'une pompe électrochimique & oxygéne constituée par une zircone
stabilisée par de 1'oxyde d'yttrium, électrolyte solide conducteur par ion
oxyde a la température de 600°C. Ce dispositif est mis sur le trajet du gaz

avant son admission dans le tube,

- d'une jauge électrochimique & oxygéne utilisant le méme type
d'électrolyte solide que la pompe, etplacéed la sortie du four. On s'assure
que la tension aux bornes, mesurde en permanence est caractéristique d'un

mélange exempt d'oxygéne (Po2 = 10'2).

2 - Circuit de mesure
Il comprend

- un impédancemétre Alcatel (Type T2531) permettant de mesurer

dans un domaine de fréquence allant de 5§ & 5.105Hz:

* des arguments compris entre -90° et +90°

* des modules d'impédance compris entre 1 et 106 Q

L'intensité du courant de mesure (1070 4 < T < 1073 A) est fonction de 1'im-
pédance de la cellule. Le principe de l'appareil dérive de celui d'un pont
de Wheatstone (figure u4),

Le courant I, traversantrl'échantillon étant déterminé, on ajuste

R de fagon & obtenir I, = Tp» on a alors '[Z] = R. Les courants I, et I, sont

R
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Zy

Figure 4 : Principe d'un impédancematre

alors mis en opposition et l'on mesure |IZ - IRI' 'argument ¢ est donné par

|IZ - IRi

ZIR

Sine/2 =
L'ensemble des opérations de tarage et d'ajustage s'effectue manuellement.

- un pont de mesure automatique {(Schlumberger Solartron, type 1170)
dont la gamme de fréquence est comprise entre J.Ci"4 at lOL{L Hz. L'appareil est
bien adapté pour des mesures d'impédances inférieurss & 10 k@ ,effectudes 3

basses fréquences.
3 - Préparation des é&chantillens

Aprés avcir été usinés sous alceool, les échantillons monocris-
tallins se présentent scus lz forme de cylindres de 5 millimeétres de hauteur
et 3 millimétres de diamétre en moyenne. Afin de déterminer les facteurs
géométriques, les dimensions de chaque &chantillen ont £€t€ mesurdes au Palmer.
Les &lectrodes sont constituées par un dépdt de laque de platine réalisé a

température ambiante.
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II - Mesure de la conductivitd €lectrique des solutions solides
N3, 5-xT0, 5axEosox{2X = 0,02, 0,08, 0,18 et 0,28)

1 - Détermination du mode opératoire

L'existence d'un domaine de température (350 < T < £90°C)
dans lequel les recuits altirent la structure Fluorine par ségrégation des
solutions solides,a nécessité la définition d'un mode opératoire testd sur
un échantillon de composition intermédiaire (2x = 0,18). Les mesures sont d'a-
bord effectudes en montée de température jusqu'id 350°C. L'dchantillon est
ensuite porté rapidement (en moins d'une % heure) & une température supérieure
a 800°C. Les mesures sont alors effectuées en descente de température, Le

tracé LogoT = f(—) (figure 5) met en gvidence guatre domaines

- I, (T < 350°C) et I (T > 690°C) dans lesquels 1'échantillon a

une structure Fluorine,

= II (535°C < T < BI0) correspondant a un mélange de NaYP he-
xagonal et du terme limite ordonndede la solution solide NaSYSFle’
- III (T < 535°(C) correspondant & un nélange de NaYF hexagonal

et de YF orthorhombique.

A 300°C, la conductivitéd du mélange (o =1,8.10~'6 p1 cmhl) est
de deux ordres de grandeur inférieure & celle de 1l'échantillon dans la phase

Fluorine.

De maniére générale, afin de s'assurer que les €chantillons n'ont
pas subi de contamination par 1l'oxygene, décelable par la présence d'oxy-
fluorure d' yttrium, les ségrégats des solutions solides ont £té& systématiquement

contrdlés en fin 4 exp€rience par diffraction des RX.
2 - Résultats expérimentaux

Lea conductivitds des &chantillons 2x = 0,02;0,08 ;0,18 et 0,28

ont été dtudides simultandment.
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Figure 5 : Détermination du mode opératoire par mesure de la conductivité
du terme Na Y F
0,41 0,59 2,18

2-1 T < 350°C (structure Fluorine)

Les mesures ont été effectudes de 100°C & 315°C, en montée de

température, par pas de #0°C. Les diagrammes d'impédances complexes obtenus

pour 2x = 0,18 sont reproduits figure 2a.

La conductivité des soluticns solides est médiocre (figure 6) :

5 -1

Q -1

cm

et 10~

- 3 10C°C, elle est voisine de 107

a

a

-1

3 n*l

315°C elle est comprise entre 107

‘Les isothermes de conductivité

évoluent peu aves l'enrichissement

en fluor excédentaire (figure 7a). Il en est de méme pour les énergies d'ac-

tivation (figure 7b), déterminées & partir des courbes LogoT

1
=y . a]
f(T) ; elles

sont voisines de 0,6 eV. L'énergie d'activation du terme limite des sclutions

sclides accuse cependant une remontée sensible a 0,79 &V,
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a) b)
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Figure 7 i Mag 5 070, 54x"202x
a) isothermes de conductivité en fonction de 1l'exces d'anioms

b} variation de 1'énergie d'activation

2-2 T > 690°C (structure Fluorine)

Les mesures ont £td effectudes de 838 & 690°C en descente de
température. Dans c¢e domaine, les diagrammes se présentent sous forme d'arcs
de cercle imbriqués (figure 8). Ceci s'observe géndralement lorsque les fré-
quences de relaxation des phénoménes décrits par deux arcs de cercle suc-
cessifs sont tels, que leur rapport chute a une valeur inférieure & 100. Il
n'est pas toujours évident de tracer le cercle qui rend compte de l'dlectro-
lyte, ce qui entraine une incertitude importante sur 1a déterminaticn de la
résistance du matériau. Pour mieux définir cet arc de cercle, nous avons uti-
1isé une méthode mentionnée par Kleitz (11) basée sur le fait que les points
expérimentaux sont tels, que si u = |Z - Z,] et v = |2 - z |, Log %—: f {Logw)

ast une droite [figure 8c).

Les conductivités ainsi détermindes, comprises entre 0,2 et
0,7 a™! en! évoluent peu en fonction de la température (figure 6). L'énergie
d'activation qui leur est associée est de l'ordre de 0,3 eV pour 1'ensemble
des solutions solides. Les isothermes de conductivité montrent (figure 9) un

maximum peu marqué aux environs de la composition 2x = 0,18,
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A ;
log o-(n."cm‘ )
Figure 9 : Nag 5 %0, 54x 242x
T > 690°C isothermes de conductivité
o
o L (T > BI0°C)
m 813°¢c
A g13.¢
- /———\ 742°C
1 5 727°C
707*C
EA ~ 0.3 eV
1 i L -
0 0.10 0.29 0.30 2 X

2-3 690°C > T > 315° (formes diphasées)

Comme il l'a &té précédemment indiqué, dans ce domaine de tempé-
rature, les solutions solides & structure Fluorine se dissocient. De l'évolution
en fonction de la température de la conductivité des échantillons diphasés

{figure 8} on peut isoler

-~ le comportement du terme 2x = (,28 entre £90 at 536°C gui
présents un retard 3 la transformation. Ce comportement est vraisemblablement

celui de la limite ordonnée des solutions solides (Ba = 2,18 eV),

- le comportement du terme 2x = 0,02 qui subit une seule trans-
formation & 690°C et qui peut &tre assimilé & celui du composé NaYF,
(Ea = 1,38 eV}. Il semble, au vu des résultats expérimentaux que c'est cette
phase qui régit les phéncménes de conduction dans le domaine diphasé

Y
NaYFu + 'FS'
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IV - Comparaison des résultats aux propriétés électriques d'autres solutions

solides a structure Fluorine excédentaire en anions

I1 convient de rapprocher les propriétds €lectriques des phases
5 . . . .
Na0,5~xY0,5+xF2+2x a celles d'autres solutions solides comme KO,S—XBIO,5+xF2+2x’

Pbl-xThxF2+2x’ Pbl—xleFQ+x’ et Cal—xYxF2+x ctudiees par Réau (12,13,14,1%).

1 - T < 350°C (structure Fluorine)
1-1 Comparaison des conductivitds

Comme nous l'avons déji indiqué, dans ce domaine de température,
]

les iscothermes de conductivitd éveluent peu en fonction de la cencentration,

Ce comportement est franchement diffdpent de celui des solutions
solides Cal—xYxF2+x (figure 10) dans lesquelles l'introduction de 0,28 fluor
excédentaire dans la maille unitaire fait passer la conductivitéd 300°C de
5,207% en™? a7 3 5.107% 9L cn! (17). 11 eer 3 remarquer qu'a 300°C, la
phase Fluorine Nao SYD 5F5 présente une conductivitd loqfois supérieure i celle

H H
-~ O ) » e
de CaF2. Par contre, a 100°C, la conductivitd des Phases NaO,S-xYO,5+xF2+2x
€st en moyenne inférieure d'un facteur 10 & celle observée pour les solutions
solides Pbl_xleFQ+X {13) et Pbl-xThxF2+2x (14) dont les isothermes accusent,
elles, un maximum au milieu de leur domaine de solubilité (figure 11).

En fait, dans le domaine de température congidéré, le comportement

des phases NaO,S—xYO,5+xF2+2x semble voisin de celui des phases

i 12,18). L ductivité 4 h décroi
KOHS—X510,5+XF2+2X( »18). La conductivité de ces phases décrolit lorsque le
nombre de fluors excddentaires augmente (figure 12). La comparaison des courbes
observées a 200°C indique que leur conductivitd est environ 100 fois plus
grande que celle des solutions solides Na0,5-xY0,5+xF2+2x’

1-2 Comparaison des énergies d'activation des différentes

solutions solides

Sur la figure 13, les énergies d'activation des différentes so-
lutions solides, précédemment citées, ont &té reportées en fonction de 1'exces
d'anions. Les phases Na 3 i ! i i i

D O,S—xY0,5+xF2+2x ont une énergie d'activation voiszine

de 0,6 eV, qui évolue peu dans le domaine de composition considéré 2 1'excep-
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Evoluticns des isothermes de conductiviié de différentes phases & structure

Fluorine excédentaire en anions
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tion toutefois du terme limite 2x = 0,28. Les valeurs détermindes SOnt nettement
inférieures & celles des phases Cal_XYXE‘2+x dont l'énergie d'activation est
comprise entre 1,15 et 0,7 eV (15), mais restent supérieures & cellesg renccntrdéas
dans les solutions solides KG,S-xBlO,5+xF2+2x {(12), Pbl-xleP2+x {13)

Pbl_xTth’2+2X (14) qui se situent entre 0,3 et 0,5 ev.

ovh
4"‘~‘\\
\\
NaY
o.80] \\ e
/
.70 " \ “'-7_4_ - CayY
ceol S\ -
K PBTH
0.50 //A A\ KBi PbBi
240 M 3
K L A-—A/ /
Q Q
0.20( o
0.20f
o.10f
. . , ) . Excés d'anions
0 010 020 030 040  0.50 *
Figure 13

Comparaison de 1'dvolution des énergies d'activation en fonction de 1'excds

d'aniens x ou 2x pour les différentes solutions solides 2 structure Fluorine
2 - T > 680°C (structure Fluorine)

La conductivité de solutions solides Na Y F devient
1 1 0,5-%70,5+x 2+2x%
supérieure i 0,1 97 cn et s'accompagne d'une énergie d'activation de 0,3 ev
qui 3 la précision des mesures effectudas, n'dvolue Das en fonction de la con-

centration.

Dans ce domaine de température, la conductivitd du terme

. . e e s i :
Na0,41YO,59F2,18 @8t environ 10 fois inférisure 3 celle du super donducteup
lonique aAgl (17) mais =1le correspondrait sensiblement & cella de BPbSnFL+ (18)

extrapolée au-dessus de son point de fusion,
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¥V - Discussion

Les différents régimes de conductivité précédemment cités : ex-
trinsdque associé puis dissocié, intrinsdque, caractérisés par des édnergies

dlactivation telles que

E. s > B .. > E.. . .
intrinseque associe dissocie

ne sont généralement observés que sur les composés 3 faible taux de dopage

(inférieur & une mole pour cent dans CaFYF, (2)}).

La région extrinséque a un domaine de stabilité d'autant plus

large que la concentration en dopant est plus forte. De plus, dans les composés
% fort taux de dopage les "défauts" tendent & s'asscocier pour former des com-
plexes suffisamment stables en température pour que le régime de dissociation
ne puisse &tre mis en évidence. L'étude des variations des dnergies d'acti-
vation en fonction du taux de dopage {(ou concentration des solutions solides)
permet de mettre en évidence des associations spécifiques. L'augmentation de
1'énergis d'activation de 0,6 a 0,79 eV du terme limite des sclutions solides

NaO,S—xYO,5+xF2+2x
au sein de ces complexes, de méme que la variation lindaire dé 1'énergie

peut dtre attribude & 1'établissement d'un ordre partiel

. , ) . . ‘o
d'activation des phases KO,S-x810,5+xF2+2x peut rendre compte d'associations
progressives condulsant au terme ordonné KBisFlo (16). En ce qui concerne les
solutions solides Pbl—xThxF2+2x’ la courbe Ea = f{x) (19) pourrailt indiquer
llexistence de deux types de complexes, les uns se formant a faible concentra-
+ion, les autres vers la composition limite 2xmaX = 0,45.

Dans le domaine de température inférieur 3 350°C, la conductivité

des solutions sclides Na est probablement de type extrinsaque.

Y I3
0,5-x"0,5+x 2+2x
Une élévation en température ne conduit pas au régime intrinséque, qui serait
caractérisé par une énergie d'activation supérieure a 0,6 eV : il s'établit au
contraire, un régime de conductivité caractérisé par une réduction de 1'éneprgie

d'activation.

Classique en-dessous de 350°C,le comportement des solutions solides

Na ¥ des températures supérieures a 690°C est 3 rapprocher de celui

O,5-xY0,5+xF2+2x
5 3 structure Fluorine : BaP2 (20), CaP2 (21,25}, SrF2 (21) et BPbP2

(22,30). Dans un domaine de température situé en-dessous de leur point de fusion et

des composés MF

au-deld de leur région intrinséque, la conductivité de ces matériaux, carac-
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térisée par une énergie d'activation généralement faible 0,1 3 0,2 eV devient

de l'ordre de grandeur de celle des sels fondus (¢ nv 0t enly (figure 1u4).

A logo T ((eni’K)
10* Figure 14 : Conductivitd
de quelques super-
3
107 conducteurs
10°]
10']
1L
10']
10°]
CaFy
3 (30%YF3) Agl
101 .
NaYF4 (hexag.) 1.? (K)

05 10 15 0 5 85 3515

Les travaux de Dworkin et Brédig (25) montrent que dans cette zone de tempé-
rature, les composds MeIIF2 présentent une forte anomalie de chaleur spécifique

attribuée & une transition diffuse (ou transition de Faraday}.

Derrington et 0'Keefe (24) ont observé que cette transition s'ac-
compagnait d'une forte variation d'entropie, de 1'ordre de grandeur d'une
entropie de fusion, entropie de fusion qQui pour ces matériaux est par contre
anormalement basse. Ces auteurs; notamment 0'Keefe (25) ont d'abord décrit
les processus responsables de la conductivité €levée, cbservée dans ce domaine
de température proche de la température de fusion, en terme de '"fusion du sous-

réseau anionique’ (21).

De nombreux travaux visant 3 préciser le degré de désordre du
sous-réseau des espéces responsables de la conductivité, en particulier ceux

de Catlow (26), Shooman (27) et Chadwick (28), permettent de penser que dans



cette zone de transition, la conductivité n'est pas consécutive & une augmen-
tation de la concentration en défauts de Frenkel, qui reste de l'ordre de

quelques pour cent, mais a une augmentation de la mobilité des porteurs.

En ce qui concerne les solutions solides NaO,S—xYO,S+xF2+2x
dont la structure est de type Fluorine dopé ce type de cenductivité est
observé dans tout leur domaine de stabilité thermique soit T > 690°C. Ceci
semble en accord avec les travaux de Catlow (29) montrant que la température
de transition diffuse peut se trouver considérablement réduite par dopage
{tableau I). La persistance jusqu'd 636°C de ce type de conductivité que
manifeste le terme {2x = 0,28) semble correspondre & un retard pour la for-
mation de la phase ordonnde observée pour cette composition plutdt qu'z un

abaissement de la température de transition diffuse.

Tableau I
Crystal Impurit;' Te Tin Lattice parameter
content Xy (K) (A)

{atomic %)

CaFy neminalty 1430 1633 5.463711£2X% 1078

pure
CaFs 9% YT 3 ~1200 54818 + 0.0011
Bal"y nominally 1230 1550 6.196 + 0.003
pure
Bafy 1.9% YFy  ~I1170 6.1831 + 0.001
StCly nominally 1000 1146
pure

SiCl,  4.0%GdCly 950
$1Cl,  64%GdCl; 930
SiCl;  B.8%GdCi; 880

Abaissement de la température de transition diffuse T _, par dopage des

phases MeIIF2 (Catlow (29})

A la transition cristallographique :
& et
NaYF, (structure Fluorine) 35638 NaYF, {etructure hexagonale type NaNqu)
la conductivité du terme 2x = 0,02, gue l'on peut assimiler a celle du com-

posé Na¥YF,, déeroit brusquement d'un facteur 102.
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Ce comportement, bien que modeste, est analogue & celui du super
conducteur Agl (17) dont la conductivité varie d'un facteur 105 lors de 1a

transition (31) :
BAgI (orthorhombique): oAgI (structure symétrie cubique I)

Ces observations se trouvent confortdes par les travaux de Matar (32) sur le
composé KBiFu qui présente comme nous le verrens par la suite, une forte ana-
logie structurale avec NaYE‘4 : existence d'une variété basse température
aKBin isotype ds NaNdFu et d'une forme BKBiFQ a structure Fluorine. Cet au-
teur montre gue la transition « =~ B s'accompagne d'une forte variation d'en-
tropie, supérieure 3 1'entropie de fusion du matériay lui-méme. Ce comportement
thermodynamique est analogue & celui d'autres composés tel AgI, dont la con-
ductivité de type classique devient de type super-ionique & la suite d'une
transition cristallographique : la modification des propriétds électriques est
associée a4 1'établissement d'une structupe favorable & une conductivitd élevde
dont les mécanismes ont d'abord &té décrits en terme d'état "quasi-liquide"

(33).

Dans les domaines de terpérature ol la conductivitd des solutions
s ft o C o o p
sclides NaG,S-xYO,5+xF2+2x a ete etudiée : T < 350°C, T > 890 C, 1'étude par
résonance magnétique nucléaire effectude par Chabre (34) sur le terme

a5, 41%0, 59
vement des atomes de fluor, la fréquence de saut du sodium ne devenant notable

F2 1g Pontre que la conductivité observée est 3 associer au nou-
H
qu'au-dessus de g30°(.

L'évolution peu marquée des propriétés électriques des solutions
solides en fonction du hombre de fluor excédentaire par rapport & la struc-
ture Fluorine, indique lz formation certaine d'associations "cation trivalent-
anion fluor"_Aussi, l'approche des mécanismes de diffusion_responsablqg de
la conductivité par ion fluor dans les phases NaD,S—xYO,5+xP2+2x nécessite-
t-elle au préalable la détermination de ces complexes. L'étude de 1Tarrangement
moyen et de l'arrangement local des atomes de fluor a donc é€té réaliséed tem-
pérature ambiante et i 750°C rar les techniques de diffraction et de diffusion

des RX, des électrons et des neutrons.
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CHAPITRE I1I

ARRAMCEMENT MOYEN DES ATOMES DE FLUOR DANS LES PHASES Na Y F
0,5-x 0,5+x 2+2x
A TEMPERATURE AMBIANTE ET A 760°C

L'analyse des intensités diffractées, aux RX ou aux neutrons par
un dchantillon non stoechiométrique permet de déterminer la structure moyenne.
Bien qu'elle ne donne pas d'informations directes sur 1l'arrangement local des

atomes, elle permet

_ de déterminer les sites occupés par les différents atomes et
leurs taux d'occupation, avec des erreurs statistiques d'un ordre de grandeur

tel, gue l'on puisse par la suite distinguer entre différents modéles possibles,

- d'étudier en fonction de la concentration des phases comment

évolue la répaprtition des atomes entre les différents sous-réseaux,

~ de détecter en température les modifications éventuelles de ces

répartitions.

L'arrangement moyen des atomes de fluor dans les conducteurs anio-

niques Na (0 < 2x < 0,28) a été déterminé par résolution de la

0,5—xY0,5+xF2+2x
structure moyenne & température ambiante, de phases trempées & partir de

830°C ,comportant un excés d'anions 2x égal a 0,023 0,04; 0,085 0,18 et 0,28.
Afin de rendre compte des évolutions éventuelles de cet arrangement dans le
domaine de température supérieur & 690°C, la structure moyenne du terme 0,18

a été déterminde & 760°C.

I - Mesure des intensités diffractées par un échantillon monocristallin

L'intensité totale diffractée par un monocristal en position de
réflexion sélective ou réflexion de Bragg sur un plan atomique d¢'indice (hkl),

. _ VL
tel que 2sind = A/dhkl g'écrit

. dans -le cas des RX

N

a - —
= kL pilz £y exp 2mi H.or x T 2




by

dans le cas des neutrons

Na

o et 2 - et ‘ . T 2
=K' LFhy =k L lf b exp 21i H.or x T

I(hkl n n

. k et k', communément appelés facteurs d'échelle, sont des constantes dépendant

entre autres du nombre de mailles cristallines et de la longueur d'onde,
- 8 estla moitié de l'angle entre le faisceau incident et le faisceau diffracté,
- A est la longueur d'onde de la radiation incidente,
dhkl est la distance entre les plans réticulaires d'indices (h,k,1),
- L est le facteur de Lorentz,
- D est le facteur de polarisation,
. Na est le nombre d'atomes dapﬁ la maille élémentaire,
. ;n la position relative du n "™ atome dans cette maille,
. H le vecteur de diffusion du plan (h,k,1),
. Tn est le facteur de température de 1'atome n,
fn, le facteur de forme de 1'atome n, traduit le pouvecir de diffusion des
RX par cet atome. Il dépend essentiellement de la charge édlectronique de
l'atome considéré et décroit rapidement en fonction de sin8/x,
. bn’ la longueur de Fermi de l'atome, mesure la section efficace de diffusion
des neutrons par le noyau de cet atome, Elle est indépendante de la longueur

d'onde et de 1'angle 8 de mesure.

La confiance en un mod&le structural d&tant d'autant plus rdaliste
que l'affinement de ce modile a &té effectué sur le Plus grand nombre de ré-
flexions possibles, mesurdes dans les conditions optima, les expériences ont
été rdéalisées 3 une courte lengueur d'onde @ A = 0,56 R pour les phases

p argent
0,02 et C,04, A = 0,59 A pour les phases 0,08 ;0,18 et C,28,

neutron

A longueur d'onde égale, la diffraction des neutrons permet

- de s'affranchir des problémes d'absorpticon, les neutrons étant

Deu absorbés par les éléments considérds : yttrium, sodium, fluor (1),

- de s'affranchir de la fluorescence X de 1l'yttrium encore impor-
tante & la longueur d'ecnde de l'argent. Celle-ci se traduit par une réduction
des intensités et une augmentation du fond continu consécutive & la ré@mission
de l'yttrium, fond continu par ailleurs déja élevé dans ces phases 3 structure

désordonnée ,



&5

- d'obtenir un nombfe pl&é iﬁpérfant de réflexions mesurables (la
longueur de Fermi étant indépendante de sin®/A) auxquelles les atomes de fluor
contribuent de facon préférentielle : le rapport des longueurs de Fermi du
cationlnoyen.b(Y_Na)é celle du fluor bF Stant de l'ordre de 1 alors que le

rapport des facteurs de forme f(Y-Né)/f‘F = 2,5.
1 - Diffraction des neutrons a température ambiante

Les mesures ont été réalisdes sur le diffractometre a quatre
cercles D9 de 1'Institue Laue Langevin de Gprenoble, & une longueur d'onde
i [+]
de 0,59 A (monochromateur de cuivre en position (220), utilisé en transmis-

sion).

Les déchantillons correspondant aux compositions 2x = 0,08 ;

0,18 ;0,28 sont des monocristaux taillds en sphéres de rayon 0,15 cm.

La mesure des intensités a été effectuée par la méthode du pas a
pas. Chaque réflexicn et son fond continu adjacent ont fait l'obiet de
31 points de mesure réalisés & nombre de meuirons incidents constant (systéme
monitorisé). Pour chaque peoint, le positionnement angulaire du cristal et du
détecteur est de type "w.® couplé"., La constante du couplage de méme que la
longueur du domaine angulaire incluant le pic et son fond continu ont &té
déterminds expérimentalement pour chaque déchantillon. Les intensités des ré-
flexions équivalentes dans la symétrie m3m ne montrant pas de différences
systématiques autres que l'erreur statistique de mesure, seules les réflexions
situdes sur 1/8 de la sphire d'Ewald ont été mesurées. Les donnéas ont ensuite
&té traitées par le programme de Lehman et Larsen (2) : le profil du pic de
diffraction a £té tracé pour chaque réflexion, et aprés soustraction du fond

continu, 1l'intensité intégrde a été corrigde du facteur de Lorentz.

Pour chacun des échantillons, les conditions expérimentales sont

réunies tableau T.
2 - Diffraction des RX
N'ayant pas obtenu des monocristaux de taille et de qualité suf-

fisantes pour une étude aux neutrons, les phases correspondant aux compositions

2% = 0,02 et 0,04 ont été dtudiées par diffraction X. Les échantillons utilisés
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sont des monocristaux quasiment sphériques de rayon 0,010 cm. Les mesures

ont été réalisées sur un diffractomdtre 3 quatre cercles Nonius CAD4, équipé
d'un tube & anticathode d'argent et d'un monochromateur en graphite. L'usage
d'une feuille de nickel de 60 microns d'épaisseur, apposée sur la fenétre du
détecteur a permis de diminuer le bruit de fond di 2 la fluorescence de
1'yttrium encore importante " 4 la longueur d'onde de l'argent.
Les essais rdalisés avec et sans feuille de nickel ont montré que si les
intensitds étaient divisées d'un facteur 4, le fond continu en-dehors des

pics de Bragg était réduit d'un facteur 30.

La mesure des intensités diffractées a été effectuée avec un
balayage.de type w.8 couplés, sur un intervalle angulaire de 2°, & la vitesse
moyenne de 0,4 degré par minute. La sphere d'Ewald a été explorée dans sa
totalité, par couronnes successives. L'angle 8 maximum et le nembre de ré-
flaxions mesurdes sont indiquds tableau I. En fin d'expérience, les intensités

ont ét€ corrigdes du bruit de fond et du facteur de Lorentz-polarisation.

II ~ Résolution de la structure moyenne ,& - - température ambiante,des

phases. ,S_XIO,5+XEQ+2X

1 - A partir des domnées neutronigues (2x = 0,08; 0,18 et 0,28)

Les donndes expérimentales, moyennées dans la symétrie m3m,
ont &été analysées avec le programme X-Rays (3). La correction d'absorption
n'a pas été effectuée, de méme que la correction d'extinction. Les travaux
de Cooper {4) montrent que les effets d'extinction observés sur les
intensitds diffractdes par un monocristal de symétrie élevée, et particu-
lidrement de symétrie cubique, se trouvent réduits par l'usage d'une courte
longueur d'onde. Pour éviter cependant toute source d'erreur, les 2 réflexions
les pius fortes 220 et 300 ont été exclues des affinements de structure.
Aucune réduction systématique des facteurs de structure observés par rapport

aux facteurs de structure calculés n'a été décelée par la suite.
2 - A partir des données de RX (2x = 0,02 et 0,04)
Les calculs cristallographiques ont €té effectués, a partir de

données expérimentales moyennées dans la symétrie m3m, a 1l'aide du programme

SDP Enraf-Nonius version 15, avec les facteurs de diffusion de Cromer et
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et Waber (5) et les coefficients de dispersion anomale de Cromer et Liberman
(6). Le coefficient d'abscrption lindaire des phases étudides étant voisin
de 190 cm~L

pour une sphere de rayon 0,01 cm a &td appliquée. Par contre, la correction

& la longueur d'conde de l'argent, la correction d'absorption,
d'extinction n'a pas €té jugée nécessaire,

3 - Résolution de la structure moyenne

La structure a €té résolue par la méthode de 1'atome lourd. [e
modéle de départ étant la structure Fluorire qui peut &tre décpite par 1'em-

Plisment alterné de cubes de fluor centrés par un atome de calcium et de cubes

de fluor dits "videsg" (figure 1), le cation moyen sodlum-yttrium a €té placd

Figure 1 : Représentationdes cubelets

anioniques de la structure Fluorine

s position des atomes de calcium
* centre des cubelets dits "videsg"

OF

sur le site calcium : ia (0,0,0). Les sections de Fourier réalisédes dans le
Eroupe spatial Fm3m ont seulement mis en dvidence le site Py * 8c, G4, %, k)
correspondant aux atomes de fluoer normaux de la structure Fluorine. Des sec-
tions de Foupier, différences entre leg facteurs de structure observés et
ceux calculés avec les atomes Y-Na et FN ont alors mis en évidence des ma-

xima de densitd

- autour des positions FN ol 1'on observe & pilecs bien individua-
<
lisés, situds & 0,30 A suivant <11l1> du site régulier, formant un tétraddre
dont les sommets sent dirigés vers le centre des cubes anioniques "vides"

adjacents (figure 2 ot 3),
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- autour du centre des cubes anioniques vides : oll 1'on observe
12 pies, arrangés suivant les directions <110>, ces pics présentant une dé-

formation prononcée suivant la direction <100> (figures 2 et 3).

Etant donné leurs proximitds, ces maxima ont &té attribués au
désordre existant dans le sous-rdseay anionique des phases Na Y F .
0,5-x70,5+x 2+2x%
les cartes de Fourier rendant compte de l'arrangement moyen des atomes. La
description cristallographique individualise 2 sous-réseaux fluor non inté-

gralement occupéds :

- Fr<lll> ¢ 32f (w,w,w) correspondant 3 des atomes de fluor situds

au voisinage du site régulier PN.

. L 1 . N 1
- P<110> * 481 (%, u, u) correspondant 3 des atomes de fluor

situés autour du centre des cubes anioniques,

Les paramétres de position ainsi que les taux d'occupation des
sites F'<111> et P iig>» de méme que le taux d'occupation du site Fy ont été
déterminés & partir de la hauteur des pics observés sur des séries de cartes
de Feurier différence, réalisdes & partir de modeles structuraux successifs
oll seuls les facteurs de température isotrcpes des anions et des caticns ont
été débloqués. Les solutions qui ont €té retenues sont celles qui, apr&s af-
finement simultané des paramétres de position et d'occupation des sites ainsi
que des facteurs de température isotropes, conduisent 3 des sections de Fourier
différence quasiment nulles et & des formules anioniquescompatibles avec la
formule cationique, aucune contrainte n'ayant été appliquée entre les taux

d'occupation des sites fluor.

Les paramétres structuraux obtenus pour les diffépentes COmMpo -
sitions étudides sont reportés dans le tableau II. On remarque que les pa-
ramétres des positions atomiques évoluent peu en fonction de la composition
des phases. Les facteurs d'agitation thermique des atomes de fluor sont en
moyenne plus élevés que ceux généralement cbservés dans les phases ordonndes
de type Kthny+3y' Cependant, les facteurs de température du sous-régeany
P'<111> sont, & composition dgale, systématiquement plus faibles que ceux du

sous-réseay FN'
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Tableau II
Param&tres structuraux obtenus pour les phases NaO,S—xY0,5+xP2+2x
(PP = taux d¢'occupation du site,
nF = nombre d'atomes de fluor présents dans les différents sous-réseaux pour

la formule MF }

2+2x
2 + 2x d'aprés
la formule 2,02 2,04 2,08 2,18 2,28
cationique
o]
a(A) 5,462 5,469 5,475 5,503 5,517
Rw (%) b, Y4 3,5 2,5 3,3 3,8
[=]
Y-Na B(A°) 1,01(3) 1,2(1) 0,92(5) 1,01(8) 1,2(1)
(2a)
. PP 0,385(20) 0,u45(25)  0,710(15)  0,490(20) . 0,501(15)
Hoy B(A2) 1,5(2) 1,2(1) 2,2(2) 1,7(2) 1,7(3)
W 0,280(5) 0,291(4) 0,28u4(4) 0,286(3) 0,285(3)
Pl PP 0,084(4)  ©0,079(s)  0,052(5)  0,100(3)  0,083(4)
(32¢) B(A%) 1,1(1) 0,94(3) 0,90(8) 1,4(1) 1,2(1)
0 0,343(86) 0,341(3) 0,358(11) 0,377(5) 0,373(4)
Folio> PP 0,044(6) 0,042(5) 0,012(3) 0,029(3) C,0u8(3)
(481) B(A%) 6(1) 2,5(5) 3,0(4) 2,1(2) 3,1(1)
n, Py 0,77(4) 0,839(5) 1,42(3) 0,98(4) 1,00(3)
1
noF i1t 0,67(3) 0,63(3) 0,42(%) 0,80(2) 0,56(3)
ngF 110> 0,53(7) 0,53(8) 0,14(4) 0,35(3) 0,58(3)
mFy + nFlggy 1,44(7) 1,52(8) 1,84(7) 1,78(6) 1,66(6)
2 + 2x obtenu
par affinement 1,97 2,05 1,98 2,13 2,24
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I1I - Compar=zison de 1'arrangement moyen des atomes de fluor dans les phases

> » e = rd [ -
EEO,S-xIO 5+x£2+2x 2 celui déterminé pour d'autres conducteurs par ion
fluor de méme type structural

Dans les solutions solides de type Fluorine faiblement dopées
(MeII- anFa ol x<0,002), seules les méthodes spectroscopiques comme la pé-
sonance magnétique nucléaire ou la résonance paramagnétique peuvent fournip
des informations en ce qui concerne le type de défaut créé par la compensation
de charge du cation trivalent. (Baker - (7)). De nombreux spectres ont &été in-
terpretes & partir de modéles incluant des atomes de fluor supplémentaires en
positions dites "interstitielles", c'est-3-dire au centre des cubes anicniques
vides, voisins de celui occupé par le catrion substitué€ (8). Cezs hypothises
ont €té confirmdes (Catlow (8)) par des calculs détaillds de 1l'énergie de
stabilité du réseau qui montrent que le type de compensation : introduction
d'un atome de fluor en premier voisin {nn) ou en secend voisin (non) (figure u)

dépend de la nature de la matrice Fluorine (Caf‘2 Ban, SrFQ, SrClQ) et du

rayon de 1'ion dopant (10).

(nn)

(nnn)

O

& Cation trivalent
O Fluor interstitiel

Figure 4
Compensation de la charge du cation trivalent par introduction d'un atome
de fluor au centre du cube anionique en premier voisin (nn) ou en second

volisin (nnn).

Par contre, l'étude des défauts créés dans les solutlons solides
a fort excés d'anions peut 2tre abordée par les techniques de diffrac+ion des

rayons X et des neutrons. Parmi les travaux réalisés, nous distinguercns les

T
Structures Fluorine depées de type MeI‘F2 - xMeIIIF3 ou MeU‘F2 - xMeIVPLF et les
structures Fluorine stabilisdes par dopage de type wt MeIII

0,5-x 0, 54xF 2405
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1 - Structures de type Fluorine, dopées

Les déterminations structurales réalisées sur les phases
Ca, Y Fo, (11), Pb, Bi F, ~(12) et Pby TH.F, o (13), Pby_ Zr F, . (14)
montrent que dans ces phases excédentaires en anions, la compensatlon de
charge s'effectue également par introduction d'atomes de fluor dans les cubes
anioniques dits "vides'", la position excentrée:de ces atomes induisant des
lacunes dans le sous-réseau des fluors normaux E‘N de la structure Fluorine.
La description cristallographique individualise a 1'intérieur du cubelet ario-

nique deux sous-réseaux non intégralement occupés

- Fertos ¢ 484 (%, u, u) correspondant & des atomes situés le long

des directions <110> (12 possibilités autour du centre du cube)

- Foiis 32f (v, v, v) corprespondant & des atcmes de fluor si-

tuds le long des directions <111> (8 possibilités).

7 Les paramdtres u et v déterminés pour les différentes solutions
soclides sont indiquds tableau III ; les positions qui leurs correspondent
3 1'intérieur du cubelet sont représentées figure 5. Pour une phase donnée,
u et v sont géndralément trds voisins & 1l'exception toutefois des solutions
solides Cal_ YXF2+X pour lesquelles les atomes de fluor F<11L>sont en moyenne
pius proche du centre du cubelet que les atomes F<llD> : on note que pour des
valeurs de u et v respectivement égales & 0,375, l'atome se trouve situé a
mi-distance du centre et d'une aréte ou & mi-distance du centre et d'un sommet,
La proximité des sites possibles pour le flucr én "position interstielle"
décrit en fait la densité observée sur les cartes de Fourier différence au-
tour du centre des cubes anioniques, densité qui présente en général de fortes
déformations autour du centre du sgite de type F<110>. On observe sur les phases
Pbl xThXF2+2 {13) et Pb ZrXFQ+2 (i14) fortement excédentaires en anions que
la déformation prononcée suivant <100> de l'enveloppe des sites de type F<110>

finit par englcber les sites de type F<lll>{P1gure 6}.

2 - Structures Fluorine stabiliséespar dopage de type

I MeIII
D ,5-% " 0,54x 242x

Dans les phases Na comme dans les phases

0,5- XYG 5+xF2+2x

KO 5 XBlO 5xE 240% et RbO 5= xBlo 54xF240% {15), le positionnement des atomes

de fluor autour du centre des cubelets anioniques "vides" a été décrit par
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Représentation des positions relatives des sites interstitiels possibles
dans le cubelet anionique, pour différentes soluticns solides excédentaires

en anions
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le seul sous-réseau Foii0»® 2VeC les paramétres u reportés tableau III. Les
cartes de Fourier réalisées pour le terme Na0,41Y0,59F2,18(f1gures 2 et 8)
montrent cependant que la densité nucléaire est fortement déformée suivant
1z dipection [100]. La probabilité de présence des atomes de fluor en "position in-
tepstitielle"s'écarte donc notablement de la positoin idéaie %, u, u
(0,343 < u < 0,373}, la limite extréme de ces positionnements se trouvant a
[+]
0,30 A environ des sites de type F<lll> (figure 5). L'enrichissement en fluor
=4 1 ! : 3 '
excédentaire des phases Nao,waY0,5+xF2+2x n'a toutefois pas permis d'observer
de densitd nucléaire englobant ce type de site, méme pour le terme limite
NaO,BBYo;SuFQ,lS’ ce que pourraient par contre indiquer les cartes de Fourier
différence obtenus pour le terme KO LILBiO 6F2 5 (fFigure 7a) sur lesquelles la
¥ H ¥
probabilité de présence des atomes de type F_ i, (0,323 < u < 0,360) se dé-

. . . . N
forme en direction d'un site de type F_,.,. (v = 0,35).

Si globalement un seul type de sous-réseau a €té mis en évidence
pour les atomes de fluor situés en positions interstitielles, sur les cartes
de Fourier différence réalisdes pour les phases NaO,S—x¥O,5+xP2+2x on observe
par contre, quatre pics bien individualisés, situés a 0,30 & suivant [111]
des positions Fy. Ces pics ont été déecrits par le site cristallographique
Félll> a2f (w, w, w) dont le parametre w = 0,286 est indépendant de 1la
composition des phases. Non observé sur les cartes de Fourier différence des
phases KO,S—XB10,5+XF2+2X et Rb0,5—x810,5+xF2+2x réalisdes par Soubeyroux (15),
un tel sous-réseau a dgalement été mis en évidence dans les phases
Pbl_xThXE‘2+2x (13) et Pbl—éer2+2x (14) pour lesquelles, & forte concentration
d'anions, la densité nucléaire cbservée enveloppe non seulement les sites

~ i ; : ! 2
F<110>Et F<111>(V ~ 0,40), mais aussi un site de type F<111>de parametre
w =~ 0,30 (figure 7bj.

Un doute subsiste cependant sur la nature du sous-réseau Félll>'
Traduit-il une part de vibration anharmonique des atomes de fluor du sous-
réseau Fy ou correspond-il & des atomes de fluor en position pelaxée ? Nous
peviendrons sur ce probldme dans la suite de ce travail {chapitre 111, para-

graphe IV.; chapitre V, partie I11Y.

3 _ Evolution de la répartition des atomes de fluor dans les

différents sous-réseaux, en fonction de 1l'excés d'anion

La figure 8 rend compte de 1'évolution du nombre d'atomes de fluor

observés dans les différents sous-réseaux pour les phases




58

20

2.04 oF

2.04

1.5
1.0L 101 1ol
v FN s
A F11004 Foan g::ﬂ‘ <>
o Fenm v L A F ety . Fate
v FN o Fetftos
« Fo1os
A F a1+ Feny
0 . L 0 . ) ] . @ X X . ) -
0t 02 a3 04 x 01 02 03 o4 X 91 02 03 o4 2x
Ca Y r Pb Bi F Ph
lex™x" 2ex lex""x% 2+x 1-xThxF2+2x
A nF
A nF ZDIE‘
2.0 . 4
'l
1B == _ 59 T
%_ﬂ_’/
B
104 ' Ftﬁo) 10} ,
‘¢ Fy+Fam
a . e Forgy
M1
Il
o Hb I‘. /
+ K o=
o] n . . . - [ ) Pl N i L -
Q1 02 03 04 2x 01 02 03 04 2x
I .
MeO,S—x510,5+xF2+2x (MeI = K, Rb} NaO,S~XYO,5+xF2+2x
Figure 8

Evolution du nombre 4!

dtomes de fluor en fonction de 1lexcés d'a
X ou 2x

niona



Ca, ¥, Fo,, (11), Pb, Bi F

et Rb

2+% (12), Pbl-xThxF2+2x (13), K0,5-x810,5+xF2+2x

O,S-XBlD,5+XF2+2X (15) ainsi que pour les solutions sclides

NaD,S—xYU,5+xF2+2x'

3-1 Structures Fluorine dopées
On observe gque :

-~ le nombre d'atomes de fluor en site régulier FN, auguel on
adjoindra les atomes de type Félll> , décroit réguliérement de la valeur 2
% la valeur limite de 1,5 pour les plus fortes concentrations en aniomns excé-
dentaires. Ceci semble indiquer que le sous-réseau normal de la structure

Fluorine ne peut comporter un nombre de lacunes vraies supérieur a 0,5,

- le nombre d'atomes de fluor, en positions dites interstitielles

F<110> et F<lll>’ toujours inférieur ou voisin de 1 en limite de solutions

solides, croit lindairement en fonction de l'excés d'anions.
3-2 Structures Fluorine stabilisées par dopage

Au voisinage de la stoechiométrie,la formule développée des phases

L 111 Vs I .. N <1105, I _
Meg 5 uMe0, 54xf 2e2x POUT S ecriiiofeo,sBlo,sFl,st,5 (Me” = K, RD) ot
T . . . . R
Nao,usYD,Sz [FN + P<1ll>]1,50F0,52 , indiquant que la stabilisation de la

structure Fluorine de ces phases s'effectue par un nombre £levé d'atomes de
fluor en positionsinterstitielles F<110>, le nombre de lacunes "vraies" observées
dans le sous-réseau des fluors normaux correspondant & la perturbation maxi-

male que semble devoir tolérer ce sous-réseau.

Analogue au veisinage de la stoechiométrie, la répartition des
I TIT - .
atomes de fluor dans les phases de type MeO,S—xMeO,5+xP2+2x parait ensuite

dvoluer différemment en fonction de 1'enrichissement en BiFB ou YPS.

0,5-55%0 , sxF 260x & RPg 5xB0 54 200%

Mztar (16) montre que la répartition des atomes de fluor en fonction de

Pour les solutions solidesK

1'excédent anionique, évolue i partir de celle précédemment déterminée pour
les phases stoechiométriques. 81 le nombre des atomes de fluor en position
FN évolue peu, restant voisin de la valeur critique 1,5, le nombre d'atomes
en position F_, .4, croit par contre régulitrement de 0,5 & = 0,9 nombre ma-

ximum de fluor de ce type observé pour les compositions limites : % 3&kh 705& 10
3 ] H
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€t Rby 1oBig, 602, 20"

En ce qui concerne les solutions solides Na Y F.

0,5-x70,5+x 2+2x
(0 < x < 0,28), la "stabilisation” ne s'observe que pour x < 0,04. Pour des
concentrations plus élevées, le nombre des atomes de fluor en positions Fel1os
croit linéairement, alors que le nombre des ztomes en positions FN et Pélll>
décroit jusqu'd la valeur limite de 1,6. Le comportement des phases

' ~ N

Nao’5 xYO 5+xF2+2x’ pour x > 0,08 s'apparente & celui des structures de type
Fluorine dopée, ce que confirme l'extrapolation des courbes nF = f(2x) 3

= 0.

dopage nul qui conduit respectivement & n(F + B! ) = 2 et nF

<111> <110>

3 - Discussion

On observe que la structure Fluorine des phases KO 5Bio 5F2,
Rb 5 O 5F2 comme <elle des solutions solides NaO th 0 5+x 040y POUT
2x =290 02 et 0,04 est caractérisde par une deformatlon max1mal° du soue-
réseau anionique. Si une telle deformatlon semble se maintenir aprés addition

d'un exces de fluor dans les phasges Me (M_ = K, Rb) il n'en

0,5~ x 0 » 3+X 2+2x
serait pas de méme pour les composés du sodium et de l'yttrium pour lesquels
on observe une redistribution des atomes de fluor dans les différents sous-

réseaux anioniques.

Comme nous l'avons vu au chapitre I, la structure Fluorine des
! 1 - o . .
phases NaO,S—xYO,5+xF2+2xn est stable qu'au-dessus de 890 C, des recuits i
des températures inférieures séparant leas solutions solides. Les détermi-
nations structurales rdalisdes correspondent a des échantillons dont la struc-
ture a €té retenue par trempe. Il en est de méme en ce qui concerne les phases
I . X PN . .
MeO 5_XB o 5+xF2+2x 51 la stabilité A température ambiante des phases stoe-
chlometrlques a structure Fluorine Meo 5B 0,5 2 & pu &tre discutde {(17,18),
O 5Y0 5 2 trempé donne 1nvar1ablement un composé a structure hexagonale.
Seul l'écart & la stoechiocmétrie permet de retenir a température ambiantsa,

la structure Flucrine des phases Na Afin de préserver des

O,S—XYO,5+XF2+2x'
chocs thermiques les monocristaux obtenus pour les compositions 2x = c,08 ;
0,18 et 0,28 , les trempes & 1l'air ont étd réalisées en % d'heure environ.

On peut alors se demander si les rdsultats obtenus & faible concentration
réfldtent l'arrangement réel des atomes de fluor en-dessus de 690°C ou s'ilsg
traduisent une réorganisation lide 3 la stabilisation de la structure Fluorine

4 température ambiante.
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Si Ja répartition moyenne des atomes de fluor dans les phases

I .
85 5-x70, 54xF 242x ST M0, 5-xPT0, 54x" 242x

concentration, l'évolution différente est ensuite plus difficile & expliquer.

N (MeI = K, Rb) est analogue a faible
Faut-il l'attribuer & une clustérisation différente permettant d'inclure des
atomes de flucr en positions F<110> sans induire de nouvelles lacunes dans le
sous-réseau des fluors normaux ou plus simplement au nombre restreint de
donndes de diffraction : 22 réflexions indépendantes mesurées sur poudre,

utilisées pour l'affinement ces paramétres structuraux des phases

I .
M?O,S-xBlO,S+XF2+2x'

TV - Etude 3 760°C de la répartition moyenne des atomes de fluor dans ume

phase de concentraticn intermédiaire NaO,HIXO,SQEQ,la

Nous avons vu que la conductivité des phases NaO,S—xYO,5+xF2+2x’
de type classique en-dessous de 350°C, présente au-dessus de 690°C les ca-
ractéristiques d'une conductivité de type superionique, analcgue 3 celle obser-

vée pour les composés a structure Fluorine MeIIF2 (MeII

= Ca, Ba, Sr) au-
dessus de leur température de transition diffuse. Comme il s'avérait inté-
ressant de savoir si l'on devait associer le changement de conductivité & une
modification de la répartition anionique moyenne déterminde précédemment, la
structure moyenne d'une phase de composition Na0,41Y0,59F2,18 a donc été dé-
rerminde 3 760°C. La conductivité évoluant peu au-dessus de 690°C, 1'étude

2 &té réalisée A une seule température choisie de telle sorte que le recuit

préserve la structure Fluorine de l'échantillon.

1 - Conditioms expérimentales

L'étude effectuée en collaboration avec R. Argoud et J.J. Cappeni
a été rdalicde 3 la longueur d'onde de 0,59 A sur le diffractomdtre & 4 cercles
D9 de 1'Tnstitut Laue Langevin de Grenoble, équipé du dispositif chauffant
pour études sur monocristaux, mis au point au laboratoire de {pristallographie
pour les RX (*) et adapté pour les neutrons {R. Argoud (19)). Le principe
consiste 3 maintenir le monocristal en température dans un jet de gaz chaud, gé-
aéralement de 1'azote. Pour les neutrons, le dispositif soufflant est monté
en bout de collimateur, ce qui n'implique pas d'angles morts supplémentaires

1ids & 1l'encombrement. (figure 9).

(*) Dispositif commercialisé
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Fipure 9

Dispositif chauffant monté sur le goniomdtre 2 4 cercles DI de

1'Inatitut Laile Langevin de Grenoble

Fipure 10

L'échantillon monocristallin et sa capsule de platine
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La facile oxydation des composés fluords exigealt que le mono-
cpistal étudié soit protégé au maximum de tout contact avec 1'ajr. Dans un
flux d'argon U, de teneur en O, garantie inférieure & 10 p.p.m, il n'a pu
a&tpre conservé intact plus de quelques minutes & 727°C. Des essais dans l'argon
K55,de teneurs en HQO et 02 infé:ieures 4 quelques p.p.m et dans l'argon hy-
drogéné, n'ont pas donné de meilleurs résultats. Le monocristal a donc été
introduit dans une capsule cylindrique en platine d'épaisseur 2/10 de milli-
metre, de 3 mm de diamétre et 4 mm de hauteur (figure 10). Cette opération
particuliérement délicate effectude par R. Argoud a été réalisde sur des é-
chantillens préalablement ordientés aux RX afin de détecter rapidement, lors
de 1'expérience, toute défectuosité de 1'ensemble i 760°C : mauvaise étan-
chéité, fissures de 1'échantillon liées 4 des problémes de dilatation , perte

de rigidité de l'ensemble.

['étalonnage en température a par ailleurs étéd effectué dans une
expérience préliminaire. Une capsule de méme type que celle entourant le mo-
nocristal, mais remplie d'alumine et contenant un thermocouple Chromel-Alumel
a été placée en position verticale sur le goniomdtre & 4 cercles, & 4 mm de
1a buse de scrtie du gaz chaud. A 760°C, pour différentes positions de cette
capsule dans le jet de gaz chaud, les dcarts de température relevés sont in-
féprieurs & 1°C, le platine jouant le rble de diffuseur thermique. La program-
mation des montées en température a également fait 1'objet da quelques essais
en vue d'éviter tout choc thermigue du monocristal et toute ségrégation de
1'dchantillon dans le domaine de température compris entre 350 et 690°C.
Ces essais ont montré gue des montdes en température effectudes en 15 minutes

dtaient tout & fait satisfaisantes.
2 _ Mesure des intemsités diffractées

Elles ont été rdalisdes suivant la méthode décrite au paragraphe
T1I-1. L'élévation en température entrainant une diminution importante de
1'intensité des réflexions, chacune a fait 1'objet de 51 points de mesure.
Le nombre de coups au meniteur, égal i 3.104 4 température ambiante a été
portd a 2.105. Trois raies test , mesurdes toutes les 10 réflexions, ont per-
mis de contrdler toute évolution éventuelle cdu systéme : perte de ridigité,
évolution des intensités due au recuit. Trois jeux de 51 réflexions indépen-

dantes, correspondant & un angle & maximum de 33° ont été mesurdes.
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Afin de comparer par la suite les résultats de cette expérience
a4 ceux précédemment obtenus, il a ét€ procédé 3 la mesure, 4 température am-
biante, d'une série de 79 réflexions indépendantes, sur 1'ensemble monocristal-

capsule,

Afin d'évaluer la contribution du Platine, un domaine angulaire 8
compris entre 5 et 40° a &td exploré, 1'dchantillon dtudié &tant remplacé par
ure capsule vide de méme dimension que celle précédemment utilisée, et posi=-
tionnée successivement & X =0 et x = 45°, Cette expérience a montrd que la
contribution des réflexions de type Debye - Scherrer &tait inférieure 3 la
statistique de mesure des intensités diffractdes par 1'ensemble capsule-

cristal. .
~ Arrangement moyen des atcmes de fluor & 760°C
La comparaison des facteurs de structure observés & température

ambiante pour 1'ensemble échantillon-capsule aux facteurs de structure cal-

culés & partir du modile structural précédemment déterminé Pour la composition

Na Y F conduit, aprés affinement du facteur d'échelle, & un résidu
0,41°0,59 2,18
pondéré de 4,5 %. Une légére modification des taux d' occupation des gites F
' g9
et F<lll> ramene ce résidu & 3,8 % {(tableau IV),

L'intensité des réflexions mesurdes 3 780°C diminuant rapidement
en fonction de l'angle 8, seules les réflexions telles que F > 2 o(F} ont été
retenues, soit 35 réflexions indépendantes, dont les facteurs de structure
correspondent aux moyennes effectuées & partir des 23 jeux de réflexions me-
surées. Les sections de Fouriep- différence (Figure 11) réalisdes & partir
de ces données montrent les 3 sous-réseaux fluor précédemment déterminds
a température ambiante. La densité nucléaipe représentant les atomes de type
F<110> est plus étalée et déformde suivant la direction <100> qu'd température
ambiante. Les pics représentant les atomes de fluor de type F<lll> sont au
contraire bien individualisds ot renforcés en intensité mais Plus dcartds.

Aucune densité nucldaire n'est observée au centre des cubes anioniques.

Aprés affinement de la répartition moyenne des atomes de fluor,

les paramétres obtenus, repdrtés tableau IV, montrent que le site FN se dé-
Q
peuple en faveur du site Félll>’ dont les atomes situds 3 0,30 A d'une posi-

el
tion Fy & température ambiante sont observés a 0,5 A A 780°C. L'incertitude
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Tableau IV

By

Paramdtres structuraux obtenus pour la composition Na Y a

s1 0,117,595 2,18
température ambiante et & 760°C ((*) correspond au monocristal précédemment
étudié, PP = taux d'occupation des sites, nF = nombre d'atomes de fluor

dans les différents sous-réseaux)

Echantillon monocristal (%) monocristal + capsule
Température ambiante ambiante 760°C
Q
a(A) 5,503 5,505 5,601
Rw (%) 3,3 3,8 6,1
22
Y-Na B(A®)  1,01(8) 1,21(5) 5(1)
(4a)
PP 0,59(2) 0,55(4) 0,36(3)
FN °.2
W 0,286(3) 0,286(2) 0,31(3)
Fli11> PPo , 0,093(3) 0,091(5) 0,14(2)
(321) B(A)®  1,4(1) 1,5(1) 4(2)
u 0,377(5) 0,374(3) 0,38(2)
F<110> PPO , 0,029(3) 0,032(5) 0,04(1)
(481i) B(A) 2,1(2) 2,1(1) 7{3)
n Fy 0,98(4) 1,09(1) 0,72(8)
t
nFlo 0,80(2) 0,73(u) 1,12(16)
n F<llO> 0,35(3) 0,38(6) 0,58(12)
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importante observée pour les différents paramétres structuraux : positions,
taux d'occupation, facteurs de température résulte trés probablement du fait
que la description cristallographique ne rend pas exactement compte de la
densité nucléaire observée qui tend & englober les différents sites fluor
comme cela s'observe sur une proijection [001] des cartes de Pourier différence

{figure 12).
4 - Interprétation des résultats obtemus a 760°C
4-1 Structures Flucorine dopées

Les sclutions solides & structure Fluorine excédentaire en anions
n'ont pratiquement pas fait l'objet d'études structurales déns le domaine de
température ol elles sont de bons conducteurs anioniques. Les seuls travaux
que l'on connaisse sont ceux de Cheetham (11) qui aprés une étude 4 tempéra-
ture ambiante, détermine l'arrangement moyen des atomes de fluor dans les phases

Cag 90%0,120F2,10 °F “9,85%,15%2,15
tronique obtenues sur poudre & 500 et 900°C. Bien gque 900°C soit une tempé-

4 partir de données de diffraction neu-

rature assez proche de la température de transition diffuse, cet auteur mentre
que la répartition moyenne des atomes de fluor entre les sites interstitiels

de type P<llO> et P<111> et le zite de FN est peu différente de celle determigee
3 température ambiante avec toutefois des facteurs de température élevés (5 A

a 900°C).

Les résultats obtenus & 760°C pour la phase Na0,41Y0,59F2;18 at
en particulier 1l'examen des cartes de Fourier différence confirment les
observations de Cheetham : & température élevée, les atomes de fluor de type
interstitiel conservent en moyenne leur site. Mais notre Ztude montre que
leur probabilité de présence se déplace suivant les arétes d'un cube défini

] o ) I .
par le site F 581 (%, u, u) u = 0,38 et les positions de type F_, .,

<110>
32fF (v, v, v} v = 0,38.

4-2 Structures Fluorine non dopées

Les conducteurs anioniques & structure Fluorine CaF2 (207,
SrF, (20), BaF, (20,21), srCl, (22,23) et BPDF, {24,25) ont fait l'objet
d'étudeg cristallographiques approfondies, en particulier au voisinage de

la température de transition diffuse. Les différents auteurs montrent d'une
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patt que le facteur de température des anions augmente rapidement et que
d'autre part, au voisinage de 1la température de transition diffuse une
partie des anions quitte le site régulier FN :(k, %, %) (6 % dans SPC12
(22), 10 % dans CaF2 (20)) en se déplacant le long des directions <111»

vers le centre des cubes anioniques "vides" de la structure Fluorine.

Koto et Schultz (24) ont réalisé une &tude systématique de
1'évolution du sous-réseau anionique de SPbF2 en fonction de la température.
A partir de données précises de diffraction des RX obtenues sur monocristal,
les sections de Fourier montrent effectivement que lorsque la température
croit, le sous-réseau By se dépeuple avec apparition de densité électronique
s'étirant selon <111> en direction du centre des cubes vides, densité g'in-
dividualisant en 4 pics au-dessus de la température de transition diffuse
(figure 13). Les cartes diffdrences de Fourier-différences calculdes 3 tem-
pérature ambiante et 3 haute température (figure 14) montrent en outre l'exis-
tence de 3 pics de densité électronique, A, B et C, de coordonndes approxi-

matives

. o - Pt
A w, w, w w = (3,295 F<lll>
V, V, V v 0,40 - F<lll>

< L e -
C:%, u, u u 0,45 F<110>

positions respectivement voisines de celles des fluors F! et

<111>* Fer11s
P<110> observés dans les structures Flucrine excédentaires en anions.

4-3 Discussion sur la nature du sous-réseau Fé111>
Dans les structures de type Fluorine non dopées, le départ d'une
partie des atomes de fluor, de leurs sites rdguliers PN en direction sui-
vant <l11> du centre des cubes anioniques vides, a généralement été explicitd
en terme de vibrations anharmonigues du sous-réseau anionique, souvent con-
sidérées, dans ces Structures, comme un préambule favorable & 1'établissement

d'une conductivitd dlevée.

L'anisotropie des facteurs de température des anions occupant
des sites non centro-symétriques, dans des cristaux de symétrie cubique, a

€té observée pour la premidre fois par Willis sur U02 (26,27} et CaF, (28).

2
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Z-0.250 7-0.225

22°c
Figure 13 .
Déformations en fonction de la température sarc
de la densité électronique représentant
les atomes de fluor sur les cartes de Fourier parc

de BPbF, (Koto et Schulz (24))

527'C @

-0.25 foo1]

Figure 14
BPbF2 (Kotc et Schulz (24)

Différence de Fourier différences calculées
i partir de données de RX obtenues a

température ambiante et a 693°C

Ptb'- ‘

{110] Fitty F a1
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La théorie de Debye et Waller basde sur 1'approximation harmonique, habituei-
lement utilisde pour calculer la contribution du mouvement thermique des atomes
aux pics de Bragg, ne permet ras de rendre compte des différences d'intensités
ancrmalement gbservées pour des couples de réflexions situds aux mémes angles

de Bragg et tels que h + k + 1 = 4n + 1, Le modéle harmonique prévoit des vi-
brations isotropes : or dans un cristal, les atomes sont disposés suivant une
symétrie particulidre qui influence leurs vibrations. Dans la structure Filuorine,
les atomes de fluor en positoin Fy» situés sur des sites de symétrie 43m,

sont entourés d'un tétraddre de cations et d'un teétraédre de centres de cubes

dits "vides" (figure 15). Il est donc raisonnable de penser que les atomes

de fluor passeront plus de temps vers le "trou" que vers le cation.

Figure 15 : Vibrations assymétriques

a1 ———————u{ﬁ des anions dans les structures de type
S CaF2

O Ca
+ @F

+ Centre d'un cube
anionfque vide

Pour interpréter les résultats de la diffracticn et rendre compte

des densités observdes sup les cartes de Fourier deux modéles sont utilisds

Le modéle désordonné, d'abord utilisé par Willis pour UO2 et

CaF2. Il consiste 4 déplacer les anionsg suivant la dizgonale d'un tétraddre,

de la position (%, %, %) i 1a Position (% + &6, % + &, & + 68}, chaque atome

affecté d'un facteur de tempeérature isotrope occupant le % de ce site (fi-

gure 16 q).
Figure 16 :Modéles de vibrations
thermiques
am iy <) N .
| | 4) modéle harmonique
«ﬁj-\:)h /défi vibrations isotraopes
A§L_\ AL:S;\ b) moddle anharmonique
(a) (b) vibrations assymétriques

c) description par un site

dolaté
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. Le modéle anharmonique développé ensuite par Willis (29,30) .

dans le cas de structures simples comme celles de NaCl et CaFQ. L'expression

du potentiel dans lequel oscille l'atome est modifié par addition au terme
harmonique v(u) = V(o) + u(ui + ug + ug), (ui dtant la composante du déplacement
moyen) d'un terme cubique anharmonique Buluzus, o1 B est le facteur d'anhar-
monicité. Ce terme donne lieu 3 4 lobes de potentiels pointant suivant L122d
(figure 16b) et permet de traduire au niveau des facteurs de température, la
contribution des atomes de symétirie 43m, ne comportant pas de centre de symétrie.
L'examen des données de diffraction de Srf, {31) et BaE‘2 (29) en utilisant
1'expression du facteur de structure généralisde par Dawsen (32),
montre que 1'introduction du terme B rend compte des intensités observées

et de leurs évolutions en fonction de la température.

L'équivalence de ces deux méthodes, qui permettent toutes les deux,

une description des densités observées, a été montrée par Roose, Willis et

B

. e N . N _ 1 g ,1/3
f 5a 1" — x = x (%

Pryor (27), qui identifient 6 a 1'expression T2 X T X (kT

K] N . .
facteur de température isctope, a le parametre de la maille, T la température

ou B est le
de 1l'échantillon.

Pour traduire la densité observée sur les cartes de Fourier dif-
férence de BPDE,, au voisinage de la température de transition diffuse, Koto
et Schulz proposent alternativement les deux types de description : intro-
duction du terme d'anharmonicité B, ou utilisation pour les atomes en position
Py d'un site dclaté (4 + 6, % + 6, % + 6) avec 6 = 0,047 a 527°C. Si ces au-
teurs privilégient la description anharmonique,Dickens et Hayes (25) préférent
par contre une description sous forme de mod2les de désordre anionique, moyennés
dans le temps. Les sites qu'ils attribuent aux atomes de fluor de ces modiles
rendent compte de tous les pics observés sur les cartes de Fourier. Ils dif-
férencient en particulier les atomes de flucr en positions interstitielles
vraies type F<110> gt F<1ll> (pics C et B), et les atomes de fluor en position
Fli1> (pic A) qu'ils considdrent comme des atomes de fluor Fy relaxés. Ceci
les améne . & considérer la formation de clusters & courte durde de vie, com-
prenant des paires lacunes-fluor F<110> dont l'existence entraine la relaxation

des atomes de fiuor normaux, décrite par le sous-réseau Félll>'

Dans les solutions solides 3 structure Fluorine lacunaire en

anions comme Celd, (33), ou excédentaire comme U0, (34,35), un site éclaté

»

de type (% + 6, % + 6, % + &) a généralement été attpibué & tous les anions

du site régulier, et ceci méme & température ambiante. Dans ces phases, le
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parametre & observé (0,017 < 6§ < 0,033) est plus élevé que celui détermind
dans les composds MeIIP2 : 8 = 0,009 pour CaF2 (28) et 0,010 pour SrC12 (22). Par

centre, dans l'affinement de structure des phases Cal_xYXF2+X,Cheetham

conserve les aniomns en site régulier FN mais introduit le terme d'anharmoni-
nité B.

Pour les solutions solides NaD,S—xYD,5+xF2+2x’ le mod&le structural
déplagant tous les atomes de fluor de la position Fy en position éclatée, qui

se traduirait par l'existence du seul scus-réseau Frlll> conduit i des solutions

<
non acceptables. Le sous-rédseau Fiy a donc été maintenu & cbté du sous-réseau
! p . 1
F<111>’ modéle retenu par ailleurs pour les phases Pbl-xThxF2+2x {13) et

S

3 12 R £ o - . y
Pbl_erxP2+2X (14). L'évolution observde 3 780 C, impliquant un dépeuplement

du sous-réseau F,, en faveur du sous-réseay P! est analogue & ce qu'ont

1
observé Koto et gchulz pour BPbF2 d'une part<zéi§, Dickens et Hayes pour Sr012
d'autre part (23). De méme, pour rendre compte du désordre anionique existant
dans BPbPQ, parmi les 8 configurations testées, Dickens propose un modgle
(Rw = 4,5 %) dans lequel 45 % des atomes de fluor occuperaient un site dclaté

[
2 0,59 & suivant <111> de leurs positions régulidres,
b~4 Occypation du centre du cube anionique dit vide ?

L'hypoth&ése suivant laquelle, au-dessus de la tempé:ature de tran-
sition diffuse, les atomes de fluor pourraient transiter par le centre des
cubes anioniques a fait l'objet d'études dont les rdsultats sont souvent con-

tradictoires : les modeles structuraux proposés par Koto et Dickens pour BPbF2

e comportent aucun atome de fluor au centre deg cubes anioniques aucune

3
densité électronique n'dtant observée sur les cartes de Fourier différence.
q

Par contre, selon Shapiro (36), 40 % de ce site serait occupé dans BaF2

a
1100°C alors que Dickens lui, indique pour ce site, une occupation de 6 &

seulement dans Sr012 3 820°C. Les calculs de Catlow (37) montrent que cette
proportion de 6 % de fluor placé au centre des cubes anioniques vides ren-
draient compte de l'importante variation de la constante élastique Cll de
BPbF2 au-dessus de la température de transition diffuse (voir annexe). Cepen-
dant, les calculs d'énergie effectuds par Dixon et Gillan (38) ne semblent

pas devoir favoriser ce site.

En ce qui concerne 1la phase Na0,41Y0,59P2,18’ les cartes de Fourier

-

différence correspondant aux mesures effectudes a 760°C montrént que si la
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et P

<110>/Elle ne

‘oz ‘o : . . ;
densité nucléaire finit par englober les sites FN’ F<111>

fait qu'entourer le centre des cubes anioniques (figure 12).
q

V - Discussion des résultats

La comparaison des répartitions moyennes des atomes de fluor dans
les différentes solutions solides excédentaires en anions montre que les
b i1l I _ L IIT
phases de type MeO ,5- xM 0, 5+xF2+2x (Me~ = X, Rb, Na ; Me = Bi, ¥) ne pos
sedent 3 cdté du sous-réseau des fluors normaux FN,qu un type de fluor in-

terstitiel F dont la probabilité de présence est dans les solutions

<110>’
solides Na F foptement déformdée suivant <100>. Dans ces phases,

o, 5-x 0,5+x 2+42%
on observe zn outre que le sous-réseau des fiuors normaux de la structure
Ffluorine comporte non seulement des lacunes dont le nombre ne semble pouvoir
excéder 0.5, mais présente également un certain degré de désordre qui se tra-
duit par l'existence d'un sous-réseau Fé111> dont les atowes sont, & tempé-

o]
rature ambiante, & 0,30 A sulvant <111> des sites Fy.

Dans le demaine de température ol les solutions solides ont une
conductivité de l'ordre de 0,1 al em™t (T > 690°C) on a observé que les atomes
de fluor en site F<110> sont globalement conservés, alors que le sous- ~-réseau

FN F<lll> passe de 0,30 a 0,55 A un tel comportement rappelant celul

observé et précédemment discuté dans BPbF2 (ou) et SrCl, (23).

Une ambiguité subsiste cependant sur la nature du sous-réseau
Félll>' Traduit-il un désordre statique résultant de la relaxation des atomes
de fluor normaux FN, consdécutive & la formation de complexes englcbant les
atomes de fluor de type F<110>’ ou une part de vibrations anharmonigues du
sous-réseau Fy % Une expérience de diffraction réalisée 3 basse température
aurait été susceptible d'apporter guelques informations sur la nature du dé-
sordre observé i température ambiante. Mais & cette température, la structure
Fluorine des phases NaG c. xYO 5ol 040y D'est que métastable. Retenue par trempe,

son comportement & une température voisine de celle de 1'azote liguide n'a

pas &été testé : aussi, 1l'expérience n'‘a pas été envisagée.

Vibrations préférentielles ou désordre statique des ions, ces
deux modeles sont couramment confrontés dans les études structurales de con-
ducteurs ioniques tels que : aAgHgl, (39), aAgi (40,41), Cel,_, (33}, BPbF2

(24,25). L'analyse des pics de Bragg ne permet pas de faire la distinction
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entre les deux modéles, car la densité observde lops d'une expérience de dif-
fraction rend seulement compte du temps moyen passé par un atome en un point

de l'espace,.

Afin d'apporter quelques informations sur la nature de ce désordre,

citons deux méthodes que nous utiliserons par la suite

- 1'établissement de mod&les locaux, impliquant ou non la pré-

sence d'ions relaxés,

- l'analyse de la diffusion diffuse en dehors des pics de Bragg,
avec séparation de la contribution glastique associde 3 un désordre statique

de la contribution inélastigue associde & un désordre dynamique,

Si la diffraction des neutrons semblait la plus faverable en co

qui concerne 1'étude structurale des Phases Na : faible absorp-

O,5—xY0,5+xF2+2x
tion, contribution plus importante des atomes de fluor, possibilité de réaliser
une expérience en température, il existe dans la détermination de 1'intensité
du pic de Bragg une incertitude provenant du fait qu'on a négligd la contri-
bution de TDS qui dans certaines conditions peut &tre fort importante (25 %

des intensitéds).

En effet, la diffusion diffuse d'origine thermique ou TDS qui
correspond a la diffusion inélastique des photons X ou des neutrons incidents,
résulte de 1'échange d'énergie avec les phonons associds i la vibration ther-
miques des atomes et présente un maximum d'intensité 3 la méme position que

le pic de Bragg (figure 17). Ignorer la contribution de TDS revient donc a

surestimer l'intensité du pic de Bragg : I =1 (1 + a). Une évaluation

mesupré
de la correction a 3 apporter aux intensirés mesureées aux RX a été proposde
par Nilson (42), Willis (29), Cooper et Rouse (#3) et Cochran (44). Cette cor-
rection approchée est fonction : du volume de l'espace réciproque balayé, de

la température & laquelle est rdalisde i'expérience et des constantes élastiques

du cristal (ou des vitesses de propagation des modes acoustiques).

Willis (29,46) et Cooper (45) ont montré que le problime est bhegu-
coup plus complexe en ce qui concerne la diffraction des neutrons. Le type

de correction & apporter dépend de facon critique du rapport B de la vitesse

du son dans le cristal 3 1la vitesse des neutrons incidents (B = Vs/Vn)' Pour
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TDS
+ fond continu

a) b)
Figure 17
Contribution de TDS au pic de Bragg
a) pour les RX, et les neutrons tels que VS/Vn <1

b} pour les neutrons tels que VS/Vrl > 1

'

des valeurs de B < 1,Cochran (47) a montré qu'une correcticn calculéde suivant
le formalisme développé pour les RX pouvait &tre appliquée. Par contre, pour
des valeurs de B > 1, cette correction est particulidrement difficile & évaluer.
Willis (u48) et Cooper (45) font toutefois remarquér que la correction de TDS,
dvalude 3 partir d'une théorie basée sur des approximations (moddle 3 1 pho-
non, isotropie élastique) est particuliérement incertaine en ce qui concerne
les neutrons et qu'il convient de choisir une longueur d'onde telle gue la

vitesse de tous les modes acoustiques soit inférieure 3 celle des neutrons.

Lorsau'une étude cristallographique est entreprise, on ne connait
généralement pas ce type de données. Afin de situer le probleéme en ce qui
concerne les pha Na

phases G,S—XYO,5+XF2+2x’
longitudinaux et transverses ont été détermindes 3 température ambiante pour

les vitesses de propagation des modes

le terme Na0,41Y0,59F2,18 par la met@ode des ultra-sons (collaboration

A. Waintal, laboratoire Louis Néel). Les détails expérimentaux sont consignés
en annexe 3 la fin de ce chapitre. Les vitesses de propagation obtenues ainsi
gque la vitesse des neutrons incidents utilisds dans les expériences de dif-

fraction sont reportées tableau V.
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Tableau V

Vltegse Qes modes acoustiques Vitesse des neutrons incidents
longitudinaux et transverses
h
f1007 [110] v, = =
5 1 neutron
Ve, (107 em s™7) 5,70 6,08 h o= 6,62 1934 Jx s
Vieg (10° em s~1) 3,66 3,70 m, = 1,674 1073 kg
5 -1, °
VT2 (107 cm s ) / 2,910 = 0,59 A
V, = 6,72 10° em s71

Peut-&tre aurait-on Pu appliquer une correction de TDS de méme
type que celle développée pour les RX, la vitesse des neutrons étant SUpé-
rieure aux vitesses de propagation des modes acoustiques. Mais la condition
d'isotropie élastique (Cll - Cy, =2 Cuu) de 1'échantillon, qu'implique le
calcul de la correction, sensiblement vérifide pour BaF2 (Willis (49)) est

. ' a _ = =
loin de 1'&tre pour la phase Na Cll 012 =7, 2044 = 11, ce

0,410,592, 18
qui rend toute correction de TDS encore plus incertaine,

Des travaux expérimentaux montrent par ailleurs que ne pas ap-
pliquer la correction de TDS au niveau des intensitds mesurdes pevient dans
les affinements de structure 3 une réduction artificielle du facteur de tem-
Pérature. Une correction en vue de compenser cette réduction artificielle ne
rendrait cependant pas exactement compte des effets de TDS dont 1'intensitd
croit en fonction de l'angle @ de mesure. Dans le tableau VI est indiqué 1'ordre

de grandeur de la sous-estimation du facteur de température relative 3 la non

correction de TDS pour les composés KC1, CaFg, BaE‘2 et SrClz.
Tableau VI
. °2
Composés Auteurs T B AB (A%)
KC1 Cooper et Rouse (50) RX 2000 << 1 0,16 A2
Q
: CaE‘2 Cooper {51) RX 20°¢C << 1 0,05 2 0,08 A 2
L1 neutrons o B =1,16 22
BaF2 Willis {(49) A = 1,037 20°c < 8 = 0.62 C,05 A
[+]
Sr012 Dickens (23) neutrons 820°C | pas indiqué 0,5 A2
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En ce qui concerne les résultats structuraux obtenus pour les

phases Na ne pas avoir effectué la correction de 0SS n'af-

0,5—xY0,5+xF2+2x’
fecte en rien les densités nucléaires observées sur les cartes de Fourier, ni
1'affinement des paramétres de position des atomes. La sous-estimation des
facteurs de tempdérature est par contre plus ennuysuse dtant donné leurs corré-
lations avec les taux d'occupation des sites atomiques. On remarquera toutefois,
que l'ordre de grandeur des scus-estimations observées pour BaF2 et CaF2
(0,05 KZ < AB < 0,08 KQ) est inférieur & la précision avec laguelle ont &té
détermindsles facteurs de vibrations thermiques des atomes dans les phases

N
20,5-x70,54%" 242
de TDS ne devrait donc pas avoir d'incidence sur 1'établissement de modéles

A température ambiante {0,06 < o < $,5). La non correcticn

locaux s'appuyant sur le nombre d'atomes de fluor affiné dans les différents
sous-réseaux. Il faut probablement &tre plus prudent en ce qui concerne les
résultats provenant de la mesure des intensités diffractdes & 760°C, le terme
correctif étant proportionnel & la température : l'étude réalisée par Dickens
(13) & 820°C sur S5rCl, montre que 1a non correction de TDS correspond a gge
sous-évaiuation du facteur de tempdrature moyen des atomes, ggale a 0,5 A”.

La description cristallographique utilisée ne rendant par ailleurs pas exac-
tement compte de la densité nucléaire observée sur les cartes de Fourier, le
nombre d'atomes de fluoraffiné dans les différents sous-réseaux sera seu-

lement pris & titre indicatif, 1'interprétation devant plutdt Btre faite a

partir des cartes de Fourier.







ANNEXE

MESURE DES VITESSES DE PROPAGATION DES ONDES ELASTIQUES PAR LA METHODE
DES ULTRA-SONS. APPLICATION A LA DETERMINATION DES COEFFICIENTS
¥ 1
D'ELASTICITE DE L'ECHANTILLON N30,41Y0,59F2,18'
{ COLLABORATION A_ WAINTAL)

La connaissance des vitesses de propagation dans un cristal permet, connaissant
la masse volumique de 1'échantillon, d'en déterminer les coefficlents d'élas-
ticité. Dans une symétrie cubique, ils se déduisent des vitesses de propagation
longitudinales et transverses (ou de cisaillement) dans les directions [100],

{11071, [111] par les relations (52) indiquées tableau I.

Tableau I !
Valeurs des vitesses de propagation et des modules d'élasticité obtenus

pour NaO,HlYO,59F2,18 a4 température ambiante

ro01] [110] [111]

v, [l ) Can ot 2w Jfrcll + 21+ My
p 2p

3p
VTl(axe 4)} qu
¢

y Cuy J €117 Cio * Oy
T —_—
p 3p
VTz(axe 2) /C17Cip
2p
P 3 4,12 4,12 4,12
g/cm
e
3,044 1,939 1,203
mm -
L
10° em st 5,701 6,081 Résultats inex-
Floitables
v axe 4:- 3,701
E L 3,662
10° cm s~ axe 2:- 2,910
~ 1 2 i1 =7 B it -2
Cll = 13,4 107~ dyne om 012 = 6,4 107 dyne cm C44 = 5,51 107" dyne cm
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I - Description de la méthode

La méthode (53) consiste 3 envoyer des pulses ultra-sonores répétdes a fré-
quences constantes, engendréespar un transducteur de quartz taillé de telle sorte
qu'il engendre dans 1'édchantillon auquel il est accolé, soit des ondes longi-
tudinales, soit des ondes transversales. Ces ondes se propageant a 1'intérieur
du spécimen se réfléchissent 3 1'extrémité libpe du cristal et effectuent un
certain nombre d'allerset retours (figure 1). A chaque réflexion, sur l'interface
colle-spécimen, une partie de 1'énergie retourne au transducteur. Le temps t
entre deux échos successifs correspondant & un aller-retour dans le cristal

est déterminé par observation & 1'oscilloscope du signal électrique fourni
21

par le transducteur. La vites=se correspondant au mode propagé est v = T

specimen
quartz colle
JI T —————
E Er
t g,
Bt | E
Figure 1

Ei onde incidente
Br onde réfléchia

Et onde transmise

Le temps t n'est généralement pas détermind directement en utili-
sant 1a base de temps de 1'oscilloscope, méthode par trop imprécise, mais
suivant la "pulse echo overlap method" développée par H.J. Nc Skimin (54)
et B.P. Papadakis (55).

II - Préparation des échantillons

Des monocristaux de la composition NaoileO,59F2’18,respect1vement

orientés suivant les directions [100], [110] et [111], ont été taillds en lames
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3 faces paralléles d'épaisseur e. Afin d'éviter les réflexions parasites, les
faces ont &té soigneusement polies & 0,5 et 0,3 p et leur parallélisme vérifié

par autocollimation & 2 minutes d'angle.

III - Résultats expérimentaux

.

Les mesures ont été effectudes i température ambiante, l'appa-

reillage utilisé ne permettant pas de monter en température.

Les vitesses de propagation et les modules d'élasticité qui s'en

déduisent sont reportés tableau I.

Tableau II, sont comparés les coefficients obtenus pour

N ' PN .
Na0,41Y0,595.2,18 % ceux d'autres composés & structure Fluorine comme Can, SrFQ,

BaF,, PbF,» déterminés par la méme méthode ainsi . qu'aux modules d'élasticité

calculés par S. Matar (17) pour des composds ordonnés a structure dérivant

de la Fluorine : KYSFlo’ K813P10, RbBlSFlo'

tout a4 fait comparable & ce qui a été determine sur Nao,ulYO,SQFQ,lS'

La valeur de ces derniers est

Tableau II

. L€ et 2k _ .
Comparaison des modules d'eéiasticite de Na0,41Y0,5992,18 4 ceux d'autres

composés a structure Fluorine ou dépivée

s} C Tfusion Ttransition‘
11 " 12 QC#H
(10~ dynes cm *) {x) diffuse {K)
* CaF, (56) 16,49 5,3 3,37 1633 11330 (57)
* STF, (58) 12,4 %3 3,1 1723 1400 (59)
* BaF, (60) 8,91 4,00 2,54 1550 1230 (59)
* BPbF, (51) 9,34 4,40 2,10 1158 705 (62)
*
Na0’41Y0’59F2,18 13,4 6,4 5,51 1333 963
** KY Pl {17,63) 14,54 6,3 5,66
#* KBiF, (17) 11,69 5,44 4,55
** RbBiF, (17) 11,28 5,09 5,26

# meguréd par la méthode des ultra-sons

## Pyaluation théorique de S. Matar (17)
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IV - Remarque

L'étude, en fonction de 1a température, de la variation des coef-
ficients élastiques des conducteurs anioniques & structure Fluopine comme

CaFQ, Ser, BaF2 et BPbF2 montre que si les constantes O

12 et C44 évoluent
Peu au moment de la transition diffuse,

11 n'en est pas de méme du coefficient

élastique Cll pour lequel on observe une séviére rupture de pente (figure 2).

1o r
c\.‘.
—_— .'*-.\
NE ...__.\
7] ‘°\“
S
w Y
= b\
S s "
=0 .“-.
U
. TC
o i f 1 I
250 500 750 1000
] TIK
Figure 2

Variation de la constante élastique Cll de BPbF2 au voisinage de 1a

température de transition TC

Le calcul des coefficients élastiques effectud par Catlow (37)

bour différents composés i structure Fluorine Can, SrF2, BaFQ, PbF2 moantre

Que 6 % d'atomes placés aux centres des cubes anioniques ditg "

vides” suf-
fisent pour rendre compte de la variation de o

11 @4 voisinage de la tempéra-
Ture de transition diffuse.
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CHAPITRE IV

ETUDE D'UNE PHASE PARTIELLEMENT ORDONNEE DE COMPOSITION VOISIKE DE CELLE
DE LA LIMITE DES SOLUTIONS SOLIDES Nao’ 5-xYD, 5+xF2+2x

Les £tudes antérieures relatives au systéme NaF-YF, font état de
1'existence d'une phase ordonnée. Etant donné que dans les phases désordonnéas
1'arrangement des atomes peut étre déduit de celui des phases cordonnées, nous
avons cherché & isoler une telle phase dont la détermination structurale nous
permettrait par la suite de proposer un modéle d'arrangement local des atomes
pour les solutions solides & structure désordonmée NaO,S-xYO,5+xF2+2x

3

Introduction

En 1938, Nowacki (1) pensant avoir précipité une forme cubique
de YF, en présence de NaF préparait en fait un fluorure mixte de sbdium et
d'yttrium cristallisant dans une maille cubique de paramétre ap = 5,68 R et
de symétrie cubique P auquel Zalkin et Templeton (2) attriburent par la suite
la formule NaYaPlo.
N Y F (= Nao’
N

En 1950, Hund (3) iscla une phase de composition

al,lB 2,8259, 64 3O'YO,7O F2,410) limite ordonnée des soluticns solides

[}
aO,S—xYO,5+xF2+2x’ de symé&irie cubique F et de parametre ap = 5,52 A, La

structure de ces deux phases fut décrite par analogie aveim?luorine (figure 1).

Ca Fa Na Erg F1g
___________ P ieiaieiuirl— Rttt J
P e R | R ST i a8
c')_..'._..l....r:._.,..._.l--(?’ | : ’ : 1 7 '-_I_? : :
I I ] ' '
L1 4Pigel il 9P eyl
O S . N Y L Bt n0-r- 29 5.65A
P Pk i vl . P R Lo X
L TTERIIIIEY SO i S
l| T i . ) Y | 1
::O:O;o',O:: Qo
¢ 1 i 1 i 1 R S W
D eSroazTnoeeo P A
Ge LTINS LR LR St o
aCa OFN aNa S4Fi
oY C8FN
a) b)

Figure 1

a) Structure CaF,
b) structure de NaYéEiO proposée par Zalkin et Templeton (2)
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Si Hund retint l'idée d'un désoprdpe des atomes de sodium et d'yttrium sur le
site caleium, Zalkin et Templeton associérent 1'abaissement de symétrie &
1'établissement d'un ordre sodium-yttrium. Par contre, dans les deux cas,
1'excédent anionique avait €té placé au centre des cubes anlonlques dits

vides de la structure Fluorine.

Lors de 1'établissement du diagramme de phase duy systéme NaP- YF3

Thoma (4,5,6) indique que la limite des solutions solides Na1 43 2 57F9 1n

(5 NaF - 9 YF ) peut dtre ordonnée par des recuits prolongés de 2 & 3 semaines,
effectués dans un domaine de ‘température compris entre 536 et 710°C. Cette
phase ordonnée a en fait &+d isolde dans un étroit domaine de composition

Q

(autour de 63 % de YF3). Les clichés de diffraction rendant compte d'une sur-
structure par rapport i la Fluorine, Thoma (4) les indexa dans une maille
cubique P de paramdtre a = 5,53 K, trés voisine de la maille de la phase dé&-
sordennée correspondante. L'examen de monocristaux semblait toutefois indiguer
une maille orthorhombique de symétrie Cmm avec les constantes a = aFJ§,

b 532, ¢ = ag.

Les différences observées en ce qui concerne la composition, la
symétrie et les paramdtres de la maille élémentaire de la phase ordonnée sont
vraisemblablement imputables & 1la contamination par 1'oxygine de certains
des échantillons étudiéds, Thoma (4) ayant en effet observé que cette contami-
nation augmentait la limite supérieure en YF3 des solutions solides & struc-

ture Fluorine.

I - Préparation des phases ordomndes

Comme nous 1'avons indiqué au chapitre I, la contamination pap
1

l'oxygeéne des solutions solides 3 structure Fluorine NaO ,5- xYO 5+xF2+2x peut
se traduire, aprés recuits 3 une température inférieure & 690°C par l'appa-
riticn de phases surstructurédes. Afin de lever par la suite toute ambiguité,
des dérivés oxyfluords de composition Nao 36YO 64 2,28- sy‘yon*c été prépards
et recuits & 600°C. Pour des valeurs de y comprlses entre (0,016 et 0,033 il
a pu &tre isolé une phase dont la structure dérive directement de celle de

la Fluorine, les clichés de diffraction des RX s'indexant dans une symétrie

0

orthorhomblquea,partlr de la maille pseudo- tétragoenale : a = 7,8 A , b=17,8

c = 5,5 A Il est A noter que ces caractéristiques gui sont celles d'un oxXy-
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fluorure, sont trés proches de celles attribudes par Thoma & la phase ordonnée

5 NaF - 9 YF3 (NaO,SGYO,SHFQ,QB)'
1 - Détermination du domaine de solutions solides ordonnées

Des mélanges correspondant a diffépentes compositions incluant
les valeurs proposées par Thoma ont &té mis en tubes scellés, suivant le mode
opératoire décrit au chapitre I et frittés & 650°C pendant deux semaines.
Parallzlement,un lot de préparations témoins a &té maintenu & 830°C. Les échan-
tillens étudids, caractérisés par diffraction des RX, ont &té reportés sur

le diagramme de phasé NaF - YFg, (figure 2).

Les synth®ses rdalisées & 83C°C ont confirmé que la composition
en fluorupe d'yttrium des soiutions solides Na Y P est inférieure
0,5-x"0,54x% 2+2%

ou égale a 64,2 %.

Les échantillons cbtenus par frittage 4 650°C sont tels que

s

- pour des compositions allant de 62,5 2 54,2 % de YFS, les ¢li-
chds de diffraction s'indexent avec une maille cubique simple dont le para-

(e
metre a vapie de 5,508 & 5,530 A,

- les compositions inférieures ou égales a 62,5 % de YE‘3 corres-
pondent & un mélange de Na¥F, hexagonal et du composé cubique simple de pa-

a)
ram&étre 5,508 A,

- pour la composition NaYSFlO gs'observe un mélange de YFS et d'une
nouvelle phase observée seule pour la composition 66,6 %, soit NaY2F7. Il
n'a cependant pas été possible d'établir s'il existait ou non une continuité
atructurale entre cette phase dont les clichés de diffraction indiquent une
déformation rhomboddrique de la structure Fluorine, et le composé de symétrie

[+]
cubique simple (a = 5,515 A).

Ces différentes synthéses chimiques auront permis de mettre en
évidence que la phase ordonnée correspond en fait & un €troit domazine de

solutions solides (de Nal,50Y2,50F9’00 a Nal,44Y2,56F9,12) dont la composi-

tion maximum en YF3 est la méme que celle de la limite des solutions solides

dé d )
sordonnees NaO,S—xYO,5+xF2+2x'
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Détermination dy domaine de solutions solides ordonndes
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2 - Préparation des monocristaux
5_1 Elaboration des monccristaux 4 partir de la phase haute
température

Les mélanges de fluorures de sodium et d'yttrium correspondant
3 la composition limite Na0,36Y0,64F2,28 des solutions solides a structure
Fluorine, mis en tubes de platine scellds, sont fondus & 1060°C puis refroidis
lentement & la vitesse de 2 degrés par heure jusqu'a 600°C, température a la-
quelle ils sont maintenus pendant 2 a 3 semaines. Les clichés de diffraction X
des composds ainsi obtenus montrenﬁjé cHté des réflexions de la structure

Fluorine, quelques raies faibles s'indexant dans la symétrie cubigue P.

Malgré des recuits prolongés, la difficulté d'obtenir des phases

tnieux ordonnées" nous a conduit & abandonner ce type de préparaticn.
2_2 Elaboration des momocristaux dans un flux de chlorure

De nombreux fluorures métalliques ont pu &tre obtenus sous forme
de monocristaux, dans des bains fondus 4% base de chlorures. Leur composition
pouvant &tre choisie de manidre 3 ce qu'ils présentent le pius faible point
de fusion possible, cette méthode se trouve particulidrement adaptée a la
préparation des composés a fusion incongruente. Les résidus chlorés étant
solubles dans 1'eau, l'extraction des monocristaux se trouve grandement faci-

litée.

Dans le cas présent, le fluorure alcalin rentrant dans la compo-
sition du monocristal peut lui méme &tre généré in situ et par 1la méme atre
rendu plus réactif par 1l'addition d'un fluorure métallique jouant le rdle

de fluorurant.

Plusieurs mélanges ayant été testés, des monocristaux de la phase
mise en évidence par frittage ont été isolés dans un bain comportant : du
chlorure de sodium, du fluorure d'yttrium et du fluorure de zinc. L'examen'
des clichdés de diffraction X des produits obtenus avec diverses compositions
de ce mélange et apreés différents traitements thermiques nous a conduit &
la méthode de préparation suivante, correspondant approximativement & la ré-

action @

! ) -k
% ZnF2 + % NaCl + 5/6 YF3 ; ZnCl2 + 1/3 Nal,SYQ,SFQ
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Le mélaﬁge initial, mis en tubes de platine scellés,est porté
trois jours & 800°C, puis refroidi lentement jusqu'd socec, température 2
laquelle il est maintenu pendant deux semaines. Aprés avoir élimind par rin-
gage les sels solubles dans 1'eau, le résidu obtenu se présentant sous la
forme de monoeristaux quasiment sphériques, de diamdtre voisin de 2/10 de
millimétre , est identifié aux RX ccmme une phase de symétrie cubique P et

(=]
de paramétre a = 5,508 A.

II - Détermination de la structure de la phase ordonnéde de syméirie cubique

o
simple et de maille a = 5,508 A

1 - Caractérisation

Les examens radiocristallographiques effectués & la chambre de
précession, en utilisant des poses allant jusqu'a 300 H n'ont pas mis en
évidence de réflexions de surstructure autres que celles correspondant A un
abaissement de symétrie du cubique F de la phase désordonnde auy cubique P.

Les clichés de diffraction X ont donc é€té indexés dans une maille de 5,508 Ao,

les groupes spatiaux possibles étant Pm3m, P432, PE3m, Pm3 ocu P23.
2 - Mesure des intemsitds diffractéag

- Les mesures ont &té effectudes aux RX, 4 la longueur d'onde de
l'argent, sur un menocristal sphérique de rayon R = 0,01 cm, dans les condi-
tions expérimentales ddcrites au chapitre II1I, paragraphe II-2. La sphipe
d'Ewald ayant été explorde dans sa totalité, les 3162 réflexions mesurées,
correspondant a un angle 8 compris entre 2 et 25 degrés conduisent, aprés pé-
duction des donndes et moyenne sur les réflexions €quivalentes, & un Jeu de
109 réflexions indépendantes. Pour ia composition Nao,36YO,64F2,28’ ie coef-
ficient d'absorption lindaipe étant de 229 om™" 3 1a longueur d'onde de 1'ar-

gent, la correction d'absorption correspondant a une sphire a dtd appliquée.
3 - Résolution de la structure

Le modele d'ordre sur les cations proposé par Zalkin et Templeton

{2) pour NaYSFlO, consistant 3 placer les atomes de sodium aux sommets de la

maille cubique et leg atomes d'yttrium au milieu deg faces, d'abord testé, a
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conduit 2 un facteur de véracité de 32 %. Les cartes de Fourier et Fourier-
diffépence réalisdes & partir de ce modgle ont montré que les atomes de
T 11"t
F<110> et F<lll> analogues
- e [} ’ , rd N 0
aux Sous-réseaux E‘<110> et F<lll> précédemment observés dans les solutions

fluor se répartissaient dans deux sous-régeaux

solides désordonnées Nao 5 Y le nombre de sites équivalents étant
3

- 0,5+XP2+2X’
réduit d'un facteur 4. Etant donné l'occupation des sites Fé110> : 129 (5,u, u)
et F2111> : 8g (w, w, w) le modéle structural a étd déorit dans les deux seuls
groupes ¢'espace possibles Pm3m et P432. Aprés introduction des atomes de fluor
dans les facteurs de structure calculés, les cartés de Fourier-différence ont
montrd Un excés de densité électronique sur le site primitivement attribué a
1'yttriim. L'occupation de ce site par un mélange sodium-yttrium a donc &t
envisagée. Les proportions de ce meélange ont été détermindes par une série
de captes de Fourier-différence, le résultat optimum correspondant & 5/6

d'yttrium et 1/6 de sodium.

Les affinements de structure conduisent pour un facteur de con-

fiance de 3,1 % aux résultats suivants (figure 3)

- ar —
05

v @ & ;‘;
® %@

o
=

Y PN - a5
\Moasa o.zsak{
o124 | 0736 0736 | pgaza
0676 0,876

ar 05 (%) % (=) Gos O

‘0264 0264
0736 07365 @ Y-Na
hd 2121 % F (10)
876
Frémy
Y @ 05 % oi@) i Positions(‘ioo)';
o1 05 o1 ¢ Pesitions (1,3.1)
Pigure 3
Projection [001] de la structure moyenne de la phase partiellement ordonnée
1" H
Na(Na v y F <111> P <110>

0,5°2,5" "6,82(40) 2,76(36)
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Pm3m
Na Y-Na e F!
<111> >
(P432) 111 <110
Positions 1a(0,0,0) 3c(0,%,%) 8g(w,w,w) 125(%,u,u)
Paramétres de 0,264(1) 0,124(2)
position
Q 2 .
B(A®) 0,75(5) 1,3(8) 1,5(4) 2,0(3)
taux d'occupation 1 0,166 Na
, + J0,85(5) 0,23(3)
des sites 0,833 v
Nombre d'atomes 1 0,5 Na
‘ + §,82(40) 2,76(36)
2,5Y

Non totalement ordonnde au niveau des cations, la phase préparde
T<l11l> '<110>
Y JF F .
0,5°2,5"" 6,82(40)72,75(36)
Dans le tableau I ont &t& reportdes les différentes formules testdes pourp

par flux a une formule voisine de Na Y, Fq, SOit Na(Na
1,5°2,5%9

la phase ordonnée. Etant donnéel'étroitesse du domaine d'existence des "sclu-
tions selides ordonnées", la formule cationique déterminde & partir des captes
de Fourier ne peut &tpre considérde comme correspendant exactement & la Compo-
sition du monocristal étudié. La dimension de la maille : 5,508 R permet ce-
pendant de pensar que le flux de chlorure a favoriséd 1a précipitation du terme

limite le moins riche en yitrium.
4 - Description de 1z structure

La structupe moyenne de la phase partiellement ordonnée se dé-

duit de la structure moyenne des phases NaO,SmeO,5+xP2+2x par un abaissement

de symétrie. Les atomes de Sodium occupant le sommet de la maille cubique,
5 atomes d'yttrium et 1 atome de sodium se partagent le milieu des faces (fi-

gure 3). Le sous-réseau des fluors normaux FN de la structure Fluorine, non
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Tableau I

Composition YFS

62,5 %

84,2 %

66,6 %

75 %

Formule type

. .| Na Y P Na Y F Na Y F Na Y _F
NaO,SexYO;S+xF2+2x 0,375°0,6257 2,25 0,3670,64 2,28 0,33°0,67 2,34 0,25°0,75 2,5
Compogition de la . . T ‘s . - Nal,33§5,67P9,84 .
maille élémentaire|. al,S 2,579 1,442,556 9,12 NaY2F7 310

& 1
Paramétre a de g 5,508(2) 5,515(3)
maille cubique
Phases observées solutions solides de symétrie déformation rhom-
cubique simple boédrique de la NaYE + YFg

Fluorine

entitrement occupé et légdrement déformé, est décrit par le sous-réseau F 4,

dont les atomes de fluor, déplacés suivant [111] an direction du site vacant

Q
(%, %, %) se trouvent & 0,13 A du site régulier Fy- {figure 4). Les atomes

de fluor de type interstitiel, décrits par le sous-réseau Fliio> sont situds

unigquement dans les cubes anioniques vides centrés sur les positions de type

(3, 0, 0}

b

restant toujours vide.

présente des analogies avec
Cette dernigre, résclue par
meétre double de celui de la
lement de 8 unitéds cubiques

par les atomes de potassium

le cube anionique contracté, centré sur la position {5, 5, %),

La structure moyenne de la phase partiellement ordonnée Nal 5Y2 5F9
- b

Les atomes de fluor se répartissent en deux sous-réseaux (figure u)

celle de la phase ordonnée KY Fig (figure 4).
Pierce (6) dans une maille cubique Fm3m de para-
structure Fluorine, peut se décrire par 1l'empi-
de paramé&tre ap dont les sommets sont occupés

et le milieu des 6 faces par les atomes d'yttrium.

- 1'un correspondant aux atomes de fluor normaux déplacés de leur

site régulier pour former des cubes vides contractés (8 lell>} analogues au

=4 LR P 1 1 1
cube centrd sur la pesition (%, %, %) dans Nal,5Y2,5P9,
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XY, F Na, s¥5 sFg

-~ 28— .

05 0.5
* +
.18
0.82 ‘028
0.72

ey 018 016\, ohy @ 2 Y,Y-Na
0.82 082 + FF110) 3=5.0

083 ~ P
. + E
05 05
0.5 05 Q.5 0.88 0.5
+ & + + +
0.16 [
0.28 0.82 74
Q.72

A
N
o
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Figure 4 ; Disposition des caticns dans KYSFID (a) et Nal,5Y2,5F9 {b)

Arrangement anicnique moyen autour des cations situds 3 la cote

2 = 0,5 de la maille Fluorine de base KY_F (a} et Na

3F10 1,50, 5Fg (d)
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- 1'autre correspondant aux fluors de type F%110>’ ceg dernilers
ayant la particularité d'étre arrangés par deux dans le méme cubelet anio-

]
nique, suivant la méme direction [110] (dF-F = 2,83 A).

La structure moyenne de la phase Na1 5Y2 5F9 indiquant une dis-
o s *
tance de 1,98 A entre deux positiocns Fé110> situdes suivant la méme direction
r110], la coexistence de deux atomes de fluor de type interstitiel dans le

méme cubelet anionique semble exclue, a priori.

IIT - Moddle d'emchainement anionique compatibie avec la structure moyemne

1 - Caractéristiques structurales de quelques phases ordonnées

Y

KO,S-X O,5+XF2+2X

1-1 Environnement du cation trivalent

,'étude structurale des composés ordonnés apparaissant dans les
gystémes KF—(Ln,Y)Psmontre que les anions premiers voisins, constituant lien-
vironnement du cation trivalent, sont généralement disposés suivant trois

configurations

- un cube plus ou moins déformé,
- un antiprisme a base carrée,

- une bipyramide pentagonale.

Nous exclurons de cette discussion 1'environnement de type bi-
pyramide observé seulement avec les terpes rares de faible rayon ionique du
lutétium au +thuilium ( 7, 8). Les configurations de types cubes ou antiprismes,
ainsi que leur mélange dans une méme structure semblent essentiellement dé-
pendre de la concentration en cations monovalents et cations trivalents, c'est-

%_dire de 1'excédent anionique % incorporer (tableau II).
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Tableau IT

Environnement du cation excédent
Formule

trivalent anionique

cubes

i
|
|
KETF, (9) ]

KO,SYG,5F2

cubes et antiprismes K0,33YO,66F2;33 KH02F7 (10)
antiprismes KD,25Y0,75F2,5 KYaPlO (6), KYbsElO (20)
BKBraFlO (11)

On observe en effet, que dans le composé KEPFQ, les atomes d'erbium sont en-
vironnés de 8 atomes de fluor formant un cube trds déformé alors que dans
les composéds de type KLn Flo les cations trivalents Sont tous au centre d'an-

3
tiprismes de fluyor.

1-2 Considérations surp 1'enchainement anionique desphases
ordonnées de type KD,S-xY0,5+xF2+2x

Dans ces phases, les antiprismes de fluor ne sont jamais isolés,
mais associds par troig pour former des motifs LnaFlg (figure Sb et 5c¢) dont
l'enchainement bidimensionnel forme des plans perpendiculaires a 1a direction
[111] de la maille cubique de base. Comme nous 1l7avens déja dit, 1a charpente
anionique de la structure Fluorine est constitude de cubelets de fluor alterp-
nativement vides ou centrés par un cation. La formation du motif LnaFl9 coD-
respondant a l'association autour d'un cubelet vide, de trois cubes centrés
Par un cation dont les trois faces externes ont tournd de 45° dans leurs

Plans (figure 5 a, b, c).

Les trois types structuraux observés pour les phases KLnsPlO

pPeuvent 8tre décrits i partir d'une couche unique constitude par l'associa-
tion de deux plans d'antiprismes (figure 5h, 3¢, 5d). La liaison entre plans

s'effectue par la réunion de deux motifs LnBFlg dutour du méme cubelet vide,

conduisant 4 la formation de l'entitd Ln6F32 constitude de six antiprismes

greffés sur un cube vide (figure 6a). Empildes perpendiculzirement & la direc-
tion [111] de la maille cubique de base, le glissement de ces couches, les
Unes par rapport aux autres s'effectue suivant une séquence variant avec les
différents types structuraux présentés par les phases KLn Fl

3 10’
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a) Structure Fluorine, plan de cubes,

perpendiculaire a [111]

b) Plan d'antiprismes (motifs Ln3F19
vue de dessus})

3.5 i

d) Formation de couche par superposi-

tion des plans d'antiprismes,

c) Plan d'antiprismes (motifs Ln3F19
(motifs LnEPSQ)

~vie de dessous)

Figure 5 :

Descripticn stpructurale de base des structures ordonnées de type KLnSFlO
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| Figure 8 b)
a) a) motif LngFa.,
b) motif Ln6F36

- Pour KY3F10 {8), la liaison entpe les couches s'effectyue par

la mise en commun des sommets des six faces externes de six antiprismes ap-

partenant & six motifs Ln6F82’ trois groupements &tant pris dans la couche

inférieure, les trois autres dans la couche supérieure. Cette liaison ménage
des cavités anioniques de forme cuboctaédrique, comportant douze atomes de
fluor, l'association de 8ix antiprismes pPar les scmmets de laur face tournde

constituant le motif Ln.F {(figure 8b et 7a),
6" 36

- Pour KYb3F10(22)Jla liaison s'effectue encore par 1a mise en

commiuni de six sommets Pris sur les six faces externes de six antiprismes.
Dans ce modéle structural, ces six antiprismes sont tels que trois appartiennant

3 trois motifs Ln6F32 d'une couche, les trois dutres 3 un méme groupement

Ln6F32 de la couche suivants. Lz cavité anionique ainsi formée, schématisde

figure 7b comporte dix atomes de fluor,

- Pour BKEPSFIO (11) dont la structure @8t beaucoup plus complexe,

on observe que les cavitds anioniques assurant la liaison entre les couches

comportent soit dix soit douze atomes de fluop.

Parmi les trois types structuraux observés pour les phases

KLnSFlO, seul l'empilement desg plans cationiques de KYSFIO’ de séquence ABC

ABC.... est de type Fluorine. Il n'en est pas de méme pour les deux autrsas

types structuraux dont les sdquences d'empilement sont ABAB.... pour KYbBFlO (20 )
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et ACABCA..... pour SKEPBFlO (11). Ceci a permis & Bevan (12) de proposer

L'unite Ln6F36 comme motif de base pour les phases ordonndes K

dont la structure dérive directement de celle de la Fluorine.

0,5—XLDO,5+XF2+2X

La structure de KY_F g Peut ainsi &tre décrite par la superposition

371
de couches formées par la liaison bidimensionnelle des unitds Lnsts. Il en
est de méme en ce qui concerne KHo P (10), composé pour lequel la séquence

27
d'empilement des plans cationiques est de type Fluorine. Dans cette structure

les couches constitudes par les entitds cuboctaédriques sont sdpapdes par des
couches de type Fluorine comportant des cubes anioniques plus ou moins dé-

forméchentrés par la terre rare ou par le Dotassium.

Plus généralement, Greis et Bevan (13) ont montré que les motifs

LDBFSS se retrouvent dans toutes leg structures Fluorine excédentaires en
II

anions isoldes dans les systémes MeIIE‘2 - LnFs, (Me™™ = Ba, Ca, Sr, Pb) avec

toutefois la présence possible de un oy deux atomes de fluor supplémentaires

sz <o . II
dans la cavité cuboctaddrique Fi5- Dans ces composés de formule Mel—anxF2+x’

les motifs LHGPBG ne forment plus des couches mais s'ordonnent dans une ma-
trice Fluorine plus ou meins déformée, suivant une périodicité dépendante de

l'exces d'anions 3 incorpeorer,

1-3 Description du sous-réseaun anicnique de KYéFlo’ sup-~
structure de type Fluorine

L'examen détaillé de la structure des phases ordonnées de type
Fluorine montre que la formation d'antiprismes de fluor résulte de la rotation
a 45° d'une des faces du cube anionique occupé par le cation trivalent, les
atomes d¢ fluor correspondant & cette face tournde se trouvant en position

interstielle de type Fé

cents (figure 8a). De méme, l'association de 6 atomes d'yttrium autour d'un
y

110> dans les cubes anioniques vides directement adja-

cubelet anionique vide conduit par rotation des 6 faces internes & la formation

d'un cuboctaddre dans les 12 sommets sont occupds par des atomes de type F%llO)’

libérant 8 lacunes dont le sous-réseau des fluors normaux Fy (ou légdrement

4 z 1
déplacés F<111>

porer l'excédent anionique suivant le schéma

) (figure 8b). La formation du complexe Ln6F36 permet d'incor-

"
8 Fy (ou Feyqps) + 4 Fexcédentaipes = 12 110>t 8[:jPN (ou Fe111s)
<1i1>
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O\

&y
O Faw

b}

Figure 8
a) Formation des antiprismes de fluer dans la structure Fluorine
b) Formation du cuboctagdre de fluor par l'association des six faces

tournédes de six antiprismes centrés par un cation trivalent (motif

Ln6F36)

La structure du composé ordonné KYSFIO, résolue par Pierce (6)

dans une maille cubique F de paramétre a = 23? {Z = 8), peut 8tre décrite

par la juxtaposition de 2 types de mailles cubiques de méme paramétre ap, 1'une
de formule [KYaFlz]Q— comportant un cuboctaddre d'anions (12 Pé110>)' 1'autre

de formule [KY3F8]2+ comportant un cubelet anionique vide et contracté (8 F! )j

(figure 9). La répartition de ces mailles s'effectue dans le rapport 1/1 de<lll>
telle sorte que 4 [KYSFlz]z— + 4 [KY3F8]2+ = 8KY3F10, le nombre d'atomes de
fluor affiné dans les deux scus-réseaux flucr €tant compatible avec cette
descripticon. La structure de KY3E‘10 peut se décrire par la superposition de

2 couches. Dans chacune des couches, les mailles cuboctaédriques se déduisent
les unes des autres par une translation de vecteur a + S, et d'une couche &
l'autre par une translation A+ e (figure 10). L'examen d'une de ces couches
montre que les entités de type cubelet vide contracte correspondent en fait

au cube aniconique central du motif Ln6F32 d'abord utilisé par Alédonard ( 20)

pour décrire les structures ordonnées de type KLnaFlO.
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9 : Définition des mailles élémentaires de base contenant

' -—
a) un cuboctaddre de f£1yop Ky F $110>42

L1
b) un cube contractd de fluor [KYSF8<111>]2f

Figure 10 : Description

Na; 55 5

F

9

Na, s¥3, 5Fq
—1:52,59

L]

L

(1)
ou

=
][

de la structure de KYSF

F

10

LA
(1)
[ZON!
I
(2"

et du modéle idéal de
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2 - Proposition pour la phase Na1 5 2, 5Fg d'un enchainement anionique

idéal incluant 1'excédemnt anlonlque sous forme de cuboctaedre
2-1 Moddle idéal décrit par analogie avec KYJF,,

La structure Toyenne de la phase Nal 5 2, 5F9 déterminée dans une
maille cubique a = 5,508 A est compatible avec la présence des deux entités
anioniques observées dans KYSFlO Toutes deux centrdes sur la positon (%, %, %)
de la maille moyenne, la premigre de type cube contracté (8 F<111>) conserve
sensiblement la charpente de la structure Fluorine, la seconde de type cuboc-
taddre associe douze atomes de fluor de type Fé110>, situés en positions in-
tepstitiellesdans les cubes anioniques centrés en (4, ¢, 0) de la maille

moyenne.

La formule cationique déterminée par l'affinement de structure,
soit 1,5 Na + 2,5 Y, correspond & un excédent anionique d'un atome de fluor
par rapport & la structure Fluorine. L'incorporation de cet excés sous forme
de cubocctatdre devra done s'effectuer sur quaire mailles, l'une comportant
1'entité cuboctadédrique, les trois autres un cube vide contracté.

La répartition cationigue des unités de base [KY3F8]2+
[KY3F12] , utilisées pour la description de la structure de KYSFlo’ refléte
1'opdpe 1/3 observé sur les cations. La distribution des atomes de sodium

et d'yttrium dans les unités de méme type s'effectuera de telle sorte que

- la formule cationique moyenne soit vérifiée,
- les antiprismes de fluor soient, comme dans KHo F {10), exclu-

sivement centrés par de 1'yttrium.

On imposera donc a la maille incluant le cuboctaddre la compositiocn

'<110ﬁ2

[NaY F " La vépification de la formule moyenne demande alors que les

mallles 1ncluant les cubelets contractés aient la composition cationique moyenne

T
[Na(Na, 67 2, 33)E‘ <111>10,66+ 45 telle sorte que

1<110>42- 1¢111>-0,66+ Me111> ' <110>
I:[N YF 5 17 4+ 03 [Na(NaO 57Y2, 33)Fg ] ] =8 [Na1,5Y2’5F6 Fy ]
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Par analogie avee KYSFlD’ décrit dans une maille cubique de para-
métre a = 2 4p, le modéle anionique le plus ordonnd pourrait comprendre deux
entités cuboctaédriques se déduisant I'une de 1'autre dans une transliation
3+ D+ ¢ (figure 10b), 1la coexistence de cuboctaddresd'aniong suivant les
directions [110] impliquant, & priori, 1la présence de deux atomes de fluor

P! dans le méme cube anicnique comme cela s'observe pour KYaF

<110> 10°

2-2 Comparaison entre la structure de KY3P10 et le modéle
F

idéal proposé pour Na1,5Y2,5 9

L'enchainement anionique autour des cations situés 4 la cote 0,5
et 2 la cote 0 ou 1 de 1a maille Fluorine de base a &té représentd en peprg-
pective pour KY,F._ et Na., .Y. F idéalisé sur les (figures 11a, b, ¢, d).

3" 10 1,5'2,5%g
Ces figures montrent lg formation du cuboctaddrpe par introduction d'atomes
de fluor en positions interstitielles F!

<
lement huit lacunes dans 1a charpente anionique de la structure Fluorine, mais

1107 leur présence induisant non Seu-

aussi la relaxation des atomes de fluor normaux les plus proches. Elles montrent

également comment, de la présence simultande de deux atomes de fluor F2110>

dans le méme cube aniconique, découle la séquence cuboctaddre-cube contractd

observé pour KYaFlo. Pour ce dernier, l'environnement de L'yttrium est uni-

quement de type antiprisme, celui du potassium est par contre constitué de

4 atomes de fluor F2111> premiers voisins, dispos€s suivant un tétraddre
Q Q
-5 _ . , . N
(dK‘F2111> = 2,83 A)et dei12 F<llo>seconds volsins situds a_3,20 A.

Le moddie d'enchainement anionique proposé pour Nal,SYQ,SFQ est
tel que les cations situds 3 la cote 0,5 peuvent avoir un environnement de
type antiprisme ou cube de fluer, le désordre résiduel observé entre 1'yttrium
et le sodium devant obligatoirement s'effectuer dans ces derniers. L'environ-
nement des atomes de sodium situds dux sommets de la maille élémentaire est
dans le cas idéal un octaddre constitué de six atomes de fluorp F2111>' Les
distances interatomiques correspondant aux environnements de types cube, anti-

Prisme et octa&dre sont indiquées figure 12.
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Figure 11

Représentation de 1'enchainement anionique autour des cations situés a
la cote 0,5 (a,c) et 0 ou 1 {(b,d) de la maille Fluorine de base pour

KY, F._ {a,b) et le modéle idéal Na (c,d)

3 P10 1,5%2,59
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Figure 12
Environnements possibles des cations dans le moddle idéalisd proposé

pour Nal,5Y2,5Fg

3 - Proposition d'un modéle rdaliste

3-1 Affinement du moddle idéal, comparaison au moddle
précédemment affind

Comme nous l'avons wvu l'affinement de la structure moyenne de ia

' v }F“<111> '<110>
0,572,5776,82(40)" 2,75(38)
pour un facteur de véracité Rw = 3,1 %. Comme nous 1'avons indiqué, le rapport

phase partiellement ordonnde conduit i la formule Na(¥a

sodium-yttrium de méme que le nombpe des atomes de fluor des sous-réseaux F!lll>

et Fé110> ont été déterminds, de manidre fine, par des séries de synthése
de Fourier-différence, l'affinement des moddles structuraux étant ensuite

réalisé sans imposer de contrainte an ce qui concerne le taux d'occupation

des sites flucr,

L'affinement du modéle idéal, correspondant & la formule

rt 1
Na(NaO 5Y2 5)%<111>F3<110>, conduit a un facteur de vépacitd de 3,9 %. Comme

le montre le tableay IV ol sont reportds les résultats des deux affinements,

dans le modéle idéal, les atomes de fluor de type B!

$110> ont un facteur de
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1

Tableau IV

Affinements structurauxidela phase partiellement ordonnée

Maddle id€al

Mod&éle réaliste moyen

Rw (%) 3,9 % 3,1 %
PP 1 1
Q
Na (1a)(0, ¢, O) B(A)2 1,0(3) 0,75(5)
Na-Y (32) (0, %, %) pp 0,166 Na + 0,833 Y 0,166 Na + 0,833 Y
[«
: B(4)? 1,3(14) 1,3(8)
F2111> (8g) (w, w, W) W 0,264 0,264(1) .
PP 0,74 0,85(5)
[}
B(A)2 0,8(2) 1,5(1)
Fli1o> (123} (%, u, u 0,124 0,124(2)
PP 0,25 0,23(3)
[+]
B(A)* 6,0(5) 2,0(3)
" T2 1< 10 1> <0
Pormule NalNay oY o)Fg ?3 Na(Nao,5“2,5”6,83(50)?2,?6(36)

(o]
température élevé (6 A2) alors que les atomes de type F2111> ont un facteur

0
de température un peu faible (0,8 AQ). Ceci pouvait laisser supposer que dans

le modile véel le nombre des atomes de fluor P2111>et F’ ne correspondait

<11C>

pas exactement & celui du modele idéal. L'affinement des taux d‘occupaticn
de ces sites a effectivement montré que le nombre des anions présents dans les
différents sous-réseaux, bien que trés voisin de celui du modile idéal, était

systématiquement supérieur a six,en ce qui concerne les atomes de type Fly .,

3-2 Proposition d'un mod2le réaliste compatible avec les
résultats des affimements structuraux

Avec 1'hypoth&se que tous ies atomes de fluor de type Fé110> sont

associds sous forme de cuboctaddres, les formules mcyennes du modzle idéal

ot du moddle affiné ont été développées en fonction des entités anioniques de
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types cuboctagdre et cube contracté précédemment définies. L'incertitude
observée en ce qui concerne le nombre d'atomes de fluor dans les deux sous-
réseaux nous a amené i considérer deux répartitions anioniques limites, com-
patibles avec la formule Na1’5Y2,5F9, 1'une conservant le nombre de fluor

. r T O "
F affiné, l'autre au contraire, le nombre de fluor F<111>'

1
<110>
La pépartition des atomes dans les deux types de mailles a &té

effectude de la manidre suivante (tableau vy ot

- la totalité des atomes de fluor Fé110> étant associde sous forme
de cuboctaddre, la distribution sodium-yttrium correspondante s'effectue pro-

portionnellement, en respectant le rapport 1/3,

- le reste des cations a ensuite été distribué dans l'unité de base
de type cube contractd, de telle sorte que les sommets de la maille solent
exclusivement cccupés par des atomes de sodium, le désordre résiduel s'effec-
tuant au milieu des faces. L'ordre partiel sur les cations impose que le
nombre d'atomes situés au sommet de la maille et le nombre d'atomes répartis

au milieu des faces soient aussi dans le rapport 1/3.

Ces considérations montrent (tableau V) que pour la composition
cationique rvetenue (1,5 Na + 2,5 ¥), la répartition des atomes de flucr du
modéle idéal, correspondant & une unité cuboctaddrique pour 3 unités de type

cube contractd, compense exactement 1l'excés de charge.

11 n'en est pas de méme en ce qui concerne le modéle affiné. En
effet, suivant le nombré de fluors interstitiels Fé110> retenu pour le modéle,
le rapport entre le nombre d'unités cuboctaddriques et le nombre d'unités de
type cube contracté qui est de 1 pour 3,3'dans 1'hypoth&se la plus riche,
tombe A 1 pour 4,5 pour la teneur la plus faible en Fé110>. a2 charge catio-
nique des unités de type cube contracté, diminude de la charge résiduelle
des entités cuboctaddriques correspondantes conduit 3 un nombre de fluor F2111>
supérieur 3 la place disponible dans le sous-réseau considérd. La stabilité
de cette phase partiellement ordonnde dont la structure de type Fluorine ex-
cédentaire en anions apparait moins riche en unités cuboctaédriques que le
modile idéal, ne peut s'expliquer gue par la substitution du fluor par de
I'oxygeéne dans le sous-réseau des fluors quasiment normaux de la structure

3 1r
Fluorine ( <lll>).
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L'hypothése suivant laquelle les atomes d'oxygéne substituds ne
Peuvent pas se trouver dans 1'unité cuboctaédrique s'appuie sur les observa-
tions structurales de Phases oxyfluordes comportant des groupements cuboc-
taédriques, dans lesquelles les atomes d'oxygéne ont toujours &té trouvés sur
les sites de type F2111> (PbZr6F2202 {16}, TlQngOE’l2 (17}, PbZP8F604 (18)1.

Dans cette phase partiellement ordonnée, de symétprie moyenne cu-
bique P, le taux de substitution du fluor par de l'oxygine se révdle relati-
vement faible, Ramener le nombre de fluor Pé110> de la valeur 3 proposée dans
le mod2le idéal & 2,76 comme 1'indiquent les affinements structuraux ou méme
a 2,18, correspond % la substitution de 1,3 3 4,1 % des atomes de fluor du
sous-réseau F!

<1l11>?
inférieurs & ceux déterminés dans certains de nos dchantillons désordonnés,

s0it 0,9 a 3 % du nombre total des anicns. Ces taux sont

dosés par activation Y, et plus particulidrement au taux maximum de §,8 % de

substitution possible du fluop par de l'oxygéne, déterming pour la solution

solide déscrdonnée de compesition limite Na0,36Y0,64F2,28 EzNal,44Y2,56F9,123
(chapitre I, tableay III). On rappellera d'autre part que pour des taux de
substitution compris entre 4,4% et 8,8 %, des precuite de cette phase a 500°C

conduisent a 1'apparition d'une surstructure de type quadratique [a ~ b~ 7,8 R,
¢ =%k 5,5 K] caractérisée par une évolution du param2tre c en fonction de la

concentration en oxygine,

3-3 Modéle @'enchainement anionique pour la phase partiellement
p "<111> T<110>
ordonnée Na; oY, oFg 82(10) 2,76(36)

Nous avons vu que les enchalnements anioniques de KYSFlo et du
mod&le idézl proposé pour la phase partiellement ordonnde peuvent se décrire
pPar la propagation d'entitds cuboctaddriques remplagant dans la charpente anio-

nique de la structure Fluorine des entitds de type cube contractd.

a} Enchainement anionique de KY3£10

Comme 1'indique la figure 13, celui-ci peut &tre ddepit par la
superposition de couches dans lesquelles les entitds cuboctaddriques se ddé-
duisent les unes des autres ; dans une couche par une translation de vecteur 3 + b

- —
et d'une couche 3 1'agutre par une translation de vecteur a + o. Nous avens vu
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Figure 13

a) Description de KYSElo . Empilement des couches suivant la séquence 1212....

>
Z % entité de type cuboctagdre

[:]- entité de type cube contracté
(1) (2)

b) Description du modéle idéal Nal 532 SES : empilement des couches de type
b H

1, 2et 3, 4

%

%
(1) (2) (3) (4)

¢) Description des contiguitéds entre cuboctaédres

g
"dans une couche c
de type <110> :
. par empilement des ccuches
-
7
- 7
de type <111> . par empilement des couches
1 i”_/
./

7

d) Modele rdaliste proposé dans 64 mailles : empilement de couches de type

1, 2, 3 et &, Mise en évidence des contiguités de type <110>

7/ |— A / :l {.’,
- -; 3 -~ (]
- { -
% / 2%
4 s
(1) (2) (3) (u)
) Suppression des contiguités de type <110> par suppression de X4 entités
cuboctaddriques
% X
X X Z
% X
/ 7 %
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que ces juxtapositions que nous appellerons contiguités de type <110> sont

lides & la présence de deux atomes de fluor de type F!

<110 dans le méme cu-

belet anionique.

b) Enchainement anionique du modéle iddal

Par analogie avec KY3F10, le modéle idéal proposé comprendrait
deux unitds cuboctaédriques pour huit mailles unitaires. L'arrangement de ces
deux entités devrait s'effectuer de telle sorte que les contiguitds de type
<110> scient exclues. Ceci conduirait en =ffet 3 positionner deux atomes de
fluor de type Fé110> dans le méme cubelet anionique alors que les affinements
structuraux indiquent une distance trop faible entre les deux sites possibles
(1,98 K). Les entités cuboctaddriques devraient donc se déduire  d'une couche
a l'autpe bar une translation de vecteur a + b + z {(figure 13, couches 1, 2.
3, 4). Le fait que ne soit observée qu'une maille moyenne de 5,5 i laisse
envisager un certain désordre d'empilement associant des couches de types 1,
2, 3 et 4, conduisant & nouveau 3 des contiguités de type [110]. Un moddle
d'enchainement anionique associant les entitds cuboctaédriques en contiguités
de type [111] et [110] ne pourrait @tre retenu que si la probabilité de
présence des atcmes de fluor de type F!

<
cela s'cbserve dans les solutions solides désordonndes Na

110> dtait fortement déformée comme

0,5-x70, 5435 242x

(chapitre III, figure 2). Une telle déformation qui conduirait en effet &
des distances correctes entre deux atomes F2110> situés dans le méme cube
anicnique n'a malheureusement pas pu 8tre mise en dvidence pour la phase par-
tiellement ordonnde Na1,5Y2,5F9‘ Les monocristaux dtant trop petits pour une
étude aux neutrons, celle-ci a été péaliséde aux RX. La contribution des atomes
de fluor de type Fé

de lsuw probabilité de pPrésence sur les cartes de Fourier puisse 8tpe raiso-

110> est alors beaucoup trop faible pour que la déformation
nablement retenue,

¢) Enchainement anionique d'un modéle rdaliste compatible avec

la formule affinde

Des considératicns sur la formule du modéle idéal Na Y. _F
. ) 1,5'2,5°6
et la formule affinde Na Y. _F <1il> F <L10> nous ont amend 3 visage
1,5%2,576,82(40)  2,76(3p) NOUS ONT amené a envisager

un modéle réaliste moins piche en unités cuboctaddriques que le moddle idéal,

et dans lequel 1la compensation totale de la charge ne pouvait s'effectuer que

1"
<111>P

'<110>
3
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par substitution du fluor par de 1'oxygéne dans le sous-réseau F2111>, c'est-
S-dire dans les unités de type cube contracté. Le passage d'un modéle idéal

3% un modéle réaliste pourrait donc s'effectuer par suppression épisodique
d'entités cuboctaddres de fagon aléatoire ou de manigre 4 limiter voir sup-

primer les contiguités de type <110>.

Tableau 6
v F“<111> te40 F"<111> <10 ne] 1> <110
Maq,5'2,5'6 3 ?525508 2,76 0,08 1525627 2,18 0,27
Nombre de mailles
moyenneg pour former 12/3 = 4 12/2,76 = 4,3 12/2,18 = 5,5
un cubcctaédre
% 4'entités cuboctaddres i/4 = 25 % 1/4,3 ~ 23 % 1/5,5 ~ 18 %
Pour 64 mailles moyennes
nombre d'entités 16 »16/64 = 25 % 15 - 15/64 = 23 % 12 - 12/64 = 18,8 %
cuboctaédres 11 - 11/64 = 17,1 %

Sur le tableau 6 a €té reporté 4 titre indicatif le pourcentage

des cuboctaddpes d'anions présents dans le modéle idéal et le modéle affiné

suivant les valeurs limites envisagées pour le nombre de fluors de type F%1i0>'

Pour illustrer ces propos et a titre d'exemple, on montre que le passage
du moddle idéal au modele affiné correspondrait, dans un domaine de B4 mailles

unitaires (4 ap X Hoap X % a.), & la suppression d'un cuboctagdre si la for-
" 1
mule retenue est Naj; gY, T 111>, '<110>, Pour la formule extréme
y 2,5°6,08 2,7 0,08
Na Y, F <111>F <lio>O catt t d T cin
1,5%2,556,27 2.18 0,270 cette suppression qui serait de quatre ou cing

entltes cuboctaédriques permet de s'affranchir de la totalité des contiguités

de type <110> a l'intérieur de ce méme domaine (figure 13d, 13e).

Ces considérations sur l'enchainement anionique des phases de
"<111> '<110> 5 ce
formule Nal 5Y2 5F6 82(40)F2 76(36) ne sont cependant pas tout & fait ir-
rdéalistes, 1'obtention de cette phase s 1étant révélde beaucoup plus difficile
aprés chaque amélioration de nos méthodes de préparation, en particulier apres
dégazage sous-vide 4 300°C des tubes de platine et des poudres utilisées dans

les synthéses chimiques.
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. - - . I .
IV - D13§u331on et comparaison aux phases ordonnées de type ggﬂ,s—x§50,5+xg2+2x
{(Me™ = K, Rb)

Les affinements structuraux ont montré que la phase partiellement

p "<l11> '<110> N .
ordonnde Na(NaO,5Y2,5)F6,82(40)F2,76(36) cerrespond a un ordre partiel sur les

cations de la solution solide limite Na Y F s Soit

<1115 0,3570,64° 2,28
N Y FN F piLio> L'examen des formules développdas 4
1,44%2,56%,00012)F2,60(12)F2,32 (12) - PP "
terme ordonné et du terme désordonnd correspondant montre que cet ordre n'in-
duit pas de réarrangement notable des atomes de fluor dans les différents

Soug-réseaux.

Matar (17,18} signale avoir isold des phases ordonndes de compo -
sition MeIBiBFlO (MeI = K, Rb) auxquelles il attribue une structure de type
, . "<11i>_'<110>
KYaFlO soit KYqu FB
fluer observé 3 faible concentraticn dans les deux Sous-réseaux anioniques

par extrapclation du nombre des atomes de

. . I . £s
des phases désordonndes MEO,S-XBlG,5+XF2+2X (19) (tableau 7 , figure 1u).
Ces auteurs préfiérent ne pas retenir les résultats obtenus pour la concen-
tration limite des solutions solides, les clichés de diffraction sur poudre
correspondants montrant une péflexion supplémentaire non indexable dans la

maille Fluorine de base ou dans une maille de paramétre double,

baf nF
e — — — . _,,l 15 |
+ + '/ N..-...--"y'
— —_— / ._‘\ —
10l o -~ 10] T~ ]
. 3 @ROD @ IgP #0393 8303
e *
as F* KBinF 05 P RbBi,F.
. BiaFg : 10
SEAIM |3 SFAT0) I:‘
| P 2 _ ¢ . 2x
a1 0.2 04 05 01 g2 04 05
Figure 14

Détermination de la répartition anlonique des phases ordonndes de. type MeIBiaFlO,
extrapolation du nombre des atomes de fluor observé dans les phases ¢ésordonndes
I .
MeO,S—xqu,5+xP2+2x
--~ & faible concentration (S. Matar (17))

- Pour les concentrations limites
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Si l'on examine ces résultats en tenant compte de ceux obtenus

pour Na, .Y, _F., on observe que {tableau 7, figure 14)
1,572,5°9

- le terme limite des sclutions solides désordonnées K, _Bi F
1,2°%0,8%9,6

correspond & une formule voisine de KBiSFlo alers que la phase de composition

. . , .
limite Rb1,68l2,4F8,8 8'en ecarte notablement,

- l'extrapolation du nombre des atomes de fluor observé pour las

[}
concentrations limites conduit & une formule développée de type MeIBi FNF <110>

" .
i r

Moins riche en atomes de fluor de type interstitiel que KY3F4<111>F6<§18>,

cette répartition est par contre voisine de celle déterminde pour la compo-

sition limite désordonnds et partiellement ordonnde des solutions solides

N2y 5-xY0, 5ext 240% -

Le cliché de diffraction X sur poudre de la phase KBiSPlo {18)

s'indexant parfaitement dans une maille élémentaire de symétrie cubique P

et de paramitre ap = 5,89 R, un comportement analogue 2 Nal,SYQ,SFQ n'est

peut &tre pas 3 exclure. Dans 1l'hypothése oll tous les atomes de fluor de types

interstitiels sont assccids sous forme de cuboctaddres une répartition anio-
'<110> '

nique de type K1,2Bi2,8P6F8,6

pensation de charge par substitution du fluor par de 1l'oxygéne dans le sous-

nécessite comme nous l'avons montré une com-

réseau des fluors normaux FN (ou F" ) de la structure Fiuorine. Les formules

<iil>
développ€es du terme limite désordonné et d'une phase ordonnée de composition
t ]
KBi F.  deviendraient alors K Py P L0 oy kg B <1105,

aF10 1,282,855 2F367 g 4 3y, g By 0,7
- les réflexions suppldmentaires observées pour les phases désordonndes de

composition limite pouvant traduipe la difficulté d'obtenir des phases fluordes

exemptes d'oxygéne,
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CHAPITRE V

DIFFUSION DES ELECTRONS, DES RX ET DES NEUTRONS : APPORT A L'ETUDE STRUCTURALE

DE LA PHASE PARTTELLEMENT ORDONMEE Nal 5Y2 5F9 ET DU TERME DESORDONHE
2 >

Nag y1Y0,5952,18

L'analyse de 1'intensité diffractée par un échantillon a struec-
ture désordonnée donne des informations sur la structure périodique moyenne.
Si la configuration locale des atomes ne peut &tre déduite directement de
la structure moyenne, des modéles d'arrangement des atomes (compatibles avec
les distances interatomiques et les taux d'cccupation des sites déterminés

par 1'affinement de structure) peuvent &tre proposés.

Une association des atomes de fluor de type interstitiel sous
forme de cuboctaddres d'anions a ainsi pu 8tre proposée pour lz phase semi-
ordonnée Nal,SYQ,SFQ' Aucune information n'a pu &tre déduite, par contre, en
ce qui concerne le désordre de substitution des atomes de sodium et d'yttrium

au milieu des faces de la maille cubique élémentaire.

,'analyse de 1'intensité diffusée en dehors des pics de Bragg

permet d'accéder & 1'écart-type par rapport 2 la structure périodique moyenne (1).

_Le désordre de substitution de deux atomes A et B sur le méme
site s'accompagne d'intensité diffuséde dans le fond continu, dont la moyenne
vaut IS = Nm,m, (fA - fB)2 ol m, et mp, fA et fB représentent respectivement
les proportions et les pouvoirs diffusants des atomes A et B. L'ordre
ou le désordre parfait de deux atomes ne sont que des cas extrémes entre les-
quels il existe des états partiellement ordonnés caractérisés par les para-
mé&ires aj, appelés paramdtresde degré ¢'ordre (Cowley, (23 . L'existence

d'un ordre 3 courte distance entre les deux types d'atomes substitués conduit

4 une modulation du fond continu.
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- Le désordre de déplacement généralement associé au désordre de
substitution résulte de la relaxation des atomes substituds sux-mémes ou ds
leurs environnements, Il produit une seconde modulation du fond continu qui

croit proportionnellement & la distance du centre du réseau (8).

- A ceci vient se superposer la diffusion diffuse d'origine ther-
mique associde & la vibration thermique des atomes, dont 1'intensité croit
proportionnellement au carré de la distance par rapport a l'origine du ré-
seau

BSQ 82
IS v [1 - exp (- '2—")] '\'—2——
Dans la premidre partie de co chapitre, un arrangement local des
atomes de sodium et d'yttrium au milieu des faces de la maille cubique de

Na, s¥5 5
sur des clichés de diffraction électronique.

Fg sera déduit de la géométrie des surfaces de diffusion observées

Dans 13 seconde et la troisiéme partie de ce chapitre, la dif-
fusion diffuse correspondant & un échantillon & structure Fluorine moyenne

N P2 1q Sera étudide aux neutrons & température ambiante et & 760°C.

20,4170, 59

La séparation de la contribution €lastique 3 1'intensité totale

diffusée permettra d'aborder la discussion sur la nature du désordre anionigue.



PARTIE I

ARRANGEMENT DES CATICONS SUBSTITUES DANS LA PHASE PARTIELLEMENT ORDONNEE

Na; g¥5 559

I — Mise en évidemce de 1'intemsité diffusée dans 1'espace réciproque.

Etude par diffraction électromigque

1 - Apports de la diffraction d'électrons dans 1'étude des phases

désordonndes

Bien que la dépendance en fonction du numéro atomique soit moins
marquée, le pouvoir de diffusion des électrons par la matiére est sensiblement
znalogue & celui des RX. Cependant, les avantages de la diffraction électro-
nique sont liés essentiellement au flux important d'électrons dont on dispose
et 3 la dimension réduite (quelques centaines d'angstrodms) des monocristaux

utilisés. En effet :

- les interactions dlectrons-matitgre étant fortes, le faisceau
d1édlectrons est fortement absorbé par 1'échantillon. Les effets thermiques
et les études réalisées en transmission imposent de travailler sur des cris-
tallites de gquelques centaines d'angstréms d'épaisseur. Il est alors possible
de mettre en évidence des réflexions de surstructure correspondant a un
ordre existant sur un nombre limité de mailles é1émentaires (domaines ordonnés)
dont la répétition non périodique ne conduit pas a l'apparition de réflexions
de supstructure observables par diffraction des RX. La formation de franges
de réseaux, obtenues par interférence entre le faisceau direct et une ou plu-
sieurs réflexions de diffraction colinéaires peut permettre de déterminer

les dimensions et les agencements de ces domaines (3).

_ étant donné le flux €levé d'électrons incidents, des phénomenes
de faible intensité, comme la diffusion diffuse, peuvent &tre mis en évi-
dence a coté des pics de Bragg. A partir des clichés de diffraction électro-
nique, il est possible de situer 1'intensité diffusée et de reconstituer la
forme des nappes de diffusion dans l'espace réciproque. Si la mesure de 1'in-

tensitd diffusée est difficile par cette méthode, 1'approche géométrique,
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relativement rapide, permet de préparer la mesure au compteur de 1'intensité

diffusée aux RX ou aux neutrons par un monocristal.

Nous verrons d’autre part, qu'a partir de la forme et de la ré-
partition de 1l'intensitd diffusée dans l'espace réciproque, il est possible

d'approcher l'arrangement local de deux dtomes substituds sur le méme site.

I1 existe cependant une difficultd expérimentale lide 3 1'4-
chauffement de 1'échantillon, gui, bombardé par le flux d'électrons, dissipe
1'énergie absorbde scus forme de chaleur. Les expériences étant rdalisdes
sous vide secondaire, le refroidissement de l'échantillon ne peut g'effectuer
par convection : aussi, assiste-t-on lors de 1'étude des phases désordonndes
ou partiellement ordonnées, & des recuits incontrdlés, la température de 1'é-
chantillon étant fonction de son épaisseur et du flux d'électrons incidents.
Au cours d'une expérience, il n'est pas rare de voir des cristallites se mo-
difier ou méme se sublimer et sur les clichds de diffraction électrenique
correspondants, apparaltre ou disparaitre les réflexions de surstructure ou

la diffusion diffuse.

En 1’absence de porte-échantillon refroidi, il est impératif de
travailler rapidement sur des cristallites de faible épaisseur ot de vépifier
la reproductibilitd des résultats obtenus sup plusieurs échantillons exposés

& différents flux d'dlectrons,

Signalons, d'autre part, que l'interprétation des clichds de
diffraction électronique est parfois délicate, en particulier lorsqu'il s'agit
d'échantillons dont la structure est de symétrie peu élevée et les parameé tres
de la maille élémentaire de grandes dimensions. Un 1léger écart 3 L'orientation
des cristallites peut alors faire apparaitfe des taches n'appartenant pas
au plan réciproque étudié qui peuvent &tpe attribuées & tort 3 l'existence

d'une surstructure (3).
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2 - Préparation des échantiilons, obtention des ¢lichés de

diffraction de la phase Na(Na )F9

0,52,5
Les clichés de diffraction électronique ont €té rdaliséds sur le
microscope électronique Philips EM 400 T (120 KV) du laboratoire.
Le porte-échantillon utilisé est une grille de cuivre sur laguelle
a &té déposde une membrane de carbene dite 3 "trous". Les échantillons a étu-
dier, finement broyés & sec ou dans de 1'alcool, sont mis en suspension dans
du n-butyl. La poudre est déposée sur la membrane de carbone par passage de

la grille dans la suspension.

La diffraction d'électrons a €té réalisde sur des morceaux de
cristallites transparents, présentant un bord fin situé dans un trou de lz

[s]
membrane de carbone (figure 1). Si la maille de 5,508 A et la symétrie cubique

Figure 1 : Echantilleon dans
un trou de la membrane de

carbone

simple n'ont pas posé de problimes peour L'identification des plans du réseau
réciproque, il n'en a par contre pas 4té de méme en ce qui concerne l'effet
thermigue. L'accumulaticn d4'informations provenant d'un méme cristallite a

été foncotion de fagon critigue non seulement du choix de 1l'échantillon et de
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son €paisseur mais aussi de la dextérité de l'expérimentateur. Dans 1'étude
de ce fluorure a structure Fluorine partiellement ordonnée, on a pu en effet
observer, de fagon non reproductible, des recuits ayant conduit & wn degré
d*ordreplus élevé ; plus généralement, l'effet thermique 1ié & une exposition

prolongde au flux d'électrons a conduit  une altdration de l'crdre initial.

Les plans réciproques correspondant aux zones Foo1l, [110] et
(1111 (figure 2a, b, c) ont généralement pu étre observés pour un méme cris-
tallite. Afin de mettre en dvidence une éventuelle intensitd diffuse, les
clichés ont été réalisés avec des temps d'exposition prolongée (200 secondes).
On a observé de fagon reproductible que l'intensité diffusée se répartissait,
autour des réflexions de la structure Fluorine de base (de type hkl méme
parité), sur des lignes passant par les réflexions de surstructure qui sont

de type hkl non méme parité:

- sur les plans (001)* (figure 2a), ces lignes sont orientées sui-

vant les directions [110]%

- sur les plans (110)* (figure 2b), ces lignes forment, paralld-
lement & la direction c*, deux séries de "festons", passant par les réflexions
de type hkl non méme parité et entourant les réflexions de la structure
Fluorine, festons sur lesquels il est possible d'observer un renforcement

périodique de 1'intensité diffusée,

- sur les plans (111)* (figure 2c¢), l'intensitd diffusde forme

autour des réflexions de structure

- des anneaux,difficilement observables sur leg..clichés,

les réflexions de la structure Fluorine &tant sursaturées,

. des hexagones dont les sommets sont des réflexions de

surstructure.

Des clichés de diffraction correspondant & ces trois types de

plans réciproques l4gérement désorientés (figure 3) montrent que 1'intensitd
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Plans réciproques correspondant aux zones [001] (a}, [110] (b) et [111] (e)
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diffusée se répartit en dehors des plans, formant des surfaces de diffusion

que la symétrie élevée a permis de reconstituer.

L'intensité diffusde est en premidre approximation localisée sur
des occtaddres situds autour des réflexions de la structure Fluorine, reliés
entre eux par les réflexions de surstructure. Ces octaédres forment dans
1'espace réciproque deux réseaux tridimensionnels imbriqués (figure 4), mais
distinets, dont les sections sont visibles sur les plans réciproques (110 )

(figure 2b) :

- 1l'un , situé autour des réflexions de la structure Fluorine
de type h,k,l impairs, relie les réflexions de surstructure telles que

h+k+1=2n (figure 5aj,

- 1'autre, situé autour des réflexions de structure h,k,l pairs,

relie les réflexions de surstructure de type h + k + 1 = 2n + 1 (figure 5b).

Les lignes diffuses apparaissant sur les clichés de diffraction

correspondent alors respectivement :

- sur le plan réciproque (001)* (figure 2a), & la section des
octz&dres centrés autour des réflexions h, k, 1 pairs, les réflexions de sur-
structure qui apparaissent isoldes (de type h + k + 1 = 2n) étant les sommets

du second réseau d'octaédres,

- sur le plaa {(110)* (figure 2b), & la section des deux réseaux

distincts d'octaddres,

- sur le plan (111)* (figure 2c), les anneaux observés correspondent
4 la section suivant [111]*de l'octaddre entourant directement les réflexions
de type h, k, L pairs. Les hexagbnes dont les sommets sont des réflexions de
type h + k + 1 = 2n, correspondent & la section suivant [111]*du second ré-
seau d'octaddpes situds autour des réflexions de type h, k, 1 impairs. Les
triangles associant trois & trois ces hexagones correspondent a des faces

d'octaedres,
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Figure 3

Plans réciprogques (001)*et (110)*1égérement désorientés

Figure 4

Na, 575 559
Matédrialisation des deux réseaux tridimensionnels d'octagdres de diffusion

observés dans 1l'espace réeciproque
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impairs, reliés par les réflexions de surstructure de type h+k+l = 2n

b) Octaddres de diffusion situés autour des taches d'indice h,k,l1 pairs, re-
liés par les péflexions de surstructure de type h+k+l

a) Octaddres de diffusion situdés autour des taches de structure de type hkl
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3 - Comparaison avec les clichés de diffraction électronique de
la phase ordonnee KYaFlo

Nous avons vu que 1l'abaissement de symétrie observé entre la struc-
ture des solutions solides Nao 5-x 0 54 2 0% et celle de laz phase Na1 5Y2 5F9
correspond & l'établissement d'un ordre entre les atomes de sodium qui occupent
les sommets de la maille cubique et un cation moyen de composition
0,17 Na + 0,83 Y situé au milieu des faces. La répétition irréguliere de
deux atomes de nature différente sur le méme site (ou désordre de substitu-
+ion) conduit & des figures de diffraction identiques & celle du cristal oll
le méme réseau est occupé par un seul type d'atome, 1'atome considéré étant
dans ce cas l'atome moyen. L'imperfection de 1'ordre, qui correspond a une
rupture de périodicité du cristal, a pour effet d'élargir symétriquement les
réflexions correspondant & la surstructure moyenne et gs'accompagne d'inten-

sitd diffusde en dehors des pics de Bragg (1).

Sur la figure 6 sont comparés les clichéds de diffraction élec-
tronique correspondant aux plans réciproques de-type {001 de la phase par-
tlellement ordonnée Nal 5Y2 5F9 et du composé KYaFlO pour lequel la descripiion

structurale proposés au chapitre IV montre que l'ordre 1/3 observé sur les

- //?t)* _ _ - /fb*'_” ‘

Figure 6
Plan réciproque correspondant a la zone {oo1]
a) KYaFlo

b) MNajy Yy sFg
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cations, de type CusAu, se décrivait dans une maille de paramdtre ap et de
réseau cubique'P. On observe que les réflexions de Bragg qu'elles solent de
structure ou de surstructure par rapport a la Fluorine sont fines pour le

composé KY Les réflexions de surstructure du terme partiellement or-

3F10°
donné Nal SYQ 5P9 sont par contre élargies ; la dimension des taches de

b b
structure doit Btre attribude & la surexposition (200 s) des clichés qui,

par contre,a permis de mettre en évidence 1'intensité diffusée.

II - Application de la théorie des amas invariants a4 la phase partiellement

ordognnée Na(Na Szaicollahoration F. de Bergevin)

0,552,

i

i - Description de la méthode

3i 1'intensité diffusée associde 3 un désordre de substitution
est stpictement rassemblée sur un lieu géométrique, 1'état d'ordre qui lui
correspond peut &tre décrit par 1'arrangement régulier de polyédres identiques,

ayant méme composition que la composition moyenne de 1'échantillon.

Développée par Sauvage, Parthé (4) et De Ridder (5,6), cette théorie
fut d'abord introduite par de Bergevin et Brunel (7). Le principe de base est
une généralisation de la regle d'dlectroneutralité de Pauling (8), imposant
que dans les systimes ternaires, la charge soit compengée a courte distance,
ce qui impligue que dans l'état idéal, la compositiondes polyddres (ou amas)
soit la méme que la composition macroscopique du cristal. L'expression de la
condition d'invariance des amas pour chaque type de polydédres envisagés, con-
duit & une relation lindaire entre les paramdires d'ordre a courte distance
(de Bergevin, Brunel (%,10}, de Ridder (5)) qui permet d'établir lfexpression

analytique du lieu géométrique ol 1'intensitd diffusée doit se trouver ras-

semblée.
L'arrangement local des cations stubstitués A3+ - B* dans les
—ﬁhases a%* p* Xg- 3 structure NaCl a été dderit par Brunel et de Bergevin (7)

par la juxtaposition d'octagdres jointifs entre eux par une aréte, dont la
composition est la composition moyenne du cristal (figure 7a), =soit 3 atomes

A et 3 atomes B, A partir de la relation linéaire entre les param&tres d4d'ordre
3 courte distance, pvelative 3 ce type d'amas, les auteurs ont établi que 1'in-

3+

. . 3 y 2 ’ + . .
tensité diffusée associdée au désordre A - B” devrait se trouver concentree
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oFe, Li
a)
022 222
002 5
1
L
001
]
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| 010 | %
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b)
Figure 7
a) Enchainement des amas octaédriques décrivant le désordre de substitution

3+ 2=

5 4 structure NaCl

b) Surface d'dquation cosmh + cos =k + cos tl = 0 calculéde par Brunel et

de deux ions 4°% - BT dans les phases Aaf B* x

de Bergevin ( 7) sur laquelle l'intensité diffusée correspondant 2 l'amas

doit se trouver condensée
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sur la surface coszh + cosnk + cosrl = 0 (figure 7h) : surface de diffusion
effectivement observée par diffraction d'électrons sur FeLi02 par Aupress (11)
et Cowley (12),

La forme des lieux géométriques de 1'intensitd diffusée dans
l'espace réciproque, calculée par de Ridder (5) pour différents types d'amas
compatibles, avec un réseau cubique faces centrdes, a &té représentéefigure §.

On chserve que

- bour un amas centro-symétrique, 1'intensitd diffuséde se con-

dense sur une surface,

- POUr un amas non centro-symétrique, 1'intensitd diffuséde ze

rassemble sur des lignes.

o _
<7 90 [>

Figure 8
Différents types d'amas compatibles avec un réseau cubique faces centrdes

et distribution des intensitds diffusées assocides calculée  par de Ridder (5 )
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Inversement, 3 partir de la géométrie de la surface sur lagquelle
se trouve condensée l'intensité diffusée observée dans l'espace réciproque,
il est possible de proposer des amas invariants, permettant de décrire 1l'ar-
rangement local de deux ions substituds : la surface de diffusion
observée par Sauvage et Parthé (13) par diffraction d'électrons sur VCO,?S’

attribude au désordre carbone-[] a pu &tre explicitée sur la base

carbone’
d'un amas octaédrique.

Clest ce type de méthode qui a été appliqué & la phase Na, s¥s 5F9.
3 H

31 w(r) est la fonction qui représente la densité de site pour
un amas origine, tous les autres se déduisant par les translations ?} du
réseau, et D(r) la densité de pouvoir diffusant du cristal liée & la partie

non périodique, la condition d'invariance des amas g'exprime par :

V

[ w(r). D(T +'r'j) dv{r) = 0 (de Bergevin (14), de Ridder {6))
M

Pap transformée de Fourier, ce produit de convolution devient si a{s) et F(s)

sont les transformdes de Fourier de w(r) et D(r)
a(s).F(s) =0

ce qui exprime que 1l'amplitude diffusde F(s) est différente de zéro seulement

sur la surface d'éguation Q{s) = O.

Par transformée de Pourier de la fonction wj décrivant 1'amas

considéré, on détermine l‘'dquation de la surface

onill. 7,
Q(g) =0 = Zuwe
P
3
avea H(h,k,1), vecteur de diffusion,

.
rj(xj,yj,zj), coopdonnées des atomes constituant l'amas, l'origine
dtant prise au centre de l'amas.
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2 - Application 3 la phase partiellement ordonnée Na(Na )F

0,5%2,5Fg

La théorie des amas invariants a été appliquée 3 la phase par-

tiellement ordonnde Na(Na )P en tenant compte des considérations sui-

0,5 2 5
vantes :

- l'intensité diffusée a, en premidre approximation, &été attribude
au désordre sodium-yttrium existant au milieu des faces de la maille cubique
élémentaire. Cette intensitd diffusée étant condensée sur une surface, les

amas invariants envisagés sont de type centro-symétrigues.

- La théorie des amas invariants ayant été développde dans le
cas ol les atomes appartiennent & un méme réseau de Bravais, 1'ensemble du
réseau des cations, qui est de type cubique F, est & considérer. On incluera

donc dans le raisonnement le rdseau des sodiums ordonnés.

- La surface calculde devra satisfaire aux observations, c'est-
a-dire passer par les réflexions de surstructure [Q(100) = 0 et Q(110) = 0]
et couper les plans réciproques (100)% (110)*at (111)*conformément & ce qui

a été observé par diffraction d'électrons.

Il y & deux centres de symétrie qui sont également centre d'un
groupe cubique ponctuel ; le site atomique et le centre d'un occtaédre de

premiers voisins.

2-1 Amas ayant son origine au centre d'un octaédre de

Premiers voisins

L'amas constitué des six atomes de l'octaddre de premiers voi-
gins n'ayant pas la composition moyenne du cristal, les huit seconds voisgins
situés aux sommets de la maille cubique ont é&td ajoutés. A partir de 1'amas I

représenté figure 9, une surface a été calculée.

Cette surface passe par les réflexions de surstructure
(Q(100) = 0 et (110) = 0), mais son intersection avec le plan réciproque
1l = 0 qui s'effectue suivant les droites h = 1, k = 1 ne correspond Das aux
résultats expérimentaux, 1'intensité diffusée étant dans ce plan rassemblée

sur des lignes d'équations h * k = 1.
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Amas I w, (% ,yj,zj)
Origine de l'amas Centre de l'octagdre / /
ler voisins 6 milieux de faces Cl {0,0,%)
2e voisins 8 sommets de cube 02 (3,5,%)

fi(s) = 2 wj exp(?niﬁ.gj) s

1

2 C1 [costh + costk + cosnl] +

8 02 [costh cosnk + cosnk costl + cosnl.costh]

I
o

0.(100)
Q (110)

1]
o

4 C2 —Cl = 0 vérifie si 02 = Cl/4

a{s)

=0 =

2 Cl fcosth + costk + coszl + cosmh costk

+ costk sosrl + cosal.costh] = O

L'extension de ce type d'amas & 24 atomes supplémentaires n'a

.
-

pas eté envisage

Figure 9
Amas I

Amas centrd au centre d'un octagdre de premiers voisins
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2-2 Amas centré sur un site atomique

L'amas constitud d'un atome central pris comme origine, de ses
. - . , 2
12 premiers voisins situds & la distance ap 3 et de ses 8 seconds voisinsg
situéds & ap (figure 10} permet de calculer une gurfarce satlsfalsant aux con~

ditions expdrimentales.

Fipure 10 : Amas TI.
Amas centré sur un site atomigue
et comprenaht :
@ - l'atome central
CD - 12 premiers voisins formant
un cuboctagdre

é; - 6 seconds voisins formant un
octagdre
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. Xy Vs yZa

Amas II wy ‘ { 275 3)

Origine de l'amas ¢y (0,0,0)

ler voisins situés a ap %z Cl * (%,%,0) 12 atomes

Je voisgins situés a ap d c, * (1,0,0) 6 atomes

fN(s) = Z wj exp2ni(ﬁ.5j) ' Cy + 4Cy [cosnth cosnk + cosnk.cosnl]

3 + 2 C2 [cos2nh + cos2zk + cos2nl]
9{100)=O Co:l
- = ipifid = 1
CO 4Cl + 6C2 0 verifie pour Cl

Q(110) = 0 c, =%

G(s) =0 1 + 4 [costh cosnk + costk.coszl + cosnl coszh]
+ [cos2nh + coz2rk + cos2rl]

L'intensité diffuséde correspondant a ce type d'amas doit se
trouver rassemblée sur la surface d'équation
Qls) =0 =1 + 4 [cosxh coszk + cosnk cosnl + cosnl cosmh]

+ [cos2zh + cos2tk + cos2nl]

7 Afin de vérifier si la répartitiom théorique de 1'intensité dif-
fusée correspondait 4 celle observée dans les plans réciproques (001)% {110)%
et (1110 Q (hkl) a été€ calculé dans ces trois types de plans. Les points
de ces plans ol la relation Q (hkl) = 0 est vérifide, définissent effecti-
vement des figures dont la géométrie est analogue & celle ol 1'intensité dif-

fusée a &+é observée par diffraction d'électrons (figure il a, b, ¢).
3 - Discussion

L'amas ayant permis de calculer la surface satisfaisant aux

conditions expérimentales se compose

- d'un atome central, pondération 1,
. . ey 2 P .
- de ses 12 premiers voisins situes a aF 5 pondération 1,

- de ses 6 seconds voisins situés 2 Aps pondération %.
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Figure 11
Accord entre la suprface de diffusion [Q(hkl) = 0] calculéde dans
des plans de type (001)* (110) et {111)* et les intensitéds observédes dans

les plans réciproques correspondants
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C> C) Origine de 1'amas
8 sommet de la maille
C) milieu de face
@) milieu de face (poids %)

a) b)
Figure 12
Amas TI

a) centré sur un scmmet de cube

b) centré sur un milisu de face
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Cet amas comprenant 16 atomes pondérds doit avoir la composition cationique

moyenne de 1'échantillon, soit 6 atomes de sodium et 10 atomes d'yttrium,

La relation d'amas devra &tre vérifide quelle que soit 1'oprigine
choisie (sommets de cubes ou milieux de faces). le calcul de 1a surface ayant
€té effectud pour un amas origine, les autres s'en déduisent par les trans-

lations du réseau,

Suivant que l'origine est choisie aux sommets du cube ou au
milieu des faces, les configurations de l'amas {représentées figure 12) sont

les suivantes :

Configurations . ]
Amas II a b Pondération

Atome central Sommet de cube Milieu de face 1

12 premiers j%lSIHS 12 milieux de faces

situés a 4p =5 8 milieux de faces

6 seconds voisins

4 sommets de cubes

B

C e 6 scmmets de cubes 6 milieux de faces
situés a ap

Il apparait que 1'amas se compose de 4 atomes pondérés sommets
de cubes et de 12 atomes pondérés milieux de faces. Le rdseau cationique
€tant partiellement ordonnd (chapitre IV), les sommets de la maille cubique
ne peuvent &tre occupés que Par les atomes de sodium. La répartition des
6 atomes de sodium et des 10 atomes d'yttrium parmi les 16 atomes de 1'amas
s'effectuera donc de la maniire suivante : 4 Na aux sommets de cubes +

[2Na + 10 Y] aux milieux des faces,

On retrouve au niveau de 1'amas, l'ordre partiel Na(NaO,SYQ,S)Pg
déterminé par 1'affinement de structure, Les sommets de cubes seront retiréds
de l'amas II ; les amas réduits EIR et II&, uniquement congtituds de milieux
de faces, auront alors la méme composition que l'ensemble des centres de faces

(figure 13) :

Amas IIR : 12 atomes (2Na + 10 Y) premiers voisins d'un atome
de sodium situé au sommet du cube (cuboctaddre),



145

. Amas IIé : 12 atomes pondérés (2Na + 10 Y)

1 atome central, milieu de faces, pondération 1,

@
'

O - 8 atomes situds a dp i%, milieu de faces, pondératicn 1,

@ - 6 atomes situés a ap, milieu de faces, pondération %.

Figure 13 : Configurations possibles de l'amas II réduit

4 ~ Conclusion

L'application de la théorie des amas invariants & la phase
Na1,5Y2,5Fg.montre que les nappes d'intensité d;ffusée observées dans 1'es-
pace réciproque peuvent &tre assocides au désordre sodium-yttrium existant
au milieu des faces de la maille cubique. Il n'a pas €té tenu compte des ren-
forcements d'intensité observés sur les surfaces. Ces renforcements pourraient
Btre attribuds aux déplacements‘locaux des cations substituds et des anions

proches wvoisins.

L'ordre local sodium-yttrium peut 8tre décrit par l’arrangement
régulier des polyazdres de type II. et IIé ayant méme composition gue 1'en-
semble des centres des faces, soit 2 Na + 10 Y. La disposition des 2 atomes
de sodium parmi les 12 atomes pondérés constituant les amas laisse au départ

envisager un grand nombre de configurations possibles.

Cependant, la relation d'amas devant tre vérifide quelque soit
l'opigine choisie : sommet de cube ou milieu de face, les configurations IIR

et IIé sont interpénétrantes, ce qui impose des contraintes sur l'arrangement
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des atomes de sodium dans chacun des amas. Pris isolément, un amas ITg et un
amas II& dont les origines sont distantes de ap ﬁg ont 8 atomes en commun
(figure 1i4). L'extension de la relation d'amas 3 +tous

les sommets et & tous les milieux de faces est un probléme complexe qui

restreint les possibilités d'arrangement des atomes de sodium.

Figure 1% : Interpéndtration
de deux configurations d'amas
prises isolément : IIR centré

Sur un sommet de cube et IIé
centré sur un milieu de.face
aF JZ

situd 3 la distance 3

® atomes communs

La disposition des atomes de sodium et d'yttrium doit aussi tenip
compte des considérations sur l'enchainement anionique de la phase partiel-
lement ordonnde Nal,5Y2,5F9 (chapitre IV). Nous avons en effet proposé de
décrire la structure de cette chase par la juxtaposition de mailles élémer-
taires comportant un cube anionique vide et contracts, juxtaposition dans
laquelle on remplace épisodiquement une de ces unités par une maille incluant
un cuboctaédre de fluor (figure 15). lLa substitution, gqui s'effectue dans le
rapport 2 pour 8 mailles dans un modale idéal, s'abaisse & 1,4 dans un modéle

réaliste compatible aves leg résultats des affinements structuraux,

Par analogie aux phases ordonnées KO,5~anO,S+xF2+2x {(Lm = Y, Ho,
Er, Yb) dans la structure desquelles on chserve que les antiprismes de fluors
sont uniquement centrds Par un cation trivalent, la distribution cationique

des mailles incluant les cuboctziédres d'anions (association de 5 antiprismes)

Serd  uniquement de type [NaY3F12]2-.
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La répartition des atomes de scdium et d'yttrium au milieu des
faces de la maille de type cube contracté dépendra d'une part de la proximité
d'une maille cuboctaédrique et d'autre part, de l'application de la relation
d'amas 3 chague sommet et 3 chaque milieu de faces de la maille elle-méme et

des mailles adjacentes.

7
g )
“lk |l
SN A
/,' 2 ‘
E2 ® Na
5% Y-Na
O

Figure 15
a) Maille unitaire comportant un cuboctaddre de fluor ; les milieux des faces
gont occupés par 6 atomes d'yttrium.
b) Maille unitaire incluant un cube anionique : les milieux des faces comportent

un désordre sodium-ytirium.







PARTIE I1I

MISE EN EVIDENCE D'UNE STRUCTURE EN MICRO-DOMATNES DANS LES SOLUTIONS

SOLIDES DESORDONHEES NaO,S—xY0,5+xP2+2x

I - Etude par diffraction électronique des solutions solides Na9,5~x20,5+xg2+2x'

Localisation de 1'intensité diffusée

Les compositibns 2x = 0,02 ; C,08 ; 0,18 et 0,28 des solutions

solides Na Y ont successivement été dtudides. Les clichés cor-

0,5-x O,5+XF2+2X
respondant aux zones [001], [110] et {111] d'un méme cristallite ont é+é réa-
lisés dans les conditions expérimentales décrites dans la premigre partie de

ce chapitre, paragraphe I.

Sur la figure 16 sont comparés les clichés correspondant a la
limite désordonnée des sclutions solides Nao,36Y0,64F2,28 et a la phase par-
tiellement ordonneée Nal’5Y2’5E9~(Na0’375Y0,625F2,25} dont la structure dérive
de celle des phases désordonndes par un abaissement de symétrie 1ié comme

nous l'avens vu a l'ordre partiel suwr les cations.

On observe, et ceci quelle que soit la composition des phases, .que
1'intensité diffusée en dehors des réflexions caractéristiques de la struc-
ture Fluorine (h,k,l1 m&me parité) est rassemblée sous forme de spots diffus
aux noeuds du réseau réciproque correspondant aux réflexions de surstructure
(h,k,1 non méme parité) de la phase partiellement ordonnée. Plus étalés que
les réflexions de surstructure, la forme de ces spots a gt& peconstituée dans
1'espace réciproque en utilisant les symétries du réseau. L'intensité diffusée
apparait rassemblée scus forme de plaquettes sensiblement carrées et de faible
épaisseur, dont 1'orientation peut &tre décrite en fonction de l'indice du

noeud oll elles scont situdes (figure 17).

Les spots diffus observés dans les zones de type [001] corres-
pondent alors aux plaqmettes coupées suivant une grande diagonale de leurs
faces carrdes (100, 010, ..... ) ou suivant leur épaisseur (110, 330,...}. Pour
les zones de type [110], la section de ces plaquettes s'effectue par contre

parallélement au cdté du carré.
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Figure 16
Clichés de diffraction électronique correspondant aux plans de type (100)%, (110)f

a) de la phase désordonnée Nag ggYp gub'2, 18

Y F

b) de la phase partisllement ordonnée Nalk,5 2,559
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Indice du Plaquette Grandes diagonales
noeud contenue dans paralléles & :
le plan
h+k=2n (oo1)* [hoo]*et [0kQ]*
k+1=2n (ho0)* [OkO et [001]*
h+ 1 =2n (0k0)* (hooJ*et [001]*

L7
000 200

Figure 17

Orientation des plaquettes de diffusion observées dans 1'espace

réciproque pour les phases désordonnées

NaO 2 5-X YO s DX F2+2x
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ITI - Mesure sur un dchantillion de composition Nao,qlzo,sggz,lede la dimension

des plaqueties de diffusion (Collaboration 3. Patrat)

1 - Techmiques expérimentales

La dimension des plaquettes de diffusion a £+d déterminde par des
mesures au compteur réalisdes sur un échantillon de composition intermédiaipe
. . . . .
NaO,41Y0,59F2,18’ ¢ presentant sous la forme d'un monoeristal cylindrique

de 4 mm de diamétre et de % mm de hauteur,
Des expériences ont successivement &4 rdalisdes :

1-1 Auwx RX, 3 température ambiante, sur diffractombire 3
4 cercles Neonius & la longueur d'onde de l'argent. Le monocristal étant montd
sur une it8te goniométrique de telle sorte que les génératrices du cylindre
solent paralléles 3 1l'axe de rotation de la téte, les mesures ont étd effec-
tudes par réflexion sur le sommet de 1'échantillon dont la surface avait dtd
au préalable polie. La contribution au fond continu due & la fluorescence de
l'yttrium a été absorbée par une feuille de nickel placée a 1l'avant du dé-

tecteur.

1-2 Aux neutrons, a température ambiante et A 760°C sur le
diffractomdtre 4 4 cercles DIO de 1'Tnstitut Laue Langevin de Grenoble i 1a

Q
longueur d'onde de 1,25 A, au cours de deux expériences distinctes :

- l'une, réalisde 2 tempérvature ambiante
3 i H

- l'autre, a 760°C,

Le dispositif expérimental utiiisgé pour maintenir 1'dchantillion en tempéra -
ture est celui qui a été déerit pour la mesupe des intensités diffractées 3
760°C (chapitre ITI, paragraphe IV). Afin de prévenir la contamination par

l'oxygéne, le monocristal dtait hermétiquement clos dans une capsule de pla-

tine de 2/10 de millimdtre d'épaisseur.
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2 - Profils de quelques spots diffus

Les spots situds aux nceuds du réseau de ‘type (h,k,1) non méme
parité, ont été balayés par pas de 0,1 a* suivant des directions simples de

1'aspace réciprogue.

Quelques profils correspondant 3 des plaquettes coupées suivant
une grande diagonale ou suivant leur épaisseur ont été reportés figure 18.
Les expériences a partir desquelles ils ont été obtenus ainsi que leurs lar-
geurs & mi-hauteur sont indiquées tableau I. Les profils correspondant a la
plaquette (300} & 760°C ont été établis aprés soustraction point par point
des intensités obtenues dans des balayages de type [h001* et [3k0]* réalisés,
sur le monocristal et sa capsule d'une part et sur une capsule vide iden-

tique d'autre part.

Tableau I
Indices du Conditions Balayage Largeur a Résolution
neeud expérimentales mi-hauteur instrumentale
(r)
320 Neutrons Tamb. Ch20]* 0,15 a* 0,02 a*
épaisseur
[3k01* 0,40 a* 0,02 a*
diagonale
330 RX Tamb. chool* 0,40 a* 0,05 a*
diagonale
300 RX Tamb. [hool® 0,20 a* 0,05 a*
épaisseur
300 Neutrons fhooT* 0,20 a*
épaisseur
[}
760°C [3koT* 0,50 a*

diagonale
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RX, Tambiante
“__.-_*"‘-"'““FH-—--Ak.A .
} no decos i nb desps
(300} 1000|
L i fhoal
1000 | {330)
Bk
B 500l
sooL ir
ha* K at
25 3.0 as ) 3 4
newirens, Tamhiante
200CL np decps 20001 o docps
1000; 1000l
. _ hat .
= * e Y 20 25
- o
3000\ nb de eps E_lggtl‘ons, T = 7BQ°C
. hb decps
2000l 1000],
{300)
@_pkol
1006, T l 500 AN
Lal . . . ka*
l | -Q5 ~32 -
28 28 30 32 34 3B o 02 05
Figure 18
N
aO,ulYO,59P2,18

Profils obtenus pour quelgques plaqu

(neutrons-RX) et

ettes diffuses a4 température ambiante

a 780°C (neutrons)
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La résolution instrumentale a &té évalude en déterminant la lar-
geur des réflexions de Bragg de 1'échantillon, situées dans le méme domaine
angulaire que les plaquettes étudiées et balayées dans des conditions expé-
rimentales analogues (m@me dimension de fentes). Sur la figure 19, ont été
reportés les profils obtenus & température ambiante pour la réflexion 400 ba-
iayde suivant [h00]%* [4k0]¥et [401]*par pas de 0,01 a¥. Les largeurs ing-
trumentales correspondantes ont été indiquées tableau I ainsi gue sur les
diffépents profils de spots diffus reproduits figure 18, Avec 1'hypothése d'une
forme de raiz gaussienne, 1l'influence de la résolution expérimentale est faible

a été négligée.

i nbdecps
np de cps
3aocal 30c00|
200001 200001
10000 10000},
hat J ie?
ago 295 40 4.05 410 Q0 o 003
J decps
s0000, ™°
asood,
200001,
10000l
e
-020  -Q10 0 al a20
Figure 19
N Y F neutrons, Tambiante.

40,4170,59 2,18’ .
fétermination de la résclution instrumentale 3 partir de la réflexion (400)

et
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ITI -~ Mcdéle de structure en microdomaines, pour ia phase désordomnée de

compoesition Na

0,81%0,5952,18

1 - Taille moyenne des microdomsines

La forme des plaquettes de diffusion oh se trouve rassemblée 1'in-
tensité diffuséde laisse supposer que la structure locale de la phase désor-
donnée Nr:10’1+1”1(0’SQE‘Q’18 peut &tre décrite par un modéle de microdomaines dont
la taille moyenne se déduit de celle des plaquettes de diffusion. Avec cette
hypothése, sSiTl est la largeur 3 mi-hautewr des profils de 1'intensité diffusde
dans l'espace réciproque, dans l'espace direct la dimension des microdomaines

sera de l'ordre de 1/T (15,16).

Compte tenu des mesures effectuées, dans la phase désordonnde

Na0,41Y0,59F2,18’ ces microdomaines auront en movenne ia forme de parallé-

lépipédes & base carrée de cdted 5-¥§é¥ soit 3,5 a et de hauteur a—ié—gg soit

[s]
6,5 a {pour uns maille cubique éiémentaire de 5,503 A).
2 - Composition des microdomaines

Les plaquettes de diffusion &tant situdes aux nocuds de surstruc-
ture de la phase partiellement ordonnéde Nal 5Y2 5F9, un ordre partiel de méme
E] 3

type a €té envisagé pour les cations des microdomaines.

La comparaison de la structure anionique moyenne des phases
déscrdonnédes NaO,S—xYO,5+xF2+2x a celle de la phase partiellement ordonnde
Nal 5Y2 5P9 (figure 20) montre que les deux entités anioniques retenues pour

¥ b

S . . 5 s
décrire les phases ordonndes (KYSFlo’ Nal,SYQ,SFQ)’ c'egt-a-dire

- le cuboctagdre associant 12 atomes de fluor de type Pé110> (or-

donné désordonné
onnée) ou F<110> (désordonnée),
- le cube znionique vide plus ou moins déformd associant 8 atomes

ou écartés vers les positions F! {désordonnde)

de fiuor en site régulier F <111>

N
et Fglll> {ordonnée)

sont compatibles avec la structure anionique moyenne des phases désordonndes.
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Par analcgie avec Na les sommets des mailles élémen-

1,5Y2,5P9’
taires composant les microdomaines seront donc cccupés par des atomes de so-
dium. Le milieu des faces des mailles comportant un cuboctadédre de fluor sera
occupé uniquement par de 1'yttrium alors qu'un désordre sodium-yttrium au
milieu des faces des unités comportant un cube anionique permettra de réiablir

la composition cationique moyenne dgs'solutlons solides NaD,S—xYO,5+xF2+2x
(0 < 2x & 0,28).

3 - Articulations entre microdomaines

L'orientation des plaquettes de diffusion dans 1'espace réci-
proque laisse envisager un agencement tridimensionnel des microdomaines pa-

~ v A ke - -+ - - . P rd .
rallelement aux trois cdtés a a, et a, de la maille cubique élémentaire.

1* 72 3

Pour satisfazire la structure moyenne dans laquelle les atomes de
sodium et d'yttrium occupent en mélange statistique les sommets et les milieux
de faces de la maille, l'articulation entre microdomaines devra s'effectuer avec
un glissement faisant correspondre les sommeis des cubes d'un domaine aux milieux
des faces des mailles €lémentaires moyennes pour le domﬂine suivant, c’gst—é—

dire avec un vecteur de translaticn de type al'; 22 ou a¢2+ 23 ou 23 ; a1. Ces

considérations ont été illustrdes figure 20, au niveau des mailles élémentaires

moyennes et au niveau de la jonction entre microdomaines.

a)

Figure 20
Modéle de jonction entre microdomaines représenté
a) au niveau des mailles élémentaires moyennes

b) au niveau des microcdomaines
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Dans les translations envisagées, l'entité cuboctaddrique uni-
quement centrdée sur la position (%,%,%) de la maille cubique £lémentaire des
phases ordonnées, ou semi-ordonnées tElleSKYaFloet Nal,5Y2,5F9’ se déplace
vers les positions (%,0,0) de la maille moyenne. Ceci est en paprfait accord
avec la structure moyenne des phases désordonnées dans laquelle la multipli-
cité des sites possibles pour les atomes de fluor en positions interstitielles
F<110> autorise le centrage d'une entité cuboctaddrique sur n'importe quel
centre de cube anionique vide. [L.a compatibilité entre mailles moyennes et

jonctions entre microdomaines a été illustrée figure 21.

Les vecteurs de translation utilisés pour décrire les articula-

tions entre domaines pour les phases désordonnées Na ne sont

O,S—XYO,5+XF2+2x

pas sans évoquer les correspondances entre domaines antiphases observés pour
Q

CuaAu dont la structure désordonnde (Fm3m, a = 3,13 A) peut &tre décrite par

un arrangement tridimensionnel de mailles élémentaires ordonnées (Pm3m,

Q
a = 3,78 A) (17,18,19).

Si les solutions =sclides §a0,5—xY0,5+xF2+2x

structure désordonnée (Fm3m, a2 v 5,5 A} et une phase ordonnée Na(NaO sY2 5)F9
] 3

ont également une

Q
(Pm3m, a = 5,508 A), le probléme de 1l'ordre local sur les cations est cepen-
dant plus complexe, car dans ce cas, il faut fenir compte de l'environnement

anionique. On remarquera

- que la phase Na(Na )F9 n'atteignant pas la stoechiométrie

0,5°2,5
CusAu ne peut &tre ordonnée dans la maille élémentaire,

- gque la composition des solutions solides NaO,S—xYO,5+xF2+2x
; or, les études qui ont

N

Cu. A
1,02™,98 2 PM2,5M1 5

dté développées sur les domaines antiphases le sont au voisinage des stoe-

évolue notablement de Cu

chiométries Culu et CuSAu.







TROISIEME PARTIE
NATURE DE L'INTENSITE DIFFUSEE

La nature de l'intensité diffusde é€tait susceptible d'apporter
quelques informations sur le type de déscrdre affectant le sous-réseau anio-
F

nigue des solutions solides désordonnées Na Indiscernables

O,S—XYO,5+X 242%°
par l'analyse des pics de Bragg, le modéle désordonné et le modéle anharmonigue

(chapitre III) doivent donner lieu a différents types de diffusion diffuse.

En effet, si les atomes de fluor en site régulier FN sont écartés
+ . ] :
en position F<111>
- de fagon permanente, le désordre staticue qui en résulte doit
se tradulre par une contribution €lastique & la diffusion diffuse ou EDS

(Elastic Diffuse Scattering),

- de fagon périodique dans le temps, en raison des vibrations
ce phénom@ne, thermiquement activé donne lieu & une diffusion diffuse purement

inélastique ou TDS (Thermal Diffuse Scattering).

Cette intensité diffusde dans le fond continu croit réguligrement comme le
. . . s -, 2 IR
carré de la distance au centre du réseau réciproque (s} . Elle est modulée

par les corrélations entre les déplacements d'atomes.

La diffusion diffuse d'origine thermique dont l'incidence sous
les pics de Bragg a été discutée au chapitre III, s'accompagne d'une varia-
tion de l'énergie de la particule incidente. Extrémement faible et seulement
analysable par effet Mdssbauer dans le cas des photons X, elle se traduit par
contre dans le cas des neutrons par une variation de la longueur d'onde des
neutrons diffusés. Un cristal analyseur placé sur le trajet du faisceau dif-
fusé par 1'dchantillon permet d'effectuer une analyse en éngrgie ou de sé-

parer la contribution élastique de 1'intensité totale diffusée (20).

Sur le goniom&étre a4 4 cercles D10 de 1'Institut Laue Langevin de
Grenoble, des mesures sans analyseur et avec analyseur de 1'intensité totale

diffusde & température ambiante et & 780°C ont été réalisdes sur un échantillon
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PR : LI . t
de composition Nao,41Y0,59F2,18’ afin d'évaluer l'ordre de grandeur de la

contribution inélastique.
1 - Dispoesitif expérimental

Le dispositif est celui déerit dans la partie B de ce chapitre.
En plus du dispositif chauffant dont le goniometre a été &quipé pour ltexpé-
rience, un analyseur, monocristal courbe de graphitha été placé sur le trajet
du faisceau diffusé. Afin de séparer la contribution élastique, le détec-
teur est placé en position de réflexion sélective (008) pour une diffusion
N Z 1,25 R. Lten-

semble »igide cristal analyseur-détecteur est mobile dans le pian éguatorial.

élastique correspondant & la longueur d'onde utilisde, soit i

La résolution AA/A de ce dispositif est de l'oprdre de 2 i 3 %. Le schéma d'un

tel dispositif a &té représenté figpipe "3

F’/// Coeur du réacteun

Collimateur

7

Ecran fixe

Ecran mobile

Cristal monochromateur

Cristal échantillon

Cristal analyseur

Détecteur

Figure 23

Schéma du dispositif utilisé pour séparer la contribution élastique de

l'intensité totale diffusda par l'dchantillon
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2 _ Mesure de 1l'intensité diffusde

Dans un temps imparti, trop court, respectivement 10 jours pour
1'expérience & température ambiante et 9 jours pour 1l'expérience en tempéra-
ture, seuls quelques noeuds du réseau réciproque ont pu étre explordés. IL'in-
tensité diffusée &tant faible, les temps de comptage déja longs doivent &tre
considérablement allongés pour les mesures avec l'analyseur. A 760°C, ces
dernidres ont été effectudes sur le menocristal scellé dans une capsule de
platine :aussi, chaque point a du &tre corrigé de la contribution du platine
mesurée dans des conditions analogues sur une capsule vide. Au cours de cette

expérience, l'intensité diffusée a €té mesurée avec une statistique médiocre.

Nombre de coups Temps de comptage
Type d'expérience moniteur par point par point
de mesure

sans analyseur 50 000 88 s
Tambiante

avec analyseur 120 GO0 207 s

sans analyseur 50 000 88 s
760°C

avec analyseur 70 000 119 s

Capsule seule sans analyseur 10 000 18 s

T = 760°C  avec analyseur 10 co0 i8 s

Chaque plaquette fait l'objet de 27 points de mesure correspondant
% des valeurs de h k et 1 non entidres définies en fonction de son opientation
dans 1'espace. La valeur des intensités intégrées correspondant & quelques

spots diffus a été reportée tableau II.

iy

Dans une expérience préliminaire réalisée sur D10 & température
ambiante sgur 1'échantillon lui-méme, 20 réflexions de Bragg situées dans un
domaine angulaire 8 compris entre 10° et 46° ont été mesurdes sans analyseur
et avec analyseur & la méme longueur d'onde. Le rapport de l'intensité intégrée

totale & 1'intensité intégrée correspondant aux mesures effectudes avec 1l'a-
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nalyseur a été calculé pour chaque réflexion et reporté en fonction de

Q
l'angle® (figure 24). On observe qu'ad lz longueur d'onde utlllsee(l = 1,25 A)
et 3 température ambiante, dans les conditions expérimentales, ce rapport

n'évolue pas en fonction de 1 angle de mesupe,

1 totale

———
I dvec analyseyr
1oL

10 20 30 40 S0

Figure 24
F
| Nag 1% ,59° 2,18
Evelution du rapport de 1'intensitd intégrée totale 3 l'intensité mesurde
aveq anaiyseur en fonction de l'angle 8 de mesure (D10 : ILL Grencble,
AN = 1,28 A température ambiante, analyseur-détecteur en position de

réflexion élastique)

Ces constatations nous ont conduits & utiliser le rapport de
l'intensité des réflexicns de Bragg du composé lui-méme, mesurde dans les
conditions expérimentales mémes, comme moyen simple et rapide de normalisa-

tion des mesures.

La normalisation de 1'intensitd diffusda d'origine élastique
3 l'intensité totale a 4té effectude 2 partir des reéflexions de Bragg si-
tudes dans ?e méme domaine angulaire que les spots diffus étudids (9,8°< 8 < 13 ,5°)

et mesurdesau cours de 17 expérience & température ambiante.
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3 - Evaluation de la contribution inélastique 3 1'intensité diffusée

La contribution indlastique 3 1'intensité totale diffusée rassem-

blée dans les plaquettes a été évalude de la manidre suivante

normalisée

I 4 rd - rd rd -
Contribution inélastique (%) = diffusde totale - "diffusée ¢&lastique

Idiffusée totale

Les valeurs corvespondantes évaludes & température ambiante et a 780°C ont

été reportées tableau II.

Tableau II

Température ambiante

NHoeud du réseau 210 221 300 320 310 330
Intensité diffusée 23 L15 14 605 5 979 18 304 7 287 10 422
totale

Intensité diffusée

élastigque normalisée 6 678 3 752 2 80O 4 830 2 814 5 660

Contribution iné-

lastique (%) 71 7L 53 73 62 46
T = 760°C

Noeud du réseau 210 221 300 320 aie 330

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

totale

Intensité (*) dif-
fusée élastique 4 312 3 010 1 736 1 750 2 408 BLi
normalisée

Contribution (¥%)
inélastique (%) 67 82 93 83 81 93

( *) statistique médicore

(**) sous réserve
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Les résultats expérimentaux montrent qu'a température ambiante
la contribution inélastigue 3 l'intensité totale diffusée rassemblée dans les

spots diffus est de 1l'ordre de 63 %.

Si cette intensitd diffusde a d'abord été assccide au désordre
sodium-yttrium existant dans la structure de la phase désordonnde (micro-
domaine), la contribution inélastique importante laissant présager une part
de désordre dynamique devrait par contre &tre associde aux atomes de fluor
de type P! qui dans la structure Fluorine moyenne (Fm3m) ont &t déerits

<111>?
par la position 32f (x,x,xjx = 0,286) (chapitre III}.

Le désordre de déplacement des anions dans cette structure Fluorine
comportant des cations de charges difféprentes et des anions en positions in-~
terstitielles est probablement une dtude complexe. Une exploration systéma-
tique de 1'espace réciproque, mettant en dvidence des maxima d'intensitd dif-
fusée purement indlastiques auraient bu, en particulier, indiquer s'il s'a-

gissait de déplacements corrélds entre eux.



10

11

REFERENCES

A, Guinier

Théorie et technique de la radiccristallographie, 3e &dition, Dunod

J.M. Cowley
J. Appl. Phys., (1950}, 21,24

J.P., Eberhart

Méthodes physiques d°étude des minéraux et des matériaux solides,

doin Editeurs-Paris

M. Sauvage, E. Parthe
Acta Cryst., (1974), A30, 239

R. de Ridder, G. Van Tendeloo, 5. Amelinckx
Acta Cryst., (1978), A32, 21%

R. de Ridder, G. Van Tendeloo, V. Vandick, S. Amelinckx
Journ. de Physique, (1977), 12,38 - C7-178

M. Brunel, F. de Bergevin, M. Gondrand
J. Phys. Chem. Sclids, (1872), 33, 1927

L. Pauling

{Paris)

The Nature of the Chemical Bond, 3rd ed. Ithaca Cornell University Press

(1960), 547

M. Brunel, F. de Bergevin
Solid State Comm., (1966), 4,165

M. Brunel, F. de Bergevin

Solid State Comm., (1870), 8,431

J.G. Aupress
J. Mat. Sci. {1971), &,313




12

13

1%

15

16

17

i8

19

20

168
J.M. Cowley
Acta Cryst., (1973), A29, 527

M. Sauvage, E. Parthe
Acta Cryst., (1972), A28, B07

F. de Bergevin
Buil. Mineral., (1980}, 103,348

D.B. Mc Whan, P.D. Dernier, C. Vettier, A.S. Cooper, J.P. Remeika
Phys., Review B, (1978), 17-10, 4043

R.J. Cava
Solid State Ionics, (1981), 5,47

A. Guinier, R. Giffoul
Revue de métallurgie, (1%48), 10,387

S. Ogawa
J. of the Phys. Soc. of Japan (1962), 17,253

J. Zhu, J.M. Cowley
Acta Cryst., (1982}, A38, 718

B.T.M. Willis, A.W. Pryor
Thermal vibrations in Crystallography, Cambridge, Bridge University Press, (1975)



CHAPITRE VI

DISCUSSION DES DIVERS RESULTATS

I - Association cuboctaddrique des atomes de fluor interstitiels F llo)_dans

. . I I1x
les phases désordonnées de type Meo,s_xMe0,5+x§2+2x

1 - Vérification du mod&le pour les phases désordonnées NaO,S—xY0,5+xF2+2x

L'affinement de la structure moyenne des solutions sclides

NaO,S—xYO,5+xF2+2x (chapitre III) a montré que les atomes de fluor se repar-

tissaient sur trois réseaux

- PN correspond aux atomes de fluor normaux de la structure Flucrine,

- Flii1s correspondant & des atomes de fluer écartés, suivant [111],

de leur site régulier F
% = 0,288),

N et décrits par la position 32f (x,x,%;

- F<110> correspondant a des atomes de fluor en positicnsdites in-

terstitielles dans les cubes anioniques dits ''vides'" de la struc-

ture Fluocrine.

La répartition de 1'intensité diffusée étant compatible avec une
structure en microdomaines (chapitre V, partie II),ces derniers ont été décrits

par analogie & la phase partiellement ordonnée Nal sYsy 5F9 (chapitrs IV) en
L] 3

utilisant les deux types de mailles cubiques élémentaires mises en évidence dans

KYSFlO'

L'une, dont la distribution cationique est totalement ordonnée
comporte un cuboctaddre de fluor permettant d'incorporer 1'excédent anionique

dans la structure Flucrine

- 12
i< F<110> * E:!F ou

8 FN (ou F! ) + 4 F
N

<11i> exceédentaires

1
Fer11s

La seconde comporte un cube anionique vide contracté (8 Fy ou Félll>)'

Sa distribution cationique ordonnée dans KYSFlo’ comporte dans la phase
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N Y. _F_ ainsi que dans les solutions solides Na, o Y F un dé-

41,5'2,5°9 -x'0,5+x" 2+2x
sordre sodium-yttrium au milieu des faces de la maille élémentaire.

Avec cette description, la formule de KYsPlO peut &tre développée

de la maniere suivante

2- 2+
2KYF = [KY3P12] + [KY3F8]

Avec l'hypothése que,comme cela s'observe dans les phases ordonnées
KY.F.. et Na, .Y

3710 1,572,5Fge
de fluor de type interstitiel F

dans les phases désordonnées Na, ¢ Y les atomes
3

-xY0, 54xF 242x

<110> € sont jamais isclés mais associés sous

forme de cuboctaédres , leur formule développée devra s'dcrire

- ' ~
= [Na Y, F ] 2y + [Na <111> ou N]+2x 2y

Nay 5470, 5ext 242% y 3y 12y 0,5-%-y -0, 54+x-3y" 2-8y

et &tre compatible avec le nombre des atomes de fluor affiné dans les diffé-

rents sous réseaux.

Les formules développdes correspondant aux compositions 2x = 0,02 ;
0,04 ; 0,08 ; 0,18 et 0,28 {tableau I) ont été établies de la manigére sui-

vante :

- le nombre d'atomes de fluor de type F_ .4, déterminant la frac-
tion (y) d'entités cuboctaddriques contenues dans la maille moyenne, conditionne

lz répartition cationique correspondante, crdonnée dans le rapport 1/3.

- le reste des cations est réparti dans des unités comportant des
entités anioniques de type cube. Compte tenu de l'excédent de charge provenant
des fractions de mailles comportant les cuboctazdres d'anions, la compensation
de la charge cationigue par une occupation totale des sites fluor constituant
les cubelets anioniques fait apparaitre, suivant la composition des solutions

sclides, un excds ou un défaut de charge (tableau I).
Si dans ce modéle, 1'excés de charge relatif aux compositions

2x = 0,02 et 0,04 peut &tre compensé par l'introduction de lacunes dans le

sous-réseau anicnique des entités de type cube, le défaut de charge correspon-
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dant aux compositions 2x = 0,08 ; 0,18 et 0,28 ne peut &tre pris en compte que
par la substitution du fluor par de 1'oxygine dars les cubeiets anioniques. D&ja
envisagé dans le modile structural proposé pour la phase partiellement ordonnée
Nal,SYQ,SFQ et longuement discuté au chapitre I comme inhérent aux synthéses
chimiques des solutions solides NaO,S-xYO,5+xF2+2x’ le pourcentage de substi-
tution nécessaire dans ce modile est de 1'ordre de grandeur de la quantité d'oxy-
geéne dosée par activation y sur des momocristaux &laborés suivant le méme pro-

cédé que celul ayant servi aux déterminations structurales.

Le modéle d'arrangement anionique associant en cuboctadgdres la
totalité des atomes de fluor de type interstitiel se trouve conforts par le
fait que le nombre d'anions en position Fy ou Félll> que néeessite ce modile
est trés voisin de celui déterminé par les affinements structuraux. On observe

en effet (tableau I} que pour :

- = . : D _
X = 0,02 et 0,04 ; le nombre de fluor FN et F<lll> affiné cor

respond aux anicns du moddle,
- x=0,08; 0,18 et 0,28 ; le nombre de fluor déterminé par af-

<
le modéle, 1'oxygéne substitud ne pouvant &tre mis en évidence par diffraction

finement correspond & la totalité des sites anioniques (FN ou F'111>) qu'implique

des neutrons.

2 - Vérification du modéle pour les phases désordonndes
X0,5-x%10, 54xF 242x
A partir de calculs d'énergie de stabilité de régeau, Matar (1)
a montré la stabilité de la configuration cuboctaédrique d'anions dans les
; 3 . I .
pnases a structure Fluorine de type MeO,S«xBlO,5+XF2+2x'
Etant donnée 1'évolution différente en fonction de 1'excds d'anions, du

nombre des atomes en position interstitielle F<110> observé entre les solutions

. _ - . . ibilitd
sclides NdO,S-xYO,5+xr2+2x EtKUZS—XBlD,5+XF2+2X (figure 1), la compatibilité
entre un arrangement cuboctaédrique de ces derniers et la répartition anionique
affinée par Soubeyroux (2) a également &té examinde (tableau I). Avec cette hy-
I , 1 . . o . . .
pcthese quelle que soit la comp051t%on,des solutions solides KO,S—xBlO,5+xF2+2x’
il existe un certain nombre de lacines de fluor dans les mailles contenant une entitd

anionique de type cube. Ce nembre diminue réguliérement jusqu'i la composition limite
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ox = 0,0 pour laquelle il est également nécessaire d'envisager une compen-

sation de charge par introcduction d'oxygeéne.

A nF
2.0 = A oF
‘-o‘ 2.0
"\ —
) .
15{-F - - - ——— = 1.5 %g;‘;?— -
o
Py .
1.0+ , 1.0} Flno;
"o FysFam
s Feriop g
1
| oRb
. + K
0 "‘ . A i 3 - 0 i 1. 2 ‘;_
04 02 03 04 2x a4 02 03 04 2x
N ¥ F Mef «_.Bi (Mel = K, RD)
49 ,5-x10,5+xf 2+2x eg,5-xB10,5+xF242x e = &,

a) b)

Figure 1
Evelution du nombre d'atomes de fluor en position interstitielle F<110>

al Nag o Ty, 5ext 242x
b) K

Bi F
,5-x 0,5+x 2+2x
3 - Discussion

I'évolution en fonction de l'enrichissement en cationstrivalents
du nombre d'atomes de fluor en position interstitielle F<llO> dans les phases
Nay 5_x¥0,54x" 242
Dans le mod&éle proposé, il est raisonnable de penser que leur structure ne peut

a donc été réexaminde a la faveur de ces résultats (figure 1}.

admettre qu'un nombre limité d'entités cuboctaéddriques, de l'ordre de celui
observé dans les solutions solides limites (2x = 0,02 et 0,28) pour lesquelles

le nombre d'atomes de flucr de type F est analogue. On remarque de plus

<110>
que la phase partiellement ordonnée ne correspond pas 4 une réorganisation
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notable des anions, le nombre moven d'entitds cuboctaédrigues envisageables
étant du méme ordre de grandeur que dans la phase désordonnée de composition

analogue (2x = 0,28).

Si a faible concentration (2x = 0,02 et 0,04), la structure Fluorine
des phases MaO,S—XYO,5+xF2+2x se trouve stabilisée par une déformation maximale
du sous-réseau anionique, l'extension du domaine de stabilité semble associde
a la présence d'oxygéne. Pour des concentrations supérieures i 0,08 , la struc-
ture Fluorine se trouve stabilisdepar la présencede? & 3% d'oxygeéne, Le nombre d'atomas
de fluor en position interstitislle dvolue alors lindairement comme cela s'observe
dans les solutions solides Ca, Y F at Pbl—xBi F

I-x7"% 24x% X 2+x’
extrapolation a concentration nulle le nombre d'atomes de fluor en position

c'est-a-dire que par
interstitielle est trouvé nul (figure 1).

% - Rappels sur les types d'arrangements anicniques proposés dans
les structures Fluorine excédentaires en anions de type
T
Mel—anx F2+x
Les méthodes spectroscopiques ont montrd que la compensation de
charge dans les structures Fluorine faiblement dopées par un cation trivalent
s'effectuait par introduction d'un atome de fluop excédentaire au centre des

cubes anioniques vides (3).

Suivant le rayon iocnique du cation de la matrice et celud du cation subs-
titué, la compensation peut s'effectuer en proche voisin (nn) ou en second

voigin (nnn} (figure 2). La stabilité des deux configuraticns Ln3+—F. _
interstitiel

a €té calculée pour différents composés a structure Fluorine. Corish et Catlow

(4) montrent que CaP2 est plus favorable 3 des compensations de type nn, BaF2

a des compensations de type nnn, SrF2 a des compensations des deux types.

Lorsgue le nombre de cations substituds augmente, et ceci parti-

culiérement dans les solutions solides MeiIXLnx F2+X fortement dopées}ces

compensations simples s'associent pour former des clusters plus €tendus.
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{nn)

e (nnn) S,
() /

@. Cation trivalent
O Fluor interstitlel

Figure 2
Compengation de charge paf introduction d'un atome de fluor
a) en premier voisin (nn)

B} en second voisin (mnn)

Le cluster 2:2:2 (figure 3a) proposé par Cheetham et Fender (5,6)
pour les solutions solides Cal—xYxF2+x correspond en fait a l‘gssociation co-
planaire de deux paires Ln T_Pluor interstitiel dont la stabilisation-s'ef-
fectue par la relaxation suivant 11101 des deux atomes de fluor interstitiels

Fei10>
deux atomes de fluor normaux qui passant en position interstitielle de type E:111>

) en diprection des cations substitués, relaxation entrainant celle de

libeérent deux lacunes de fluor dans le sous~-régeau des flucrs normaux.

(e} | 7 "
Pt /
"'@‘1"‘7 *1_&’1
- ) T I
TPer ] et
@110
) ol %l [
L2 b =
’ - () cation substitué
= 2 Fiiios
am” S Lup
J lacune de fluor
Figure 3

Cluster 2:2:2 (a) et cluster 1:3:2 (b)
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A plus forte concentration en cations trivalents,;des asscciations
progressives interviennent comme le cluster 4:3:2 (figure 3b) composé de
trols paires Ln3+_F<110>’ de trois lacunes de fluor FN et de deux atomes de fluor
en pesition interstitielle F<111>'

Ces clusters, dont la stabilité dans la structure Fluorine a lar-
gement €té discutée (Catlow 4,7) ont généralement &t pris comme modélesd'ar-
rangement anionique pour les solutions solides & structure Fluorine excéden—

. It 3+

i ¥ ..
taire en anions de type Me}.—x LIS P

A 1l'heure actuelle, s'appuyant sur les résultats des détermina-
tions structurales moyennes et de la spectrométrie EXAFS ainsi que sur les
calculs de stabilitd des défauts, un examen plus systématique des associations
spécifiques pouvant exister en fonection de la matrice {CaFQ, BaFQ, SrClz....)
et du cation substitué, est effectué. C'est ainsi que les auteurs proposent
des associations de type Ln6X12 {(entité anionique cuboctaddrique et cations
F {g), C

6,95"%0, 0552, 05 20,9550, 0552, g5 (9)
Cl2 10 (10), associations auxquelles ils accordent une plus grande

associés) notamment dans les phases Ca
et SPO,QPrb,lO
stabilité dans la structure FLuorine qu'aux clusters 2:2:2 et 4:3:3.

Cependant, le cluster Ln §;2 n'est probablement pas la seule as-

sociation existant dans les phases Me _XLn-X . Les spectres EXAFS réalisds

i X 2+X

sur les phases désordonndes CaD gLnO 1P2 1 (Ln = Yb, Er, Nd, Gd, La) ne peuvent
- s ¥

pas tous &tre exclusivement explicités sur la base du cuboctaddre ¢'anions

il semble que d'autres types de 'petits clusters" doivent aussi &tre envisagés (9),
q p

IT - Etude par résonance magnétique mucléaire

(Y. Chabre, Laboratoire de Spectrométrie Physique, Grenobie)

Parall2zlement aux mesures de conductivitd électrique réalisdes
par la méthode des impédances complexes et aux déterminations structurales
visant & préciser le type de clusters atomiques asscciant les espéces suscep-
tibles de participer & la conductivité, une étude par résonance magnétique
nucléaire a €té rdalisde (11,12). Moyen d'investigation de processus de dif-

fusion dans les cristaux ioniques)la RMN est sensible aussi bien aux mouvements
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locaux qu'aux mouvements & grande distance par 1'intermédiare des temps de
relaxation spin-spin (T2) et spin-réseau (Tl), dont les taux de relaxation
(T;l et TIl) sont proportionnels aux densités spectrales des fluctuations

des interactions mises en jeu (interactions dipolaires magnétiques entre spins

nucléaires principalement).

Les temps de relaxation spin-spin (T2) et spin-réseau (Tl) du
fluor ont été mesurés sur un domaine de température conservant la structure
. . . ‘o p .
Fluorine d'un monocristal de composition Na0,41Y0,59F2,18 et leurs €volutions

reportées en coordonnées d'Arrhénius (figure 4).

Taux de relaxation //
(s1) &
)
. g}’ Na,,Yo.50F18
10°F }Pémj( -
’/* o T2"1
10°%t * T

& T71(7) - T (300)

107 U .
10
ech 110 b 15 MHz
e 4 30 MHz
1 F
ech 110a 15 MHz
oL
1 1.5 2 2.5 3 T (103 K™

Figure 4

Etude de Na Y F par résonance magnétique nucléaire (11)
0,41 2,18

0,59
T < 300°C

Le signal de précession libre s'analyse en une contribution gaus-
P Y

sienne, raie large relative & des fluors immobiles et en unre contribution lo-
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rentzienne qui correspond a des fluors mobiles, c¢'est-a-dire 3 des temps ca-

ractéristigues T, supérieurs au temps caractéristique o de la gaussienne.

L'analyse suivant l'expression

2
S(t) = nl EXP(—- %}-{- n2 EXP(— _t)
20 Tﬁ.

permet par extrapclation a t = 0 de séparer la proportion de noyaux mobiles n,.
Dans le domaine de température considérd 1'évolution des diffd-
rents paramétres de méme que les temps de relaxation spin-réseau correspondants

ont €té reportés tableau II.

Tableau fi

T{°C) | olus) n, Tg(us) n., Tl(ms)
27 i2 1 0 288
175 16,4 0,85 4y 0,15

21 16,8 ¢,70 57 6,30 180
239 18 0,46 65 0,54 116
252 18 0,45 75 0,55 g5
270 19 0,28 88 0,72 62
295 0 125 1 32

A 295°C,du point de vue de la RMN, les atomes de fluor sont indiscer-
nables. L'énergie d'activation de 0,38 oV déduite de la dépendance en tempé-

-1 . . . .
rature de T2 est a associer 3 des mouvements localisds d'atomes.

L'énergie d'activation déduite de la variation avec la tempéra-
ture de la relaxation spin réseau (Tzl figure 4), systématiquement plus faibie
que celle déterminée par conductivité (v 0,6 eV), dépend de 1'échantillon étudié
(0,4 eV < ERMN < 0,6 eV}, Les auteurs ont mis en évidence le rdle des impuretés
paramagnétiques (10 & 100 ppm) sur la relaxation spin-rdseau du COmpose
NaO,QIYD,SQFz,lS' R&le reconnu pour les composés & structure Fluorine comme

BPbF2 {13) ou 3 structure LaE‘3 {14). Shem (14), Berthier et Chabre (12) ont
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montré que grice aux impuretés paramagnétigues on pouvait séparer les mou-
vements locaux des mouvements 3 grande distance,l'dnergie d'activation déduite
de T, &tant les 3/4 de celle déduite des mesures de conductivité.

T > 690°C

La dépendance en température n'est pas simplement exponentielle
mais correspond néanmoins & une énergie d'activation de 0,95 eV,ce qui est
loin des 0,3.eV déduitg des mesures de conductivité. L'extrapolation des valeurs
de TIl et TE; ne conduit pas 3 des valeurs égales & la fusion. Un tel compor-
tement dgalement observé sur BPDF, au-dessus de sa température de transition
diffuse,a €té attribué par Boyce (15) & des mouvements corrélés d'atomes avec
persistance de modes basses fréguences dont 1'évidence a été montrée par
Catlow (16) et Hayes (17) alors que Gordon et Strange (18) l'associe a 1'his-
toire thermique de l'échantillon et au role des impuretés paramagnétiques. Le
facteur 10 observé entre T;l et T;l aussi bien sur Nao,ulYO,SQFQ,l
un échantillon de composition Na0,36Lu0,64F2,28 ne pouvant uniquement &tre

justifié par la présence d'impuretés paramagnétigues, la théorie prévoyant

g Que sur

dans ce cas un facteur 4, I'hypothise des mouvements corrélés d'atomes devrait

dgalement &tre retenue.

Dans le domaine de température considéré, le retrécissement de

1
34 cette température correspond 4 la mobilité du sodium, début de la fusion

la raie du sodium se produit aux environs de 830°C. La remontée de T obsepvée

pateuse de 1'échantillon.

III - Discussion des propriétés de conductivité

Les propriétés de conductivité des solutions solides & structure
. I ITI I III .
Fluorine de type MeO,S—xMeo,5+x 2+2X(Me = Na, K, Rb, Me = Y, Bi){dont

1'évolution en fonction de l'excés d'anions a été reportdefigure 5)ont &té
examindéss, compte tenu des résultats structuraux obtenuset du modele d'arran-

gement anionique local proposé.

Comme nous l'avons dit, la structure Fluorine des solutions so-

lides Na stable au-dessus de 690°C,est altérée par des recuits

O,5—xY0,5+xF2+2x
effectuds a4 des tempdératures comprises entre 350° et 690°C. Les propriétés
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de conductivité ont donc £té érudides dans deux domaines de température, soit
T'< 350°C et T > 690°C. Quel que soit le domaine de température, la dépendance
entre la conductivité et 1'excds d'anions est peu marquée. Par contre, 1'énergie
d'activation voisine de 0,6 eV au-dessous de 350°C est de l'ordre de 0,3 eV

au-dessus de B90°C.
1 - T < 350°C

Dans ce domaine de température, la conductivitd de CaFg, Ban,

PbF augmente d'un & deux ordres de grandeur en fonction du dopage. Si

PARREE
celle des phases Nao,suxYD,5+xF2+2x evolue peu, la conductivitd de

K Bi F diminue par contre lindairement. La conductivitd des fluo-
0,5-x"70,5+x 2+2x

rures CaF,, BaF,, dopés par un fluorure de terre rare est génédralement asso-

2°? 27
ciée & la migration d'atomes de fluor en positions interstitielles (Schoonman

(19)).

Pour les fortes conéentrations; le mécanisme proposé par Waapenaar
et Schoonman (19) associe 1'évolution des conductivités non pas a une augmen-
tation des espéces mobiles mais & une augmentation de leur mobilité. La con-
ductivité qui s'effectue suivant un processus "d'interstitiel non colindaipe™
ect faveriséde par la présence de clusters atomiques é&tendus dont la présence
entraine la relaxation des ions normaux du réseau (en position interstitielle
de type F<111> par exemple),ce gqui leur permet ensuite de passer dans une po-
sition interstitielle avec une énergie d'activation plus faible que pour lie pé-
seau non distordu Avec cette hypothése, l'existence de diverses configurations
de clusters entrailnant divers types de sauts peut alors expliquer leg diffé-

rences cobservées sur les conductivitds et les énergies d'activation des dif-
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La F (19), Pb Bi F Pb Th_F

férentes phases : Cal-xYxF2+x’ Balwx X 24X 1=x""x 2+x’ 1-K""% 242%

{chapitre II).

Dans le modéle d'arrangement anionique proposé pour les phases
I 111 | . A . .
MeO,S—xMeo,5+xP2+2x)leS atomes de fluor de type interstitiel ne sont jamais

isolés mais associds & six cations trivalents situés autour des entités cuboc-

taddriques. Etant donné que le début du rétrécissement de la raie du sodium

.

n'a €té observé: par RMN qu'd 830°C 1l'yttrium, dont la diffusion est négligeable

dans les domaines de températurer considérés, devrait assurer la stabilité ther-
<110>
12

devralt d'abord &tre associde aux atomes de fluor en posi-

mique du cluster Y6F . Sur cette base,la conductivité des solutions solides

Ny 570, 5ax’ 242%

tion FN (ou Pélll>) de la structure Fluorine, atomes constituant les anions

des mailles élémentaires comportant un cubelet vide plus ou moins déformé. On

remarquera {tableau I) que s'il existe des lacunes de fluor dans le sous-réseal

Fy ou Félll>’ la quasi-totalité se trouve piégée dans les cuboctaidres
(BE]F ou F! pour 12 F<110>) et ne peuvent participer a la conductivité,
N <1l1i>
. Les formules développées correspondant aux phases KO,S—xBlO,5+xF2+2x

montrent que dans le modéle envisagé, il existe un certain nombre de "lacunes
vraies" dans le scus-réseau anionique constituant les cubelets vides -et-con-
tractds, facteur favorable au mouvement des atomes de fluor de type FN (ou Félll>)'
La diminution du nombre de "lacunes vraies" en fonction de la concentration

des solutions solides refléte 1'dvolution de la conductivité de ces phases.

. Pour les solutions solides Na Y F ' des
0,5-x70,5+x 2+2x
"lacunes vraies" n'existent qu'ad faible concentration (2xg 0,04). Lorsque
2x » 0,08, 1e mécanisme de cornductivité est analogue & celui des flucrures non

dopés tels CaF, ou BPbF2 dans le régime extrinsdque, c¢'est-a-dire gouverng

par les impureiés existant dans le sous-réseau FN {ou Fé111>)' Ceci pourrait
expliquer que dans le domaine de température considéré (T < 350°C),la concduc-
tivité des solutions solides est pratiquement indépendante de 1l'excés
d'anions mais, par contre, fortement dépendante de la pureté des échantillons
étudiés, comme nous l'avons expérimentalement observé. L'énergie d'activation
nesurée, voisine de 0,6 eV, est de l'ordre de grandeurd%elle de BPbF2 dans le
régime extrinsique (0,6 eV, Schoonman (20) et Kennedy (21)) et de celle de CaFé
mesurée sous pression partielle d'oxygéne (0,63 eV Hammou (22)) attribude a

un mécanisme de diffusion par lacunes de fluecr.
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Dans le domaine de température congidéré, la conductivité des solu-
L . . .y o
fiong solides NaO,S—xYO,5+xF2+2x doit se trouver favorisde par 1'existence

d'atomes de fluor en position relaxde (F! ) par rapport & leur site régu-

lien FN ou par la vibration préférentieliélé: ces derniers que la forte con-
tribution inélastique (60 %) & 1'intensité totale diffusde & température am-
biante peut refléter. L'étude par RMN rdalisde sur le terme Na0,41Y0,59F2,18
montre que le nombre des atomes de fluor "mobiles" augmente régulidrement de
125 & 295°C,température & laquelle la distinction entre un sous-réseau mobile
et un sous—réseaﬁ rigide n'est plus possible, Ceci semble indiguer que les
16 % d'atomes de fluor en position interstitielle F<110>’ pour la composition

- 'é = t £ ~pé F
Nao,4lYO,59F2,18’ s'echangent avec les atomes de fluor du scus—résesu N {ou

Féll}>)' Mais les atomes de fluor interstitiels détant 1lids dans les clusters
YGFEQlOi cet échange devrait 8tre lent.

T > 8%0°C

. Si la conductivité des phases NaO,S—xYG,5+xF2+2x reste peu dé-
pendante de 1'excés d'anions, on observe par contre une réduction de 1'énergie
d'activation qui voisine de 0,6 eV au-dessous de 350°C devient de 1'oprdre de
0,3 eV. Ce comportement est comme nous i'‘avons développé au chapitre I7, 2
rapprocher de celui des composés & structure Fluorine comne CaFQ, BPbF,_, SrCl2...
qui dans un domaine de tempdrature situé en-dessous de leur point de fusion
voient leur conductivité devenir quasiment indépendante de la température,

aprés une transition diffuse caractérisée par une forte anomalie de chaleur
spécifique. Au dessus de la température de transition diffusg)la conducti-
vité associde & une faible énergie d'activation (v 0,2 eV) crott moins vite que
dans le régime de conductivits intrinséque, ce qui implique des interactions

entre les défauts, supprimant leur génération thermique future.

Les dtudes structurales visant & préciser le degré de ddsordre
du sous-réseau des esp&ces mobiles au-dessus de la température de transition
diffuse (études que nous avons commentées au chapitre ITI en fonction de la

= 2 o daam
structure moyenne & 760°C de la phase Na0,41Y0,59F2,18) ont montré :

- d'une part, 1'importance du désordre affectant le sous-réseau
des fluors normaux auquel les auteurs attribuent plus généralement une nature

dynamique lide & la vibration préférentielle suivant (111] de ces atomes,
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- d'autre part, l'existence d'atomes de fluor en positions in-
terstitielles F<110> et F<lll>.Quoique Gillan par des calculs de simulation
dynamique (23) attribue la probabilité de trouver un anion au voisinage du
centre du cube i la forte vibration anharmonique des ions du réseau, les sites
interstitiels F<110> et F<lll> gont cbservés par Koto (24) sur les cartes de
Fourier de BPbP2 % 647 °C et retenusdans les modéles structuraux proposés par
Dickens et Hayes (25), Par aillleurs, Catlow {28) a montré que l'existence d'a-
tomes en pggitions interstitielles permettazit de rendre compte de la brusgue
variation du coefficient dlastique C,, des composés & structure Fluorine a
travers la transition diffuse. Parallélement, des expériences de diffusion
quasi-&lastique préaliséesg sur BPbF2 et CaF, ont pu &tre explicitées sur la base
de clusters éphéméres de type 2:2:2 impliquant également des atomes de fluor

en positions interstitielles (27}.

Dans les structures fortement dopées de type MeiExMeiIIF2+X et
MeI eIII F le méme type de déformationsdu sous-réseau anionique que
0,5-x ~0,54x 2+2% yp + que 9

celui affectant les structures Fluorine non dopées au-dessus de leur tem-
pérature de transition diffuse a é&té mis en évidence et ceci & température

ambiante,

Catlow (28), Chadwick (9) et Schoonman (23) ont montré que la
température de transition diffuse se trouvait considérablement réduite voire
supprimée par le dopage. Aussi, la recherche de composés ayant des propriétés
de conductivité dlevée au voisinage de la température ambiante a-t-elle amené
1'étude des structures Fluorine a plus faibles points de fusion comme
Ph Bi_F ou K

1=-x "% 2+x O,5-x510’5+XF2+2X;Pealisee
voisinage de la température ambiante.

d'une maniére générale au

Dans tout le domaine de stabilité de la structure Fluorine des
N . Y on . . .
phases aO,S—xYO,5+xF2+2x’ c'est-a-dire de 690°C jusqu'a leur point de fusion,
leurs conductivités sont caractérisées par une énergie d'activation plus

faible qu'au voisinage de la température ambiante.

Sur les cartes de Fourier (fipure 7) correspondant & 1'étude

Na0,41Y0,59F2,18 réalisée dans les deux domaines de tem-

pérature, la densité nucléaire représentant a température ambiante les sites

structurale du terme

anioniques possibles est bien localisde quoique fortement déformée suivant [100]
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pour les atomes de fluor en position interstitielle F<110>‘ On observe gu'a
760°C la densité nucléaire englobe la totalité des sites anioniques possibles,

le centre des cubes anioniques restant vides.

Bien qu'a 760°C la densité nucléaire ne soit pas exclusivement
concentrée sur des sites cristallographiques bien définis, 1'affinement de

la structure moyenne indique que

- le sous-réseau des fluors normaux Fj se dépeuple en faveur du

[s]
sous-réseau'Pélll> dont les positions moyennes situées & 0,30 A du site régulier
(o]
4 température ambiante s'écartent & 0,56 A & 760°C. Une telle évolution avec
la température est compatible avec l'hypothése d'un sous-réseau Félll> tra-

duisant la vibration préférentielle des anions en site régulier FN.

- le nombre d'atomes de fluor en positions interstitielles est sen-
siblement conservé. Etant donnée la densité nucléaive trés étaléde, il n'est
pas possible de préciser si dans ce domaine de température des atomes de fluor

supplémentaires sont thermiquement induits.
Feg1o> 5997 * 4

Nos résultats expérimentaux sont en accord avec les travaux de
Dixon et Gillan qui par des calculs de simulations dynamiques des espi&ces mo-
biles dang les conducteurs ioniques & structure Fluorine CaP2 {30, BPDE, (31)
cu Sr012 (13), associent la conductivité en-dessous de la température de tran-
sition diffuse & la vibration préférentielle des anions. Au-deld de cette tem-
pérature, ils prévoient un étalement de la densité anionique Xy avec défor-
mation de la probabilité de présence non seulement suivant [111] mais aussi
suivant [100], indication d'un échange direct entre anions premiers voisins.
Catte dernidre déformation n'a pu 8tre mise en évidence dans les solutions

solides Na ni & température ambiante, ni a 76¢°C.

O,5—xY0,5+xF2+2x -

Dans le moddle structural retenu pour décrire la structure des

phases Na des mailles élémentaires contenant soit un cube

0,5-x10,54x" 242%
anionique soit un cuboctadédre se juxtaposent dans un rapport dépendant de la

concentration des solutions solides.
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Nombre de mailles incluant un cube anionique

Nombre de mailles incluant un cuboctasdre

Neg ue¥e,51F2, 02 AL
Nag ue¥o,52F2, 04 M7
Nay 4e%0, 5452, 08 ~ 20
a5 41%0,58%2, 18 VT
Na, ..Y. . F Ny

0,86 0,647 2,28

La migration des espices mobiles Fy suivant un mécanisme indirvect
devrait s'effectuer, étant donnétsles déformations cbservées dans le sous-rdgeau,
suivant les directions [111], c'est-3-dipe avec bassage au voisinage du centre
du cube vide plutdt que par échange direct suivant une direction [100] (figure 8},
Dans le domaine de température inférieur & 350°C, 1l'échange entre les sous-
réseaux PN et F<110> deit &tre lent, ces derniers étant 1iés dans leurs clusters.
La conductivité s'accompagne de mouvements locaux caractérisés par une dnergie

d'activation de 0,38 oV.

Au~dessus de 760°C, 1'augmentation des amplitudes de vibration
des anions en site régulier Fyy conduit a un étalement de la densité nucléaire
englobant la totalité des sites disponibles, L'indication du chemin de diffu-
sion des atomes de fluor FN vers les sites 1rterst1tlelsP 110> via le scus-
réseau P<111> reflete le mécanisme ¢'interstitiel non colindaire (figure 9)
généralement pretenu pour la migration des espdces mobiles dans les COmpOSés
3 structure Fluorine au-dessus de leup température de transition diffuse
(SrCl2, Bendall (32} ; BPbF2, Gordon et Strange (18), Catlow (33)).

Le changement de mécanisme de conductivité dans ces structures
est associé a la ordation thermique d'un désordre interstitiel au voisinage
de la température de transition diffuse, création caractérisgde par une augmen-
tation de 1'énergie d'activation mesurde ay voizinage de cette tempdrature
(0,88 &V pour BPbF ). Catlow montre que l'augmentation du désordre interstitiel,
par ailleurs observe sur les cartes de Fourier de BPbP augmente la probabi-
lité de diffusion des anions et entraine la diminution de 1l'énergie d'activa-

tion nécessaire 4 un mécanisme 4! interstitiel indirect (0,2 4 0,3 eV).
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Les chemins de diffusion suggérés par 1l'analyse des cartes de
) s ° . .
Fourier de Na0’41Y0,5gF2’18 3 760°C sont en faveur d'un échange entre les
anions de type E‘N et F<110>' Ce mécanisme d'interstitiel indirect doit éga-
lement &tre retenu pour les échanges entre sites interstitiels F<i10>1comme
1'indique la projection [110] de la carte de Fourier aucune densité nucléaire

ne relie dipectement ces sites (figure 9).

Comparde 3 1'énergie d'activation déduite des mesures de conduc-
tivité (0,3 eV), la valeur élevée de l'énergie d'activation déterminée par

RMN peut avoir plusieurs causes !

- l'existence de mouvements corrélés d'atomes, hypothese retenue
dans les composés a4 structure Fluorine au-dessus de leur température de tran-

sition diffuse (15,16,17},

- la génération thermique d'interstitiels F<i10> par création de
lacunes dans le sous-réseau Fy et dont la présence au voisinage du centre des
cubes anicniques "dit vides" facilite la diffusion par un mécanisme d'inters-

titiel indirect (33),

- ou les deux simultanément.
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CONCLUSIONS

La conductivité électrique des solutions sclides NaO,S—xYO,5+xP2+2x’
mesurde par la méthode des impédances complexes dans les deux domaines de
température conservant la structure Fluorine, est quasiment indépendante de
la concentration des solutions sclides. L'énergie d'activation voisine .de
0,6 eV en-dessous de 350°C devient de l'oxdre de 0,3 eV dans tout le domaine
de stabilité thermique de la structure Fluorine, c¢'est-i-dire de 690°C jusqu'a
la fusion. Ce comportement £€tant a rapprocher de celui des structures Fluorine
CaPz, BPDEQ..... au-dessug de leur température de transition diffuse, une
étude cristallographique visant 3 préciser les complexes associant les atomes
de fluor responsables de la conductivité a donc été réalisée 3 température

ambiante et 4 750°C.

L'affinement de la structure moyenne d'un terme partiellement
ordonng Na(NaO 5Y2 5)Fg) et la détermination de 1'avrrangement des atomes de
H i
fluor montrent que l'incorporaticn de 1'excédent anicnique dans la structure

Fluorine s'effectue par formation de complexes Y associant 6 atomes

6F12
d'yttriim a 12 atomes de fluor en positions interstitielles de type F<110>.

La formation des entitds cuboctaddriques s'effectue suivant le schéma
Pnormaux + Fexcédentaires - 12 F<110> + 8 []FN'
Dans le modele proposé et ceciquelle quesoitla composition des
solutions solides, les atomes de fluor dits interstitiels ne sont jamais isoléds
. . . . <110>
mais associes dans les motifs Y.F 110

612
bilisaticn de 1a structure Fluorine s'effectue 3 faible concentration

On montre d'autre part que si la sta-

(2% £ 0,04) par une déformation du scus-réseau anionique, l'extension du do-
maine de composition sembie 1ié & la substitution de 2 4 3 % d’atomes de

fluor en site régulier Fy par de 1'oxygéne.

De la répartition et de la forme de l'intensité diffusée aux £lec-
trons, aux RX ou aux neutrons par ces phases a structure dédsordonnde, il a été

possible
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~ de décrire le désordre sodium-yttrium existant au milieu des
faces de la maille cubique du composé partiellement ordonné Na(NaO 5Y2 5)F9,
3 H
par un amas invariant centré sur un site atomique et ayant méme composition

que l'ensemble des milieux de faceg

-~ de proposer une structure en microdomaines pour les solutions

s0lides Na F . La descripticn de ces microdomaines peut &tre

0,5—XY0,5+X 2+2x%

réalisée en utilisant les deux types de mailles élémentaires misesan dvicdence

dans KY3P10 et Nal 5Y2 5F9,l'une comportant l'entité cuboctaddrique permettant
3 y

d'inclure l'excédent anionique et l'autre,de type Flucrine, un cubelet de

fluor.

L'approche structurale des mécanismes de conductivité par ion
\

fluor dans les solutions solides Na associde aux indications

G,S-XY0,5+XF2+2X
de la réscnance magnétique nucldaire amdéne 3 penser que dans le domaine de
température inférieur & 350°C, la conductivité est favorisde par le désordre
affectant le sous-réseau des fluors normaux, désordre statique ou vibrations
preférentielles que peut refléter la forte contribution indlastique
a 1'intensitd diffusde (B0 %) mesurée aux neutrons, i température ambiante.
Le mouvement rapide des atomes de fluor sur leurs sites semble résulter de
la migration des lacunes de fluor : inhérentes 3 la structure pour les com-
pesitions 2x < 0,04, liées aux impuretés pour les compositions supérieures ou
égales a 0,08. L'échange entre les fluors en site régulier Fy et les fluors
interstitiels devrait  &tre plus lent, les interstitiels étant lids dans les
<110>
clusters Y6Flélo .
Au-dessus de 690°C, 1'étude cristallographique réalisde & 760°C
montre un étalement de la probabilité de présence des anions, probablement
lié & une augmentation de la vibration préférentielle des anions,indication
deg chemins de moindre énergie pour la diffusion des esp2ces mobiles. Comme
dans les composés a structure Fluorine au-dessus de leur température de tran-
sition diffuse la conductivité devrait &tre associde 2 un mécanisme d'inters-

titiel non colindaire.
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Résum

fa conductivitd dlectrique des solutions eolides Hao}s—x'ﬂ.5+xr2+2x;
masurda par la méthode des Impddances complexes dans les dewr domalnes de
température conservant la Btrli\ctum Fluorine, est quasiment indépendante de
la copcentration des solufions eolldes. L'dnergie d'activaklon voisine de
0,6 eV en-dessous de 350°C devient de l'ordre de 0,3 eV dang tout Je domaine
de stabilitd thermique d= la atructure Fluorine, o'est-b-dire de 690°C jusgu'd
la fusion. Ce comportement dtant & rapprocher de celul des atructures Fluorine

Carz. BPbFz..... au-dessus de lewr température de transitlom diffuse, une

_dtude cristzllographique visant d préciser les complexes assoriant les atomes

de fluor pesponsables de Ja conductivitd a done été réallede X tempdrature
ambiante et A 780°C. ’ 7

L'affinement de la structure wmoyenne dfun terme partiellement
ordentid. Ha(Nau’svz'legi et fa déterminatlon de 1'arrangement des atomes de
fluor montrent que 1'incorporation de 1'excédent anfonique dans lz structure
Fluorine a'effectue par formation de complense YEFIZ agsoclant § atomes
d'yteriun & 12 atomes de fluce en positions interstitielles de type F<11°>. .
La formation des entitde cuboctaddriques s'effectus suivant le echéma

8 F - + 5 F - 12 F + B []r .
R

normaw; excédentaires <110>

vans e medéle proposé et cectquelle quespitia composition des
solutlons golides, les atomer de fluor dits interstitlels re sont Jamals isolds
mats agsociés dans les motifa YEF:;IG>. On montre d'autre part que sl la sta-
bilisaticn de la structure Fluorine e'effectue 3 falble concentration
2% 2 0,00} par une défermstion du sous-rdseau anionique, 1'extenzion du do-
malre de composition semble 114 A la substitution de 2 3 3 % d'atomes de
fluor en site réguller £, par de 1 oxygbne.

Ue -la répartition et de la forme de 1'intensitd diffusde aux élec-
trong, aux RX cu aun neutrons par cas phases & structure ddaordonnde, 11 & été

possible )
- de décrlre le désordre sodium-yttriun existant zu milleu des

faces de }a maille cublque du composé partlellément ordonnd Na(Hao'svz’syrg,
par un amas Invarlant centnd sur un Bite atomique et ayant méme composition

que 1'ensemble des milieux de faceg
- de proposer une gtructurs en microdemaines pour les solutions

.8olldes Nao's_xvu.s*xF2‘2x. Ia description de ces mlcrodomalnes peut &tre

* rdalisde en utilisant les deux types de mailles élémentatres misesen dvidence

dans Kfarlo at Hal'sYQ’SFg,L'une comportant 1'entitd cubectaddrique permettant
d'inclure 1'excédent anionique et }'autre,de type Fluorine, un cubelet de
fluor, '
L'approche structurale des mécanismes de conductivitd par lon
Flvor dans les eolutions molides ”au.s-xvo.s¢xrz+zﬁ associds aux indleaticns
de la résonance magnétique nucldalre amdne & pensec que dans le domaine de
tempdrature inférieur & 350°C, la conductiviéd eet favorisde par le désordre
affectant le mous-rdaeau des fluors normaux, désordire staflque ou vibratlona
préférentielles que peut refléter la forte contribution indlastique
b 1'fntensitd diffusée (60 %)} mesﬂ;@e aux neutrond, & température amblante.
Le mouvement rapide des atomes de fluor eur leurs nites semble rdsuiter de
la migration des lacunes de fluor : inhdrentes & 13 etructure pour les com-
positions 3x < 0,04, lides aun Impuretés pour len compositidnz supérieures ou
égales b 0,08, L'dchange entre les fluors en aite régulier‘FN et les fluors

Interstitiels deveait 8tre plus lent, les interstitiels dtant 11€e dans les

<110>
clusters Ysrlz .

Au-dessus de B90°C, 1'dtude cristallographlque rda)isode b 750°C
mantre un étalement de 12 probablilté de présence dez anions, probablement
1té % une aupmentation de la vibration préférentielle des anions,indication
dea cheming de molndre énergle pour la diffusion dem sspbcés mobiles. Comme
dans les composds & etructure Fluort-e au-dessus de leur tempéiature de tran-
eltlon diffuse,la conductivité devrait Btre assoclée b wn mécanisme d" Intern-

titiel nop colinfaire,






