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SUMMARY 

In order to establish correlations between the transport and structural 

properties of the disordered fluorite+-elated PbI_xZrxF2+2x (0.025 6 x 6 

0,18) solid solution and of the ordered compound Pb5ZrF14, IgF wide-line and 

pulsed NMR experiments have been performed in the temperature range -15O"C, 

+35O"C. 

Anionic movements begin at relatively low temperature (= -40°C) but at 

10~ and moderate temperatures (generally less than 180°C) only Fi intersti- 

tials (i.e. F', - F" interstitials and relaxed normal fluorine anions F"') and 

paramagnetic impurities contribute to the relaxation mechanism. Two kinds of 

activation energies have been deduced from respectively spin-lattice T2 and 

spin-spin T1 relaxation times. The first EA = 0.2 eV is characteristic of 

fast local motions within the clusters. The second EB = 0.4 eV, is of the 

same order as the activation energy obtained by conductivity measurements, 

and then is characteristic of long-range diffusive motions. 

At higher temperature all the fluorine atoms become mobile, the 

exchange between Fi interstitials and normal F atoms leading to a homogeneous 

3-D conduction with a higher activation energy (EC = 0,73 eV). 

All these results, and especially the evolution, with the extent of 

substitution X, of the electrical conductivity and the activation energies 

EA and EB (both are minimum for the x = 0.10 sample which exhibits the best 

electricalperformances)can~explainedon thebasis of our previously proposed 
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short-range and long-range order models. Moreover, the evolution of EA and 

ED with ordering (EA increases whereas ED decreases with increasing order) 

perfectly confirms the validity of these structural models. 

INTRODUCTION 

L'etude des proprietes de conduction ionique de nombreuses phases de 

type fluorine excedentaire en anions et plus particulierement de celles a 

base de fluorure de plomb PbFZ6 dope par exemple avec un fluorure trivalent 

MF3 cl-61 ou un fluorure tetravalent MF4 [7-91, a permis de degager un 

certain nombre de criteres susceptibles de conduire a la synthese de mate- 

riaux sans cesse plus performants tl0-J. 

L'evolution souvent complexe de la conductivite, aussi bien avec la 

nature du reseau d'hote ou du cation dopant, qu'avec le taux de substitution, 

n'a cependant pas encore recu d'explication tout a fait satisfaisante, en 

depit des multiples etudes physiques et structurales. Parmi les diverses 

techniques utilisees, la R.M.N. du 
19 

F apparait tres complementaire des me- 

sures de conductivite ionique. En effet, contrairement a ces dernieres qui 

caracterisent la seule mobilite a grande distance, elle prend egalement en 

compte les mouvements locaux et peut done apporter des informations utiles 

sur le comportement des ions au voisinage des defauts structuraux. Elle n'a 

cependant ete que rarement appliquee au cas des phases de type fluorine 

excedentaire en anions [ll-137. Disposant d'informations structurales par- - 
ticulierement nombreuses et de modeles d'ordre a courte distance relative- 

ment elabores dans le cas de la solution solide Pb l_xZrxF2+Zx r14,151 ain- 

si que de la phase ordonnee Pb3ZrF10 proche en composition [16-187, nous 

avons tente, 1 partir de mesures de R.M.N. continue et pulsee du lgj, d'ap- 

profondir notre comprehension des phenomenes de mobilite anionique dans ces 

phases, et en particulier de justifier l'evolution observee de la conduc- 

tivite avec la composition [B-J. 

RAPPELS 

Modele structural 

La determination structurale par diffraction neutronique sur echan- 

tillons polycristallins 1157 a revele que la dissolution du fluorure ZrF4 

dans le reseau d'hbte fluorine se traduisait par : 
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- la substitution progressive et desordonnee du zirconium au ploti 

- la formation importante de lacunes et d'atomes de fluor relaxes dans 

le sous-reseau anionique normal F, ainsi que d'anions en positions inters- 

titielles F' (1/2,x,x) et F" (x,x,2). 
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Fig. 1. Clusters proposes pour la solution solide PbI-xZrxF2+2, : (a)4:4:2- 
relax6 = un Zr4+ , (b) 6:8:2-relax6 = 2Zr4+ , (c) 8:12:2-relax6 = 3Zr4+ et 
(d) diagrarmne illustrant l'adequation des modeles theoriques aux nombres 
observes de lacunes et d'interstitiels par atome de zirconium substitue. 

q = lacune , @=F' , .= F" , @ = F"' , j(-= Zr4t 

Sur la base de ces resultats nous avons et@ en mesure de proposer un 

modele evolutif d'ordre 1 courte distance a base d'antiprismes quadratiques 

ZrF4Fi plus ou mains deform& (Fig. 1). Evoluant avec la conposition (les 

colonnes d'antiprismes s'allongent avec le taux en zirconium croissant) il 

constitue une amorce du cluster infini monodimensionnel (Zr2F8)- (Fig. 2) 

mis en evidence dans la structure de Pb3ZrFl,, [161. Aux deux exttimites 

de ces clusters les anions normaux sont fortement relaxes de leur position 

ideale F (anions F" de la Figure 1). En raison de l'importance de ces re- 

laxations et des contraintes steriques s&v&es auxquelles sont soumis les 

anions interstitiels F' (cf. les flkhes de la Fig. l), anions interstitiels 

vrais et anions relaxes (que nous considererons comne l'ensetile Fi des 

anions interstitiels) sont assez ma1 differencies. 11s s'individualisent 



Fig. 2. Projection sur le plan xOy de la structure de Pb3ZrFlD. 
La deformation du sow-reseau cationique de la fluorine est visualisee par 
les traits discontinus. 

neawoinsnettement au fur et a mesure que les clusters s'agrandissent et se 

structurent, en particulier avec le debut de mise en ordre observe a basse 

temperature pour les phases les plus riches en zirconium c14]. C'est ainsi 

que l'etude par diffraction X d'un monocristal partiellement ordonne, de com- 

position correspondant a x = 0,175, a permis de definir assez clairement des 

sites interstitiels F' (1/2,x,x avec x = 0,38) et F" (x,x,x avec x 1 0,38) 

et de mettre en evidence une relaxation importante des atomes de zirconium 

en x,0,0 (x = 0,085), relaxation caracteristique de la presence, sinon du 

cluster infini monodimensionnel de Pb3ZrF10 (Fig. 2), tout au nwoins d'un 

cluster nettement plus important et structure que ceux representes a la Fig. 

1. Cette mise en ordre semble complete avec les echantillons de compo- 

sition x = 0,167 (Pb5ZrF14) tres longuement recuits (1 mois environ) en des- 

sous de 45O"C, pour lesquels une surstructure ordonnee 3-3-l de la fluorine 

de symetrie monoclinique a et@ isolee r147. Faute de monocristaux de qua- -- 
lite suffisante sa structure cristalline fine n'a pu etre resolue. De m&e 

que celle de Pb3ZrF10 elle semble cependant pouvoir Ptre d&rite comma la 

repartition ordonnee au sein d'une matrice fluorine de doubles colonnes in- 

finies d'antiprismes ZrF8 independants [17]. 

Conductivite ionique 

Les mesures de conductivite ionique realisees par la methode des impe- 

dances complexes t8] ont conduit a des resultats assez voisins de ceux ob- 

tenus avec les autres phases fluorine a base de PbF2B. 
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Si l'on veut bien negliger les phases les plus faiblement dopees 

(x < 0,025) pour lesquelles Reau et al. r191 ont mis en evidence un com- - -- 

portement relativement complexe et encore assez ma1 interpret@, les courbes 

de la Fig. 3 indiquent clairement que la conductivite augmente nettement 

jusqu'a x 1 O,lO, pour diminuer ensuite rapidemant. L'evolution de l'energie 

d'activation Ed est absolument symetrique, le maximum de conductivite obser- 

ve pour les compositions voisines de x = 0,lO etant done associe a un mini- 

mum de l'energie d'activation. On peut egalement constater a la Fig. 4 que 

la mise en ordre se traduit logiquement par une diminution des performances 

electriques (diminution de cr et augmentation de Ed). Cette diminution n'est 

cependant pas quantitativement suffisante (comparer les valeurs obtenues pour 

Pb5ZrF14 a celles de la phase parfaitement ordonnee du time type, Pb3ZrF10) 

pour que la mise en ordre soit consideree comme totale apt-es un recuit de 

15 jours a 450°C. 

X 
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b 

Fig. 3. Variation en fonction de la composition a) de la conductivite 
ionique a 50°C b) de l'energie d'activation E 

d 

ETUDE PAR R.M.N. DL+'F 

Conditions experimentales 

Pour cette etude, les echantillons ont et6 conditionnes sous forme pul- 

verulente dans des tubes etanches de 10 mm de diametre externe. La resonance 

magnetique nucleaire du 
19 

F a et@ observee avec succes en champs continus et 

pulses a l'aide de spectrometres Bruker pour une frequence de 15 MHz et des 

temperatures comprises entre -150°C d'une part, 180°C ou 350°C d'autre part. 

Le gaz vecteur du refroidissement ou du chauffage etait soit de l'azote, soit 

de l'helium. Le trPs bon rapport signal/bruit du fluor dans les produits Ctu- 

dies a autorise, lors de l'etude en champ continu, l'application d'un tres 
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Fig. 4. Courbes donnant Log u = f(lOS/T) pour la phase ordonnee PbSZrFlo 
et pour la phase Pb5ZrF14 respectivement a) trempee a 600°C b) recuite 
8 jours a 450°C c) recuite 15 jours a 450°C 

faible champ de modulation (0,05 a 1 G) qui exclut toute deformation du si- 

gnal d'absorption derive. 

Des sequences d'impulsion classiques IT/~ - T - a/2 et 1~ - T - IT/Z ont 

@te utilisees pour la determination du temps de relaxation spin-reseau T1, 

tandis que la technique des ethos de spin a permis de mesurer le temps de 

relaxation spin-spin T2. Un programme d'acquisition et de traitement des don- 

nees sur micro-ordinateur a Bte mis au point au Laboratoire de Chimie du So- 

lide du C.N.R.S. de Bordeaux par Asai r207. 11 permet, par couplage au - -. 
spectrometre, la determination directe des temps de relaxation T1 et T2 avec 

leur deviation-standard apres plusieurs cycles d'accumulation. 

Resonance continue 

L'etude de l'evolution de la forme et de la largeur de raie du fluor 

entre -150 et 180°C pour les compositions x = 0,05 ; 0,075 ; 0,lO ; 0,15 et 

0,167 (variete desordonnee et variete ordonnee recuite 2 semaines a 45O“C) 

conduit aux resultats illustres par les Fig. 5 et 6 et dont on peut degager 

ger les conclusions suivantes : 

- la forme de raie a -150°C s'ecarte, coanne pour PbF2 8, d'une for-me 

purement gaussienne. Sa surface augmente constamment avec x, resultat logique 
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Fig. 5. Evolution avec la 
composition des diverses 
temperatures de transition 
observees en R.M.N. pour la 
solution solide Pbl_xZrxF2+2x 

TL = temperature de fin 
d'affinement de la raie 
unique 

Tu = temperature a laquelle 
apparaft une raie unique 

Tr = temperature de transi- 
tion de Ln Ti1 = f(T) 

Tm = temperature a laquelle 
debute l'affinement de la 
raie de resonance. 

; 
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Fig. 6. Comparaison des courbes donnant 
la variation avec x du rapport S/s des 
surfaces de la raie large et de la raie 
etroite, et du rapport nF/nFi du nombre 
des anions normaux et interstitiels 

puisque le nombre d'atomes de fluor (et done d'interactions dipolaires) croit 

lorsque x passe de 0 a 0,18 ; 

- le debut de retrecissement par le mouvement intervient a une tempera- 

ture Tm relativement basse, inferieure en tout cas a celle observee pour PbF2 @ 

[21], mais superieure 1 celle de Pb3ZrF10 El87. Elle est comprise, selon la 

valeur de x, et selon le degre de mise en ordre, entre -40 et -10°C. La couroe 

Tm = f(x) passe par un minimum pour x = 0,lO (Fig. 5). 

- dans la plus grande partie du domaine thermique oti s'observe le 

retrecissement, c'est-a-dire pour Tm < T < TU, le signal s'analyse comne 

la somme d'une raie etroite, d'allure lorentzienne, et d'une 



204 

raie large, analogue a celle observee pour le reseau riqide a basse tempera- 

ture : une partie seulement des anions fluorure est done mobile. La propor- 

tion en est donnee par le rapport des surfaces des deux raies. Or ce rapport 

est sensiblement @gal, a ZO"C, a celui observe entre atomes de fluor normaux 

F et atomes de fluor interstitiels Fi (F' + F" + F”’ ) determines par diffrac- 

tion neutronique 1157 et ceci quelle que soit la valeur de x (Fig.6 ). De 

plus, ce rapport ne presente pas de variation significative pour x donne, 

dans le domaine thermique de retrecissement de raie. Ainsi, les anions mo- 

biles, en l'occurrenceles interstitiels Fi resteraient en nombre sensiblement 

constant, observation en rapport avec les resultats de diffraction neutro- 

nique a haute et basse temperature rl5], mais leur mobilite augmenterait 

avec la temperature croissante. 

T,-' 

T2-' 

1000 

lO( 

l( 

s-1) 
200 100 0 Tt'c) 

103T-'(K-l) 

1 1 4 

Fig. 7. a) Variation thermique des temps de relaxation T1 et T2 pour diver- 
ses compositions de la solution solide Pbl-xZrxFZ+2x desordonnee. 

b) Detail de la courbe de variation thermique a basse temperature 
de Tilpour la composition x = 0,lO. 

- a partir de temperatures Tu comprises selon x entre 190 et 15O“C, le 

retrecissement affecte l'ensemble de la raie du fluor et se poursuit jusqu'a 

une limite intervenant a une temperature TL d'autant plus @levee que x est 

grand (Fig. 5). Ceci n'implique cependant pas que tous les noyaux de fluor 

participent simultanement a la diffusion. Comma l'ont montre Goldman et Shen 



205 

[I221 pour LaF3, un mecanisme thermiquement active d'echange entre sous-re- 

seaux d'ions fluorure de mobilite tres differente peut s'etablir : les mesu- 

res de temps de relaxation vont permettre de preciser ce phenomene. 

Resonance pulsee 

Les variations thermiques des temps de relaxation spin-reseau T1 deter- 

mines pour l'ensemble de la solution solide, celle du temps de relaxation 

spin-spin T2 pour la seule composition x = 0,167 (variete desordonnee), sont 

portees a la Fig. 7. 

(a) Evolution de T 
1 

Pour chaque valeur de x, on observe un maximum pour Til 1 une tempera- 

ture proche de TL (temperature d'affinement limite de la raie de resonance 

de lg F). A basse temperature, apparait une cassure dans la variation thermi- 

que de Tl (Fig. 7b) qui pourrait etre l'indice d'une transition cristallo- 

graphique non perceptible par diffraction X ou neutronique. La temperature 

Tr de cette transition n'est que legerement superieure 1 la temperature Tm 

du dsbut d'affinement observe pour la raie de resonance du "F (Fig. 5). 

Cette transition pourrait Otre lice aux changements structuraux observes 

lors de la determination structurale a basse temperature (N2 et He liq.) 

des phases de composition x = 0,lO et x = 0,15 Ll57 : contraction des in- 

terstitiels autour du site F", transformation lice sans doute au bloquage 

progressif a basse temperature des mouvements locaux. L'evolution avec x 

de la temperature de transition Tr est portee avec les autres temperatures 

caracteristiques a la Fig. 5. Rappelons qu'une transition analogue avait 

ete observee a 105°C pour Pb3ZrF10 (Fig.4 ) et confirmee par A.T.D. et me- 

sures electriques. 

Les fortes valeurs de Tyl 1 basse temperature (30 1 5Os-1 a -5O'C) ain- 

si que leur relative dispersion d'un echantillon a l'autre indiquent qu'en 

l'absence de mouvement, la relaxation est dominee par les interactions avec 

les centres paramagnetiques presents dans les echantillons. Leur forte con- 

centration, variable d'un echantillon 1 l'autre, a ete contrblee par R.P.E. 

Cette contribution a la relaxation depend peu de la temperature et on peut 

en deduire l'energie d'activation apparente de la variation thermique : 

Til (T) - Til (-5O'C). A titre d'exemple, la droite (a) de la Fig. 7 re- 

presente cette variation pour x = 0,167 (variete desordonnee). En presence 

de mouvements des ions F-, deux contributions a la relaxation notees (T;l)i 

et (T;l)d peuvent alors intervenir. D'oti 
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T;'(T) - T;'(-50°C) = (T;')i + (T;')d l-1-i __ 

(T;l)i represente la relaxation par les impuretes paramagnetiques dont 

la diffusion atomique propage l'aimantation : elle est proportionnelle au 

taux d'impuretes paramagnetiques et thermiquement activee. Shen EZ37 a man, - 
tr@ que l'energie d'activation qui s'en deduit est @gale aux 3/4 de l'ener- 

gie d'activation des mouvements atomiques mis en jeu. 

(T;l)d represente la relaxation spin-reseau induite par les mouvements 

atomiques. 

L'influence de la premiere de ces deux contributions est preponderante 

en raison de la forte concentration en centres paramagnetiques. Done : 
-1 

(T1 )i >> (T;')d. Les energies d'activation EA deduites de la variation 

thermique de(Til)i (relation tll)sont tres pt-oches (compte-tenu du coeffi- 

cient 3/4) de celles obtenues a partir des mesures de conductivite et pre- 

sentent avec x une evolution similaire (Fig. 8). Elles correspondent en ef- 

fet a des mouvements assurant la diffusion de l'aimantation sur des distan- 

ces de l'ordre de la distance moyenne entre centres paramagnetiques, carac- 

teristiques done de phenomenes de diffusion a grande distance identiques a 

ceux mesures par conductivite ionique. 

1 l \. ./= 
42 

--_.A 
% 

i 

0 

X 
b 

905 0,lo OJS 0,20 

Fig. 8. Evolution avec le taux x en zirconium et avec le traitement ther- 
mique des diverses energies d'activation obtenues a partir des mesures de 
conductivite ionique et de R.M.N. du 1gF. 
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(b) 
Les 

retrecie 

energies 

Evolution de T2 

mesures des temps de relaxation spin-spin T2 correspondant a la raie 

par le mouvement, conduisent dans la meme gamme de temperature a des 

d'activation EB voisines de 0,2 eV, c'est-a-dire nettement infe- 

rieures a celles deduites de la variation de T1. De telles valeurs indiquent 

qu'il s'agit de mouvements locaux non diffusifs des atomes de fluor. L'exis- 

fence d'un minimum (Fig. 8) EB = 0,22 eV pour x = O,lO, pet-met toutefois de 

penser que ces mouvements ne sont pas totalement independants des mouvements 

diffusifs a plus longue distance. 

(c) Evolution de T1s2 a haute temperature 

Dans le domaine de haute temperature (au-dessus de la temperature du 

maximum de T;l), les mesures de relaxation spin-reseau et spin-spin ont et6 

menees a une temperature assez @levee (35O'C) pour Otre exploitablesunique- 

ment sur l'echantillon x = 0,167 (variete desordonnee). La Figure 7 montre 

que les valeurs de T;' et T;T tendent a se rejoindre. La forte energie d'ac- 

tivation (EC = 0,73 eV) qui se deduit de leur variation commune est tres 

largement superieure 1 celle, EA = 0,43 eV, obtenue en-dessous de 280°C. Ce 

fait peut s'expliquer comme pour LaF3 c227, par un mkanisme thermiquement 

active d'echange entre deux sous-reseaux d'anions. 

Dans la solution solide Pb l_xZrxF2+2x, l'etude structurale par diffrac- 

tion neutronique, de &me que l'evolution de la forme et de la largeur de 

raie en fonction de la temperature en resonance continue, ont montre l'exis- 

tence de deux types d'atomes de fluor : F en site normal et Fi en deux sites 

interstitiels F' et F", ce demier comprenant de maniere indifferenciee des 

interstitiels "vrais" et des anions fortement relaxes des sites normaux (F"'). 

Au-dessus de Tu (temperature d'apparition d'une raie fine unique) (Fig.5), 

tous les anions participent I la diffusion, le maximum de TT1 s'observant a 

une temperature proche de Tt, temperature d'affinement limite de la raie de 

resonance unique. Toutefois, cela n'implique pas que les sous-reseaux anioni- 

ques F et Fi soient indifferencies ni que tous les anions participent simul- 

tanement a la diffusion. On peut penser qu'au-dela de TL, la frequence v, 

correspondant a l'echange entre les deux sous-reseaux est plus rapide que la 

frequence vn des mouvements internes au sous-reseau normal F mais plus lente 

que la frequence vi des sauts des anions F' et F" dans les sites intersti- 

tiels : 

(F) - (F', F") 

'n < "e 
< 

"i 



L'energie d'activation EA = 0,43 eV correspondraitdonc aux mouvements 

des anions interstitiels Fi, en nombre constant avec la temperature, l'ener- 

gie EC = 0,73 eV obtenue a plus haute temperature traduisant quant a elle 

l'echange entre les deux sous-reseaux F et Fi ; cet @change s'effectuant en 

effet a une frequence V, plus lente que vi, sa contribution aux fonctions 

densite spectrale J(o) et J(wo) (w. = frequence Zeeman ; 0 = frequence nulle) 

est plus importante a haute temperature. 

(d) Phase "ordonnee" Pb5ZkF14 

L'etablissement de l'ordre dans Pb5ZrF14 (x = 0,167) se traduit par une 

augmentation de l'energie d'activation iA, quasiment equivalente 1 celle ob- 

servee par la mesure de conductivite ionique (Fig. 8). Les temperatures Tm 

et Tr augmentent egalement legerement (Fig. 5) mais au total, les modifica- 

tions observees sont faibles et la mobilite des anions dans Pb5ZrF14 n'est 

pas fondamentalament differente de celle des phases desordonnees PbI_xZrx 

F2+2x. On peut done se demander comme nous l'avons fait precedemment si la 

mise en ordre effectuee par recuit de deux semaines 1 450°C est suffisante 

pour obtenir un produit parfaitement ordonne. Une etude systematique des 

conditions de mise en ordre serait sans doute necessaire. 

L'energie Es deduite de la variation du temps de relaxation T2, diminue 

au contraire avec la duree croissante du recuit. Egale a 0,25 eV pour un 

echantiTlon trempe a 6OO"C, elle devient @ale 1 0,21 eV pour le meme echan- 

tillon recuit durant 8 jours a 450°C et atteint la valeur 0,17 eV apres un 

recuit de 15 jours a la m&e temperature. Cette evolution a premiere vue sur- 

prenante, est en fait tout a fait logique ; elle est en effet lice a des 

mouvements locaux, ne mettant tres probablement en jeu que les interstitiels 

“vrais", au sein des clusters, mouvements d'autant plus aises que ces clus- 

ters se developpent et se structurent, comme en atteste la valeur 0,14 eV 

observee pour l'energie d'activation de ces mouvements dans le cluster infi- 

ni et parfaitement structure de Pb3ZrFI0 c18]. Elle confirme de maniere 

indirecte la validit@ de nos hypotheses d'ordre 1 courte distance El51 et 

du modele structural propose pour la phase ordonnee Pb5ZrF14 1177. 

CORRELATIONS STRUCTURE-PROPRIETES ELECTRIQUES 

L'etudeparRMN.aparfaitement confirm@ les resultats de l'etude des pro- 

prietes de conductivite ionique, puisque, comme le montrent les courbes re- 

portees aux Fig. 6 et 8 ,les differentes temperatures Tm, Tr, TL et Tu, 

de m&e que les diverses energies d'activation presentent toutes un minimum 
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pour la composition Pb0,gOZr0,10F2,20 (x = 0,lO) qui presente les 

n-eilleures performances electriques. Elle a de plus revel@ de maniet-e extrG- 

mement Claire le tile primordial joue par les anions interstitiels Fi dans 

les mecanismes de diffusion. 11 n'existe toutefois pas de correlation direc- 

te entre le nombre de ces interstitiels et la conductivite, puisque la so- 

lution solide Pb l_xZrxF2+2x n'est pas meilleure conductrice que les phases 

homologues du thorium et du bismuth en depit d'un nombre beaucoup plus im- 

portant d'interstitiels par cation substitue. 11 semble done que l'amelio- 

ration observee dans un premier temps de la conductivite avec le taux de 

zirconium croissant soit due a une augmentation de la mobilite des anions, 

plutot qu'a une augmentation de leur nombre, cela en accord avec la theorie 

du "enhanced ionic motion" proposee par Wapenaar et al. pour la solu- 

tion solide Ba 1_xLaxF2+x r_24,2g. 

Si l'on admet, comme semblent l'indiquer les wsures de R.M.N., que ce 

sont les anions interstitiels Fi (interstitiels vrais F' et F", mais egale- 

ment anions normaux relaxes F"' ) qui participent de maniere preponderante 

aux mouvements diffusifs, au moins a temperature moderee, c'est-a-dire au- 

dessous de T, = 2OO"C, l'evolution avec x de la mobilite anionique, et par 

consequent de la conductivite, peut alors simplement se justifier a partir 

du modele d'ordre a courte distance propose. 

Par rapport a ce modele, la mobilite maximum observee pour la composi- 

tion x = 0,lO correspond en effet a la presence majoritaire de clusters 

8 : 12 : 2 relaxes (Fig. 1 et 2) comportant trois cations Zr 
4+ , c'est-a- 

dire de clusters a la fois assez peu structures pour p&enter un desordre 

maximum des anions interstitiels et un rapport nF"' /x encore eleve, et suf- 

fisamment elabores et etendus pour que les anions interstitiels puissent 

transiter directement de cluster a cluster sans que soit necessaire l'in- 

tervention des anions normaux F du reseau d'hdte. 

Pour les valeurs de x < O,lO, les clusters a un ou deux cations Zr 
4+ 

sont trop peu @tendus et trop dilues pour permettre une diffusion aisle a 

longue distance, alors que pour les valeurs de x > 0,lO les clusters a 

quatre, cinq ou six cations Zr 
4t 

comprenant une zone centrale de mieux en 

mieux ordonnee et un nombre d'anions relaxes F"' plus restreint, consti- 

tuent une gene de plus en plus importante aux mouvements diffusifs a lon- 

gue distance. La composition x = 0,lO correspondrait done au meilleur com- 

promis. 
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CONCLUSION 

Ainsi dans la solution solide Pbl_xZrxF2+2x. un peu comne dans la phase 

ordonnee Pb3ZrF10, le ticanisme de conduction ionique met essentiellement en 

jeu les anions interstitiels, l'echange entre interstitiels vrais F' et F" 

et anions normaux relaxes F"' se faisant de maniere optimum pour la composi- 

tion x = 0,lO. Ce mecanisme est done assez different de celui propose pour 

PbF2 [261 qui implique le saut d'anions normaux sur des sites interstitiels 

vides. Le passage d'un mecanisne a l'autre pourrait peut-etre expliquer l'a- 

nomalie observee par Reau et al. r197 dans l'evolution de la conductivite I_-_ 
des phases faiblement substituees (x c O,Ol), l'energie d'activation augmen- 

tant fortement avec x croissant avant de diminuer. 

Quoiqu'il en soit, il est bien evident que dans ce type de phases, l'e- 

volution avec la composition de la mobilite anionique et done de la conduc- 

tivite, dependra essentiellement de la nature des clusters formes : d'oir la 
necessite d'elaborer des modeles fiables d'ordre a courte distance si l'on 

veut enfin mieux comprendre leurs proprietes electriques. 
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