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SUMMARY 

C.W. and pulsed 
19 

F-N.11.R. experiments have been performed at 30 Mhz 

on six samples of the fluorite-related solid solution PbI_xInxF2+x (x = 

0.025 , 0.05 , 0.12 ) 0.15 , 0.20 and 0.25) and on the Pb21nF7 (x = 0.33) 

ordered phase, in the temperature range 170-480 K. A broad line, characte- 

ristic of "static" fluorine atoms is observed under a TA temperature. Bet- 

ween TA and TB, the thermal evolution of the signal exhibits a narrow line, 

growing with increasing temperature at the expense of the broad one. Above 

TB, only this narrow line, characteristic of the mobile fluorine atoms, 

subsists. Spin-lattice relaxation time T1 has been determined in the same 

temperature range. Several types of distribution of activation energies 

between EA (local motions) and EB (long-range conduction) are observed : 

continuous repartition for x = 0.12 and x = 0.15, but discrete values for 

the other compositions. The mobility of fluorine is discussed in relation 

with the crystal structure of these phases. 

INTROUUCTION 

L'etude cristallochimique du systeme PbF2-InF3 [I,21 a parmis de 

mettre en evidence l'existence, d'une part d'une solution solide cubique 

dtisordonnee Pbl_xInxF2+x (0 4 x 4 0,27 a 820 K), de structure derivee de 

celle de la fluorine, et d'autre part de deux composes definis Pb21nF7 

(MX2 333) et Pb71n5F2g ("X2,417). 9 
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Pour la solution solide, le mecanisme de non-stoechiometrie resulte 

de la substitution statistique du plomb par l'indium dans les sites catio- 

niques, de la creation de lacunes dans le sous-reseau anionique normal et 

de l'addition d'ions fluorure en positions intzrstitielles. 
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Fig. 1. Isothermes (423 K) de variation de la conductivite ionique et des 
Energies d'activation en fonction du taux x de substitution >our la solu- 
tion solide Pbl_xInxF2tx. 
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L'etude electrique [3] a revel@ que cette solution solide Pbl_xInx 

F 2tx presente d'excellentes proprietes de conductivite ionique. L'evolution 

du logarithme de la conductivite ainsi que celle de l'energie d'activation 

en fonction de la composition sont representees a la Figure 1. Un maximum 

de conductivite a?parait pour x = 0,lZ. 11 lui est associe un minimum de 

l'energie d'activation E = 0,34 eV. 

Les mesures par di:fraction neutronique n'ont pas permis de localiser 

les anions interstitiels. Certains d'entre eux, en nombre non Ggligeable, 

se comportent en effet comme s'ils etaient delocalises sur un grand nombre 

de sites, chacun tres faiblement occupe. Une etude par R.M.N. du "F a 

done et@ entreprise pour essayer de comprendre l'evolution des proprietes 

electriques avec la composition. Cette technique peut en effet fournir des 

informations sur le nombre et le comportement des ions F- engages dans des 

mouvements diffusifs [4,5]. De maniere a degager l'influence de l'ordre a 

longue et a courte distance sur ces mouvements, une etude parallele a 8ti‘ 

me&e sur Pb21nF7, phase ordonnee de type fluorine excedentaire en anions. 
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APPAREILLAGE ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Les echantillons, correspondant aux compositions x = 0,025 - 0,05 - 

O,I2 - D,15 - 0,20 - 0,25 et 0,33 (Pb21nF7), ont et@ condition&s sous 

forme :aulverulente dans des tubes de quartz de 10 mm de diametre externe. 

La RJ.il. du lg F a ete observee en champs continu et pulse, a l'aide 

de s?ectromPtres Bruker, pour une frequence de 30 MHz correspondant a un 

champ statique Ho = 7507 G. La gamme de temperature exploree s'etendait de 

170 a 480 K. Le tres bon rapport signal/bruit du fluor dans les produits 

etudies a autorise, lors de l'etude en champ continu, l'application d'un 

tres faible champ de modulation (0,05 a 1 6) qui exclut toute deformation 

du signal d'absorption derive. 

Deux types de donnees ont ete recueillis a partir du spectre de 

resonance continue : 

- le second moment experimental de la raie,M2 exp. (signal d'ab- 

sorption derive) 

- la surface de la raie de resonance integree. Lorsque deux raies 

se chevauchent, une deconvolution prealable permet d'evaluer la contri- 

bution de chaque raie. Toutes chases egales par ailleurs, la surface 

d'une raie est proportionnelle au nombre de nojaux qui lui ont donne 

naissance. 

Lors de l'etude par resonance en champ pulse, les sequences d'im- 

pulsion classiques 4 - T - x et 4 
2 

- T - II ont et@ utilisees pour la de- 

termination du temps de relaxation spin-reseau TI. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Solution solide PbI_xInxF2+x 

Resonance pulsee 

La variation thermique du temps de relaxation spin-reseau TI est 

Gortee, pour toutes les compositions etudiees, d la Figure 2 en echelle 

semi-logarithmique. 

Au dessous d'une certaine temperature, variable d'un echantillon a 

l'autre et comprise environ entre 300 K (x = 0,05) et 250 K (x = 0,20 - 

0,25), l'evolution non exponentielle de l'aimantation longitudinale im- 

plique un processus de relaxation complexe, c'est-a-dire l'existence 

d'au moins deux temps de relaxation. C'est la variation du temps le plus 

court, le seul determine sans ambigu'i'te, qui a ete alors retenue. 
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Fig. 2. Variation thermique du temps de relaxation spin-reseau TI pour 
les compositions etudiees de la solution solide PbI_xInxF2+x (echelle se- 
mi logarithmique). 

A plus haute temperature et jusqu'a 480 K le comportement devient 

parfaitement exponentiel. Pour chaque echantillon on observe alors une 

partie lineaire dans la courbe de variation T;I = f (103T-I), suivie d'un 

maximum. 

Dans le domaine de basse temperature, qui est approximativement ce- 

lui pour lequel le comportement de TI est non exponentiel, les courbes de 

variation s'incurvent et tendent asymptotiquement vers des paliers. L'al- 

lure de ces variations et la forte dispersion des valeurs de Til corres- 

pondant a ces divers paliers (1 a 10 s-I) indiquent la participation, 

preponderante aux plus basses temperatures (T < 210 K), d'une relaxation 

imputable a des impuretes paramagnetiques presentes en quantite variable 

d'un echantillon a l'autre 147. En effet, comme l'a montre De Gennes 

r6], dans un cristal contenant N impuretds paramagnetiques par unite de 

volume, le temps de relaxation spin-r6seau TI des moments magn@tiques 

diffusant avec un coefficient 0 est donne par l'expression 

T;I = 0,7 . 4 II N . C1'4 . 13~'~ (I) 

dans laquelle C, qui mesure la force d'interaction entre l'impurete para- 

magnetique et le noyau resonnant,est defini par [7] 



c = 2/5 Yf . $ . k2 . si(si+l) 
'*li 

' +3(l+wf.Tli2) 
I 
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(2) 

Oir ‘i , Yi , *li et wi representent respectivement le spin, le rapport gy- 

romagnetique, le temps de relaxation et la pulsation de Larmor de l'impure- 

te paramagnetique et YFetWF, le rapport gyromagnetique et la pulsation de 

Larmor du noyau resonnant, ici le 
19 

F. Dans le denominateur du second 

terme de la somme entre crochets, (w,? wi)' a 6% reduit a W' i, car de 

toute evidence, wi >> wF, Dans ce domaine de basse temperature, les mou- 

vements des ions F- sont relativement lents. Par consequent la relaxation 

est essentiellement due au phenomene de diffusion de spin, lequel est pra- 

tiquement independant de la temperature. Elle est done constante, ce qui 

explique le palier observe dans la variation thermique de T;l. De plus, 

connne Til est proportionnel a N, concentration en impuretes, ces paliers 

varient d'un echantillon a l'autre. 

A plus haute temperature, les mouvements anioniques s'accelerent ; 

la relaxation, toujours dominee par les impuretes paramagnetiques, depend 

toutefois a la fois de la diffusion de spin et de la diffusion atomique. 

Cette derniere devenant rapidement predominante (on se situe dans le do- 

maine de retrecissement du signal en resonance continue), la relaxation 

est alors thermiquement activee. Compte-tenu, d'une part de la structure 

tres symetrique de la fluorine, d'autre part des positions interstitielles 

trouv&es dans des solutions solides analogues [8-111, on peut s'attendre 

a un mkanisme de diffusion isotrope des ions F-, tout au moins pour les 

faibles dopages. Dans ces conditions, leur coefficient de diffusion peut 

s'ecrire [12] 

D = l/6 . T;’ . cl> 
2 

si = D represente le temps de diffusion, c'est-a-dire le temps moyen au 

bout duquel un ion F- saute d'un site a un autre (temps de residence + 

temps de saut, ce dernier etant negligeable par rapport au premier) et 

< 1 > la longueur moyenne de ce saut. TV, thermiquement active, est don& 
EA 

par une expression TD = ~~ . exp - kT 00 EA represente l'energie d'activation 

des mouvements anioniques. Le remplacement dans fz) des valeurs (2) et 

(31 de C et D respectivement conduit alors a 
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i 

Tli + 7Tli 

l+w;.Tli2 3(l+wT.Tli2) 
(4) 

Tli est tres court, car les impuretes paramagnetiques sont fortement couplees 

au reseau (interaction electron-noyau). Sa valeur est de l'ordre de 108s au 

voisinage de 420 K [13] et elle varie avec la temperature comme T -2 (proces- 

sus Raman). Sa variation thermique est done beaucoup moins importante que 

celle de TD et l'on peut done raisonnablement considerer le facteur ?rece- 

dent 7Dv314 dans l'expression (4) comme une constante (sauf, comme nous le 

verrons plus loin, au voisinage du maximum de T;l)[13,14]. Cette expression 

>eut alors se formuler 

-1 
Tl = k,TD -3/4 = ksr 

0 

-3/4.exp -3EA 
4kT 

(5) 

justifiant ainsi, dans ce domaine de temperature, l'evolution lineaire de 

Til en fonction de l'inverse de la temperature observee a la Figure 2. 

Dans ces conditions, apres avoir retranche la contribution (minime) 

de la relaxation due a la diffusion de spins (et representee par les divers 

plateaux de la Figure 2) la pente de la partie lineaire de la variation 

thermique de Til est dgale dans chaque cas aux trois-quarts de l'energie 

d'activation EA de la diffusion anionique. Les valeurs ainsi calculees de EA 

sont repartees au Tableau 1. 

TABLEAU 1 

Energies d'activation (eV), temperatures (K) de debut TA et de fin TB d'af- 

finement de la raie de resonance, valeurs maximales de T1 -' (s-l) et tempe- 

ratures correspondantes (K) pour l'ensemble des echantillons Pbl_xInxF2+x 

etudies. 

X 
TA TB TA-TB 'i'max Tmax EA EB EB-EA 

0,025 226 313 87 175 430 0,343 0,475 0,132 

0,050 213 295 82 465 446 0,320 0,443 0,123 

0,120 203 285 82 490 456 0,265 0,372 0,107 

0,150 213 301 88 870 453 0,265 0,375 0,109 

0,200 215 313 98 1350 460 0,291 0,423 0,132 

0,250 223 326 103 800 455 0,308 0,451 0,143 

Avec la temperature croissante, la diffusion atomique devient tres 

rapide et uniformise l'aimantation nucleaire. Le temps de diffusion T D de- 

vient comparable a Tli, l'approximation (5) n'est plus valable et l'on mon- 
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tre [14] que T;L passe par un maximum. Ce maximum est effectivement obser- 

ve pour l'ensemble des echantillons. 11 varie toutefois en forme et en posi- 

tion d'un echantillon a l'autre, (voir Fig. 2 et Tableau 1) contrairement au 

cas 00 un modele de type B.P.P. s'applique, la condition unique &ant alors 

que wF.TB = 0,62 [15]. Le taux d'impuretes est en effet un facteur in- 

fluant dans la mesure 00 c'est de lui que depend le libre parcours moyen 

d'un ion F' entre deux passages au voisinage d'une impurete. De la connais- 

sance de ce maximum et de l'energie d'activation EA, et en retenant la va- 

leur de 10M8s a la temperature du maximum de Til (remarquons a ce propos 

qu'un modele de type S.P.P. El57 conduirait a une valeur TB = 3,3.10 
-9 

s 

assez voisine) on peut deduire la variation thermique de 'B pour chaque 

echantillon. Elle est par exemple donnee 

- pour l'echantillon correspondant a x = 0,05, par TB = 2,4.10 
-12 3713 

.exp - 

- pour l'echantillon correspondant a x = 0,25, par TS = 3,88.10 
-12 35:3 

.exp- 
T 

Ces resultats nous montrent qu'a 293 K, quelle que soit la composition, le 

temps de residence d'un ion F- dans un site donne est toujours inferieur a 

10%. 

Resonance continue 

Le comportement thermique de la raie de resonance du fluor est ana- 

logue pour les six compositions etudiees. Les etapes caracteristiques en 

sont donnees a titre d'exemple pour la composition x = 0,05 a la Figure 3. 

On observe a basse temperature une raie unique de largeur constante carac- 

teristique d'un sous-reseau d'atomes de fluor dans lequel les mouvements 

sont lents par rapport a l'echelle de temps M2 -U2 (soit environ 0,l ms), 

donnee par le second moment de cette raie. Au-dessus d'une temperature TA 

apparaft une raie plus fine (caracteristique d'ions fluorure mobiles) 

dont la surface s'accroit au detriment de la raie large, jusqu'a une tem- 

perature TB air cette raie disparait completement: Au-dessus de TB, la 

raie de resonance unique se retrecit encore jusqu'a ce que sa largeur soit 

du meme ordre de grandeur que les inhomogeneites du champ statique. Le Ta- 

bleau 1 regroupe les valeurs de TA et TB obtenues pour les compositions 

etudiees. 

La variation thermique du second moment experimental du signal de re- 

sonance du fluor est donnee pour chaque composition a la Figure 4. On ob- 

serve la presence, a basse temperature, d'un palier correspondant au re- 

seau rigide des atomes de fluor. Sa valeur croit avec x, resultat logique 

puisque la quantite de fluor (et done le nombre d'interactions dipolaires 
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magnetiques) augmente de PbF2 a PbO 75InO 25F2 25 (x = 0,25). Seule la va- 

leur a basse temperature du second ioment'pour'la composition x = 0,025 

presente une valeur anormalement elevee, peut-etre due a des inhomogenei- 

tes de composition dans l'echantillon. 

"F 
Y,, z30MHz 

I I 
Ii,. 7507 G 

303 K 

233 K 

219 K 

40 5 b 5 4 
Fig. 3. Etapes caracteristiques de 
l'evolution thermique de la raie de 
resonance continue du 1gF pour la com- 
position correspondant a x=0,05. La 
decomposition en une raie large et une 
raie etroite a ete visualisee pour le 
signal observe a 273 K. 

Fig. 4. Variation thermique du 
second moment experimental pour 
les compositions etudiees. 

Dans le domaine de temperature compris entre TA et TR, la proportion 

d'ions fluorure mobiles et statiques, au sens de la R.M.N., peut Otre de- 

terminee en evaluant, pour une temperature donnee, les surfaces integreesde 

la raie fine et de la raie Targe. La decomposition du signal de resonance 

en deux t-dies est visualisee pour la composition x = 0,05 a la Figure 3. 

Discussion 

La Figure 5 donne la variation, en fonction de la temperature, du 

"Fm 
rapport f = - du nombre d'atomes de fluor mobiles au nombre total d'ato- 

"Ft 
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mes de fluor et la Figure 6,la variation du mCme rapport en fonction de x 

a differentes temperatures. L'examen de ces figures revele que la propor- 

tion d'atomes de fluor mobiles, d'une part evolue de la meme maniere avec 

la composition que les performances electriques, d'autre part augmente, plus 

ou moins regulierement d'un echantillon a l'autre, avec la temperature. 

Fig. 5. Variation thermique du 
rapport du nombre d'atomes de 
fluor mobiles au nombre total 
d'atomes de fluor pour les di- 
verses compositions etudiees. 

1 *x 
MS w 635 626 425 

Fig. 6. Variation en fonctian du 
taux de substitution x, a diverses 
temperatures, du rapport du nombre 
d'atomes de fluor mobiles au nombre 
total d'atomes de fluor. 

Fig. 7. Evolution thermique des 
temps de correlation telle que 
proposee par P.J. Bray et al.r16] 

Puisque la proportion d'anions mobiles augmente avec la temperature, 

c'est qu'il existe, tout au moins dans le domaine thermique etudie, plu- 

sieurs barrier-es de potentiel s'opposant a leur deplacement, autrement 

dit plusieurs types differents d'anions, chacun affect& lors de son mou- 

vement d'une energie d'activation E (et done d'un temps de correlation 

T = To.exp &) comprise entre deux limites extrGmes, l'inferieure EA et 

la superieure En. L'evolution possible avec la temperature, telle que pro- 

posee par P.J. iray et. [16], des temps de correlation T* = EA To.exP m 

et ~~ = T .exp $ correspondants est representee a la Figure 7. ioutes 

les vale& de T permises se situent entre ces deux courbes. 
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D'une maniere generale T diminue avec la temperature croissante. 
-I/2 

Lorsque sa valeur devient de l'ordre de M2 on observe le retrecissement 

de la raie de resonance. Soit T* cette valeur, constante pour un echantillon; 

a une temperature donnee, 
x 

certains anions ont un temps de correlation T >T , 

ils contribuent a la raie large ; d'autres ont un temps de correlation 
* 

T<T ) ils contribuent d la raie fine. La variation avec la temperature du 

taux f d'anions mobiles va dependre de la maniere dont sont distribues par 

rapport a T* (lui-meme independant de la temperature) les divers temps de 

correlation T. En particulier pour T < TA, tous les T sont superieurs a T* 

et f est nul ; pour T > TB, tous les T sont inferieurs a T* et f = 1. 

Au vu des variations diverses et plus ou moins continues de f en 

fonction de T (Fig. 5) il est difficile de retenir une fonction de distribu- 

tion unique pour tous les echantillons,au contraire de ce qui se passe dans 

certains fluorures vitreux [ 5,177. Neanmoins la connaissance de TA et TB 

permet de calculer une des deux energies d'activation limites des mouvements 

des anions, si on connait l'autre, d'apres la relation : 

* EA EB 
T =.r ,.eXp T = To.eXp T 

A 0 

qui conduit simplement a : EB = EA x $ . 

11 est raisonnable de prendre pour valeur de EA l'energie d'activa- 

tion deduite des mesures de relaxation (Tableau 1). Comme nous l'avons vu 

ci-dessus,celle-ci concerne les atomes de fluor les plus mobiles qui ont 

done les mouvements les plus facilement actives. 

Le 'Cableau 1 donne l'ensemble des valeurs EA et EB et la largeur de 

la distribution Es-EA pour toutes les compositions etudiees. 

Les echantillons correspondant a x = 0,12 et x = 0,15 qui possedent 

les meilleures proprietes de conduction [S], presentent une variation de f 

quasi lineaire. Une telle linearite implique une distribution pratiquement 

plate des energies d'activation (et des temps de correlation correspondants) 

du type de celle representee a la Figure 8a. Dans ces phases le sous-reseau 

anionique se debloque progressivement avec la temperature croissante, sans 

que l'on puisse discerner plusieurs mecanismes distincts de diffusion. La 

largeur de la distribution (pratiquement identique dans les deux cas =0,08 

eV) est d'ailleurs la plus faible observee pour toute l'etendue de la solu- 

tion solide. Cette situation correspondant a un nombre eleve de sites anio- 

niques vraisemblablement proches les uns des autres mais cristallographique- 

ment differents, dans lesquels a l'ambiante le temps de sejour d'un anion 
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n'excede pas 10S6s, permet de comprendre l'echec des etudes structurales ; 

ces dernieres devront desormais etre realisees a tres basse temperature 

pour avoir quelques chances d'aboutir. 

Fig. 8. Exemples possibles de distribution des energies d'activation pour 
les anions de la solution solide PbI -xInxF2+x et evolutions correspondan- 
tes du rapport : nombre d'anions d'energie superieure ou egale a E sur 
nombre d'anions total. 

Pour les quatre autres echantillons (x = 0,025 ; 0,05 ; 0,20 et 

0,25) l'evolution de f avec la temperature presente trois parties approxi- 

mativement lineaires, de pentes et d'etendues variables d'un echantillon a 

l'autre, indiquant par contre une distribution vraisemblablement plus 

quantifiee des energies d'activation, du type par exemple de celle repre- 

sentee a la Figure 8b. Cette distribution pourrait correspondre a une lo- 

calisation plus precise des anions autour d'une position normale et de 

deux positions interstitielles. 

Phase ordonnee Pb21n_F7 

Rappels structuraux 

Pb21nF7 est tres probablement isotype de K2NbF7 [18]. 11 cristal- 

lise dans le systeme monoclinique (groupe d'espace,P2I/c) avec les para- 

metres : a = 5,616(3) i , b = 12,452(6) i , c = 8,416(4) i , 

B = 90,25(5)O. Sa structure peut done Otre representee de maniere schema- 

tique comme indique a la Figure 9a. C'est une surstructure ordonnee de la 

fluorine (a L- aF ; b = 3 aFfl/2 ; c = a,fl) dans laquelle chaque cube 
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originel InFG est transform6 en prisme trigonal monocape InF, par substitu- 

tion d'une face carree par une face triangulaire (Fig. 9b). Cette phase 

correspond en fait au terme m = 6 de la serie homologue MmX2m+2 de sur- 

structures constituees par la repartition ordonnee au sein d'une matrice 

fluorine de colonnes infinies de prismes trigonaux monocapes independants 

LTl91. 

OPb(X=1/4) cJl”(X,l/4) 

l Pb(X.3/4) .l”(X4/4) 
a b 

Fig. 9. a) Projection schematique sur le plan yOz de la structure cristal- 
line de Pb21nF7 

fluorine. 
b) Relation du prisme trigonal monocape InF7 avec le cube originel 

Resonance continue 

Comme dans le cas de la solution solide desordonnee, trois domaines 

thermiques peuvent etre distingues : 

- au-dessous d'une temperature TA = 225 K le signal de resonance se 

compose d'une raie unique, large, caracteristique d'un reseau rigide (au 

sens de la R.M.N.) d'atomes de fluor. Son second moment est @gal a 

7,3i: 0,2 G2. 

- entre TA = 225 K et TB = 476 K environ, deux raies coexistent : 

une raie large et une raie etroite qui s'affine et dont la surface s'ac- 

croit au detriment de celle de la raie large avec la temperature croissante 

- enfin au-dessus de 476 K seule subsiste une raie fine qui continue 

a se retrecir jusqu'a ce que sa largeur soit du mCme ordre de grandeur que 

les inhomogeneites du champ statique. A 476 K son second moment vaut 0,632 

0,Ol 6'. 

La Figure 10 represente trois &apes caracteristiques de cette evo- 

lution thermique du signal de resonance. Le domaine thermique (TR-TA) pour 

lequel deux raies sont observees c'est-a-dire pour lequel coexistent deux 
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types d'anions, les uns mobiles, les autres "fixes", s'etend sur 251 K 

environ. 11 est done plus etendu que ceux observes avec les phases desor- 

donnees, en raison essentiellement (cf. valeurs du Tableau 1) d'une limite 

superieure TB beaucoup plus elevee. Cela indique qu'un certain nombre d'a- 

tomes de fluor sont mis beaucoup mains aisement en mouvement dans cette 

phase ordonnee. 

Fig. 10. Etapes caracteristiques de 
l'evolution thermique de la raie de 
resonance continue de Pb21nF7. 

Fig. 11. Evolution thermique des 
temps de relaxation spin-r@seauTI 
(a) et Ti (d) pour Pb21nF7. 

Resonance pulsee 

Oans le domaine thermique air deux raies sont observees, et contrai- 

rement aux signaux des phases desordonnees, le signal de precession libre 

(free induction decay ou FID), transformee de Fourier du signal de reso- 

nance continue, presente logiquement deux parties bien resolues. Nous 

avons done pu relever avec precision le retour a l'equilibre des aimanta- 

tions longitudinales correspondant au FID a decroissance rapide (T.F. de 

la raie large) et au FID a decroissante lente (T.F. de la raie etroite). 

Au-dessus de TD = 476 K, seul le FID a decroissance lente est bien enten- 

du observe. La variation thermique des temps de relaxation spin-reseau Tl 

correspondants est representee 1 la Figure 11. 



Le retour a l'equilibre de l'aimantation longitudinale relative au 

FID lent etant parfaitement exponentiel, il lui correspond un temps TI par- 

faitement bien defini dont l'evolution est represent&e par la courbe (a) de 

la Figure 11. La partie lineaire de cette courbe fournit la valeur de l'e- 

nergie d'activation EA = 0,26 eV (compte-tenu du facteur 4/3 lie a la pre- 

sence d'impuretes paramagnetiques). Cette valeur, relativement faible, est 

comparable a celles determinees pour les divers echantillons de la solution 

solide Pb 
l-xInxF2+x ( ’ va eurs EA du Tableau 1). Elle correspond sans doute a 

des mouvements locaux d'echange ou de reorientation des anions fluorure au- 

tour du cation In3+, Elle est en effet identique a celle observee pour les 

mouvements de reorientation des atomes de fluor autour du tantale dans le 

compose isotype K2TaF7 [20]. L'amplitude de variation du second moment 

avec la temperature est d'ailleurs du meme ordre de grandeur pour les deux 

composes (6,7 G2 pour Pb21nF7 ; 7,36 G2 pour K2TaF7). 

Le retour a l'equilibre de l'aimantation longitudinale relative au 

FID a decroissance rapide est loin par contre, notamment a basse tempera- 

ture, de s'effectuer de maniere exponentielle. L'evolution du temps de re- 

laxation global Ti tel qu'il a pu etre determine est representee par la 

courbe (b) de la Figure 11. Son interpretation est identique a celle pro- 

posee pour les evolutions des divers echantillons de la solution solide 

PbI_xInxF2+x. En retranchant la contribution du plateau de basse tempera- 

ture (c) on deduit de l'evolution lineaire (d) alors obtenue une energie 

d'activation des mouvements atomiques EB = 0,56 eV. Cette energie relative- 

ment elevee, correspond a des mouvements diffusifs a longue distance. Elle 

est l'homologue pour PbIn2F7 de l'energie d'activation EB observee dans les 

divers echantillons de la solution solide PbI_xInxF2+x. Dans ces conditions 

si T* est la valeur du temps de correlation responsable du retrecissement 

du signal de resonance, 
EA 

il obeit aux relations T*=ro.exp r = -r. 
EB 

EA TA 
AE 

.exp kTg' 

Alors - = T- , 0 26 

EB, B 
relation effectivement bien verifiee puisque -!- = & = 

EB ’ 

0,464 et $ = g = 0,473. 

Discussion 

Comme dans le cas de la solution solide la proportion f d'ions 

fluorure mobiles entre 225 et 476 K peut Otre deduite du rapport des sur- 

faces des raies fine et large integrees. La variation thermique de f est 

representee a la Figure 12. Elle comporte deux parties lineaires quasi 

verticales (245-260 K et 440-476 K) separees par un large palier horizon- 
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tal correspondant approximativement a f 2 0,45. Une telle evolution impli- 

que une distribution des energies d'activation du type de celle represen- 

tee a la Figure 8c, c'est-a-dire correspondant a deux maxima relativement 

pointus, centres sur les valeurs E,,, = 0,26 eV et EB = 0,56 eV. Contraire- 

ment au cas des phases desordonnees, nous sommes done amen& a distinguer 

dans Pb21nF7 deux types distincts de mouvements anioniques : 

- ceux locaux et faiblement actives (EA = 0,26 eV) qui correspon- 

dent vraisemblablement a des &changes ou reorientations anioniques au- 

tour des cations In3+ et commencent a affiner le signal des TA = 225 K, 

- ceux plus fortement actives (EB = 0,56 eV) qui correspondent 

aux phenomenes de diffusion a longue distance et ne concernent la totali- 

te des anions qu'a partir de 476 K. 

Cette dualite trouve son origine dans la structure cristalline de 

Pb21nF7 et plus precisement dans ses relations avec le type fluorine. Les 

sept atomes de fluor constitutifs du prisme trigonal monocape InF7 bien 

que repartis sur sept sites cristallographiques independants de m@me 

multiplicite, peuvent toutefois @tre classes en deux groupes (cf. Fig.9): 

- les quatre atomes F(1) - F(2) - F(3) - F(4) en position normale 

fluorine, constitutifs d'une face carree du cube fluorine originel 

- les trois atomes F(5) - F(6) - F(7) constitutifs de la face trian- 

gulaire substituee a une face du cube fluorine originel et qui peuvent done 

Otre formellement consider& comme des anions interstitiels par rapport au 

sow-reseau fluorine. 

Or le rapport quantitatif entre ces deux types d'anions &a peu de chases 

pres le m&w (3/4) que celui observe a la Figure 12 entre les anions mobi- 

les et les anions immobiles dans le large domaine thermique (260-440 K) 00 

coexistent deux raies de resonance de mPme surface. Les deux types de mou- 

vements observes peuvent done raisonnablement etre assign& a ces deux 

types d'anions, la non-verticalite de l'evolution de f avec la temperature 

dans les domaines thermiques 245-260 K et 440-476 K correspondant simple- 

ment au fait que les anions d'un meme groupe sont tous situes sur des si- 

tes cristallographiquement independants et suivent par consequent des che- 

mins de diffusion legerement differents. Un phenomene identique a 

d'ailleurs ete observe dans le cas d'une autre surstructure drdonnee de 

la fluorine, Pb3ZrF10, pour laquelle des mouvements locaux tres faiblement 

actives (E = 0,14 eV) ont et& affectes aux seuls anions constitutifs de la 

face carree des antiprismes ZrF* tournee de 45" par rapport a la face du 

cube fluorine originel [20]. 
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Fig. 12. Evolution thermique du 
rapport du nombre d'atomes de 
fluor mobiles au nombre total 
d'atomes de fluor pour PbpInF7. 

Fig. 13. Modele de clus- 
ter envisageable pour les 
faibles taux d'indium 
dans Pb, .,In..F,,... 

CONCLUSION ET CORRELATIONS STRUCTURE-PROPRIETES ELECTRIQUES 

La Figure 1 regroupe pour la solution solide Pbl_xInxF2+x les di- 

verses energies d'activation deduites des mesures de conductivite ionique 

(Ed) et de R.M.N. du I9 F (EA et E5). L'evolution avec la composition est 

dans chaque cas identique, un minimum etant systematiquement observe pour 

la phase la plus conductrice (x = 0,lZ). En outre les energies d'activa- 

tion EB attribuees aux mouvements a longue distance sont relativement en 

bon accord avec celles Ed deduites des mesures de conductivite ionique. 

Plus sensible, la technique de la R.M.N. a permis, comme dans le cas de 

la solution solide Pbl_xZrxF2+2x [4] ou de la structure ordonnee Pb3ZrF10 

[ZO], de mettre en evidence deux types distincts de mouvements anioni- 

ques : 

- des mouvements locaux faiblement actives (E = 0,3 eV), concer- 

nant essentiellement les anions interstitiels et dependant done conside- 

rablement de la nature des defauts (clusters). 11s semblent d'ailleurs 

d'autant plus aises que ces defauts sont mieux structures comme en at- 

teste la diminution systematique de l'energie d'activation correspon- 

dante avec le degre d'ordre croissant [4]. 

- des mouvements a longue distance, plus fortement actives (E = 

0,45 eV) concernant l'ensemble des anions et impliquant un @change entre 

deux sous-reseaux anioniques plus ou moins differencies. 
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I1 semblerait done que les mouvements diffusifs a longue distance, tels 

qu'ils sont deceles par les mesures de conductivite ionique, puissent 

s'amorcer au sein des defauts structuraux et Otre relay& ensuite a plus 

haute temperature par un echange progressivement croissant entre anions 

"interstitiels" des clusters et anions normaux ou relaxes de la matrice 

fluorine. La situation permettant l'echange le plus facile et done les per- 

formances electriques optimales, correspondrait a des defauts d'une part 

suffisamment complexes et etendus pour que l'echange puisse etre amorce, 

d'autre part pas trop structures pour que la distinction entre sous-reseaux 

anioniques (et done la difficult6 d'echange) ne soit pas trop importante. 

Sur ces bases et bien que les donnees structurales nous fassent presque to- 

talement defaut, une justification structurale de l'evolution des proprie- 

t@s de conductivite ionique de la solution solide PbI_xInxF2+x peut Otre 

avancee. 

Pour les faibles taux de dopage, la dissolution de InF3 dans la ma- 

trite fluorine PbF2 se traduit par la creation de defauts peu etendus, du 

type de celui represent@ a la Figure 13, c'est-a-dire de clusters 4:3:2 

regroupant au voisinage d'un cation In 
3t 

en coordinence approximativement 

[7], quatre lacunes, trois interstitiels de type F', et deux intersti- 

tiels de type F". Ce type de cluster, relativement ma1 organise et suscep- 

tible de quelques variations d'une maille a l'autre, engendre autour de 

lui un nombre important d'atomes de fluor relaxes de leur position normale, 

et conduit a une grande variete des positions "interstitielles", entrai- 

nant done une distribution large et quasi continue des barrieres de diffu- 

sion. 

Avec le taux x en indium croissant, ces clusters en nombre crois- 

sant s'agglomerent progressivement, par groupes de deux, puis trois, puis 

quatre, etc..., constituant ainsi une amorce du cluster infini monodimen- 

sionnel present dans la structure ordonnee Pb2InF7. Dans une premiere 

&tape (0,05 4 x < 0,12), cette agglomeration, relativement limitee, tout 

en maintenant un nombre important de positions "interstitielles" variees, 

conduit a un resserrement de la distribution des barrier-es de diffusion et 

done a une facilite accrue d'echange entre interstitiels et anions nor- 

maux ou relaxes : la conductivite ionique augmente et l'energie d'activa- 

tion correspondante diminue (Fig. 1). Dans une deuxieme @tape (O,I2 d xd 

0,25), avec le nombre croissant de prismes trigonaux monocapes InF7 asso- 

ties, le cluster se structure, s'organise, les positions interstitielles 

se differencient de plus en plus nettement, et l'echange devient de plus 
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en plus difficile : la conductivite ionique diminue, l'energie d'activation 

augmente tendant vers les valeurs observees pour la phase ordonnee Pb2InF7. 
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