
Journal of Fluorme Chemzstry, 49 (1990) 87-98 87 

Received November 13,1989,accepted January 29,199O 

EVOLUTION DU PROCESSUS DE CLUSTERISATION AU SEIN DE LA SOLUTION 

SOLIDE Pb 
1 xZ'xF2+2x 

J. M. REAU, J. SENEGAS, M-EL OMARI 

Laboratolre de Chlmle du Sollde du C.N.R.S., 

Universit& de BORDEAUX I, 351 tours rle la Libhration, 

33405 TALENCE, Cedex (France) 

et J.L.SOUBEYROUX 

Institut LauB Langevln, 156 X, Centre de Trl,I.L.L., 

38042 GRENOBLE, Cedex (France) 

SUMMARY 

The formatlon of double-file monodimenslonal clusters 

2n+2:4n:2 wlthln the solid solution Pbl xZrxF2+2x (O<x<O.lE), 

which become more and more extended when x increases, is 

proposed from a study of correlations between structural and 

electrlcal properties. These clusters, based on the association 

of (2n+2) anionic vacancies in the normal positions of the 

fluorite structure, 4n F' and 2 F" interstitial anions , offer 

a close analogy with the clusters 2n+2:3n:2 shown in the solid 

solution Pb l_xInxF2+x (O<x<O.25). In both these series of 

materials, clusters of same size containing n=3 substitutional 

cations characterize the compositions which have the best 

electrical performance. 

RESUME 

La formation au sein de la solution solide Pbl xZrxF2+2x 

(0$x$0,18) de clusters monodlmensionnels bifilaires, de plus 

en plus 6tendus lorsque x augmente, est proposde H partir 

d'une Etude de corrClations entre propri&& klectriques et 
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structurales. Ces clusters, bash sur l'assoclation de (2n+2) 

lacunes anloniques dans les positions normales de la structure 

fluorine, 4n F' et 2 F" anions interstltiels, prfkentent une 

grande analogle avec les clusters 2n+2:3n:2 m1.s en 6vidence 

dans la solution solide PbL_xInxF2+x (Ogx<O,25). Dans ces 

deux s6rles de mathrlaux, des clusters de m6me tallle con- 

tenant n=3 cations substltutlonnels caractgrisent les compo- 

sltions qul ont les meilleures performances Clectrlques. 

INTRODUCTION 

Divers processus de clusterisation ont 6th recemment 

proposes au sein des solutions solides fluorees de type 

fluorine excedentaires en anions M 
2+ 
l-x"x 

2+oP 
2+0x ’ A partir 

d'une relation mathematique rendant compte de la distribution 

des ions fluorure dans les positions normales et 

interstitielles et permettant d'interpreter de maniere 

continue la variation des proprietes klectriques en fonction 

de la composition [l]. Ainsl la somme des ions fluorure en 

position interstitielle et la somme des lacunes anioniques en 

position normale sont represent&es respectivement par les 

fonctions yint et y. qui dependent de trois paramktres k, m 

et q : 

3 
Yint = mx + xqx (1) ; Yn = 

(m-0)x3+(X-0)qx 
(2) . 

x2+ q 
2 

x+q 

Les parametres X [X= (ytint )xzo I et m [m=(y'int.)x + -] 

definissent respectivement les conditions de clusterisation 

pour les taux de substitution les plus faibles ou au contraire 

les plus eleves. L'apparition dans les isothermes de variation 

des propriites electriques avec la composition d'un maximum de 

conductivite pour x <x 
e L (xL 

: taux de substitution limite de 

solution solide) entraine la determination du parametre q ; il 

a en effet et& mis en evidence que les sous-reseaux de lacunes 

internes y = (m-0)x 
3 

1 et externes y2 = 
L 

(XIO)W comportent le 

mdme nombre dex ?la%unes pour la 
x+q 

valeur x du taux de 
e 

substitution [L] . 11 en resulte alors la relation suivante 

entre x 2 
e et q : xe = (h-a) 

m-o 
q. La validitc du modble B courte 
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distance propose est confirm&e par une comparaison des nombres 

d'ions fluorure interstitiels et de lacunes anioniques 

calcules respectivement 1 partir des equations (1) et (2) avec 

ceux determines experimentalement par diffraction de neutrons. 

L'application de ce modble aux solutions solides 

Pb 
1-x"'xF2+x 

(M' = In,Bi) a permis de proposer l'existence de 

clusters monodimensionnels monofilaires n+l:2n:l lorsque 

M' = Bi [2] et bifilaires 2n+2:3n:2 lorsque M' = In [3]. Ces 

clusters sont de plus en plus etendus lorsque x augmente ; ils 

sont bases sur l'association de (n+l) lacunes, 2n ions 

fluorure interstitiels de type F' et 1 ion fluorure 

interstitiel de type F" dans le cas du substituant Bi 3+ et de 

(2n+2) lacunes, 3n F' et 2 F" dans le cas de In3+. Les 

compositions de meilleures performances Clectriques au sein de 

ces deux solutions solides, qui correspondent aux valeurs 

(xe)Bi 
= 0,236 et (x ) 

e In 
= 0,118, sont caracterisees par des 

clusters de mdme extension faisant intervenir n=3 substituants 

Bi3+ et In 3+ . Les compositions limites Pbo 5oBio 50F2 5. et 

Pb0,751n0,25F2,25 
comportent par ailleurs des clusters tres 

etendus et de mdme extension (n=lO). 

Ce travail a et6 etendu a la solution solide 

Pb 1_xZrxF2+2x (0 d x 6 0,18) qui comporte un substituant 

tetravalent et dont la variation des proprietes dlectriques 

avec la composition presente de grandes analogies avec celle 

de Pb l_xInxF2+x (06x,( 0,25). On pouvait espdrer la formation 

de clusters au sein de Pb1_xZrxF2+2x de caracteristiques 

proches de ceux mis en evidence dans Pb1_xInxF2+x. 

APPLICATION DE L'EQUATION GENERALE (1) A LA SOLUTION SOLIDE 

Pb l_xZ'xF2+tx (Di~~Do,l8) 

Une solution solide cubique desordonnke de composition 

Pbl-xZrxP2+2x 
(0 Q x ,tO,18 a 820K) de structure derivie de la 

fluorine et deux composes d&finis Pb3ZrF10 et PbZrF6 ont it6 

isoles dans le systbme PbF2-ZrF 4 [4] . Pb3ZrF10 est une phase 

ordonnee dont la structure presente des liens t&s dtroits 

avec la structure fluorine dont elle a conserve, deform8 

toutefois, le sous-reseau cationique [5] . Le passage de la 
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structure fluorine PbF2 B a la structure de Pb3ZrF16 

correspond a la transformation pkriodique d'un certain nombre 

de doubles colonnes de cubes PbF8 lies par une arete en 

doubles colonnes d'antiprismes a base quasi-carree ZrF8 

indkpendants les uns des autres. La structure de PblZrF16- 

resulte de l'intercroissance ordonnee, dans la proportion de 

150°C 

lb) 

l 

X 

(a) 

1 

AE$v) 4 ,.i 

OS0 -v”” 
025- 

I 
I 
I 

01 02 03 
c 
X 

Fig.l-a. Isothermes de variation de la conductivite a diverses 

temperatures en fonction de x pour la solution solide 

Pb 
I-xZrxF2+2x (o,<x,<o,18) [6]. 

Fig.l-b. Variation de l'knergie d'activation AEo en fonction 

de x pour la solution solide Pbl_xZrxF2+2x [6]. 
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deux pour un, de colonnes de type fluorine (PbF,)- et de 

clusters monodimensionnels (Pb Zr F 4 2 16)- centres sur un tunnel 

anionique de section rectangulaire parallble a 0s et exempt de 

tout cation [5] . D'un point de vue formel, en distinguant les 

atomes de fluor F(1) et F(2) en position normale de la 

fluorine des atomes de fluor F(3) et F(4) en position 

interstitielle, la formule structurale de Pb3ZrF10 peut 

s'bcrire Pb3Zr(F)6(Fint.)4(VF)2: le remplacement d'un atome de 

plomb par un atome de zirconium entraine l'introduction de 

deux atomes de fluor en position interstitielle et le passage 

de deux atomes de fluor de leur site ideal en position 

interstitielle avec creation de deux lacunes VF en position 

normale [5 1. 

L'etude des propridtes de conduction ionique de la 

solution solide Pb 
l-xZrxP2+2x (O 

4 xc 0,18) a permis de mettre 

en evidence un maximum de conductivitd associe B un minimum 

d'bnergie d'activation pour x = 0,lO [ 6 ] . Les proprietes 

ilectriques de la phase ordonnee Pb3ZrF10 sont nettement 

infdrieures a celles de la solution solide desordonnee 

(Fig.1). Les points representatifs de Pb3ZrF10 se placent dans 

les prolongements des courbes relatives B Pbl_xZrxF2+2x. 

La comparaison des proprietes Clectriques de Pb3ZrF10 a 

celles de Pbl_xZrxF2+2x permet de prevoir que les clusters 

pouvant decrire l'ordre B courte distance au sein de la phase 

dbsordonnee sont vraisemblablement des precurseurs du cluster 

monodimensionnel Btendu mis en evidence dans Pb3ZrF10. Le 

rapport du nombre de lacunes au nombre d'ions fluorure en 
"!I 

position interstitielle dans ce materiau est &gal a y= i. 

Toutes ces considerations nous conduisent a selectionnerlcomme 

modele a courte distance le cluster 2n+2:4n:n'. La neutraliti 

electrique de ce cluster monodimensionnel bifilaire ne peut 

dtre assuree dans Pb l_xZrxF2+2x que pour la valeur de n' &ale 

a 2. Nous retenons ainsi comme hypothese de clusterisation la 

proposition qui avait it6 avancee a partir des propriktes 

structurales de Pb ZrFIO [7,8] . 
3 

"P _ 1 La relation - - 7 
"Fi 

est Bgalement satisfaite dans le cas 

du cluster n+l:2n:n'. Cependant ce cluster ne peut itre 
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retenu: la neutralit hlectrlque ne peut dtre assurCe pour une 

valeur constante de n'; 
"0 rapports- = n+l et "F1 

pour les valeurs klevhes de n, les 
2n+n' 

"Zr n 
-= - tendent respectivement vers 

les 
"Zr n 

valeurs 1 et 2 alors que ces rapports sont Bgaux 

respectlvement H 2 et 4 dans Pb 
3 
ZrF1,,. 

Les nombres de lacunes et d'lons fluorure lnterstitiels 

caractkristiques du cluster 2n+2:4n:2 sont les suivants : 

2(n+2) 
no=-x 

n 

nF' 
= 4x 

La formation du cluster monom&re 4~4~2 pour les faibles 

taux de substitution et l'apparition d'un cluster trks Gtendu 

2n+2:4n:2 pour les valeurs 6lev6es de x permet de dkterminer 

les valeurs de la pente 1 l'origine (1) et de l'asymptote (m) 

relatives ' yint ) YF" YFH et y,, qui sont donnks par 

1'6quation g6nkrale: 

3 
y = mx + Aqx 

2 
x+q 

3 

Yint = 
4x + 6qx 

. 2 
x +q 

'F' = 4x 

yn= 
2x3+ 4qx 

x2+q 

Yl 
2x3 =- 
2 

x +q 

YF,, = Y2 = 
x +q x +q 

Comme pour Pb1_xBixF2+x et Pbl_xInxF2+x,, la fonction y 
t! 

peut se ddcomposer en deux fonctions yl et y2 qui reprbsentent 

respectivement les lacunes internes et externes du cluster 

2n+2:4n:2 [l]. Ces deux fonctions y1 et y2 sont &gales comme 

dans Pbl_xBixF2+x et Pbl_xInxF2+x pour la valeur xe du taux de 

substitution satisfaisant la relation x 2 
e 

= 2q. 

Les valeurs de X et m relatives aux fonctions yF,,, y 
U' 

Yl et y2 sont identiques pour les solutions solides 
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plomb-zirconium et plomb-indium 131. Pour une valeur de x 

donnee, ces solutions solides comportent des proprietes 

electriques voisines, elles presentent en particulier un 

maximum de conductivite associe a un minimum d'energie 

d'activation pour des valeurs de x tres 
e 

proches. En 

consequence, la valeur de qZr a et& choisie identique B celle 

. de qIn = & 

Fig.2.Representation graphique des fonctions yint., Ya J YF'T 

YFII' Y1 et Y2 relatives a la solution solide PbI_*Zr F 
x 2+2x' 
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La solution solide Pbl_xZrxP2+2x est ainsi caracterlsee 

par les equations sulvantes dent la representation graphique 

est don&e dans la figure 2. 

= 576 x3+6x 288x3 + 4~ 
'int. 

144x2+ 1 
Y = 2 

144x + 1 

288 x3 
YF' 

= 4x Y1 = 
144x2+ 1 

2x 
YP" = 

144x2+1 

4x 
Y2 = 

144x2+1 

L'accord entre les valeurs experimentales de (nF,+ n,,,), urn, 

"F' 
et n 

F " 
obtenues pour x = 0,08 [9] et x = 0,25(Pb3ZrFlo) et 

les valeurs correspondantes de y,,t , ycT , yF, et yF,, est 

satlsfaisant (Tableau 1). Quelques' clusters de La serve 

Zn+2:4n:2 sont represent&s dans la figure 3. 

4~4.2 

.2r4+ 

0 F* 
0 F” 

OVF 

nz2 

6:8:2 n:3 

8.12.2 

l 

2n*2 4n 2 

Flg.3.Clusters 2n+2:4n:2 correspondant a dlverses valeurs de n. 



T
A

B
L

E
 

1 

V
a
l
e
u
r
s
 
c
a
l
c
u
l
&
e
s
 

e
t
 
e
x
p
k
r
i
m
e
n
t
a
l
e
s
 

d
e
s
 
n
o
m
b
r
e
s
 
d
'
l
o
n
s
 
f
l
u
o
r
u
r
e
 

i
n
t
e
r
s
t
i
t
i
e
l
s
 

e
t
 
d
e
 
l
a
c
u
n
e
s
 
a
n
l
o
n
l
q
u
e
s
 

p
o
u
r
 
l
a
 
s
o
l
u
t
i
o
n
 
s
o
l
l
d
e
 

P
b
l
-
x
Z
r
x
F
2
+
2
x
 

(
0
 
<
 
x
 
<
 
0
,
1
8
)
 
e
t
 
p
o
u
r
 
P
b
3
Z
r
F
1
0
 

( 
x 

=
 
0
,
3
3
 

) 

I 
0.

02
5 

’ 
0.

15
 

I 
0,

os
 

, 
0.

27
 

I 
0.

00
 

0.
40

 

I 
0,

08
3 

- 
fi 

0.
42

 

I 
0.

10
 

0.
46

 

10
,1

18
 

- 
/
r
q
 

0.
55

 

10
,14

4 
- 

/-
xi 

0.
65

 

IO
.16

7 
- 

/T
q 

I 
0,

73
 

I 
0.

18
 

I 
0.

10
 

10
.10

6 
- 

d3
-G

 
I 

0,
*1

 

IO
,25

 
- 

f-9
-c

 
I 

1.
05

 

I 
- 

I 

I 
- 

I 
* 

10
.4

0 
! 

0.
04

 

I I 
- 

I 
- 

I 
- 

I 

I 
- 

I 

I 
- 

I 

I 
- 

I 

I 
1 

I 

0.
10

 

0.
17

 

0.
24

 

0.
15

 

0.
28

 

0.
31

 

0.
36

 

0.
40

 

0.
42

 

0.
42

 

0.
55

 

I 
- 

I 
0.

10
 

I 
- 

I 
0,

20
 

. 
IO

,2
4 

* 
0.

04
1 

0.
32

 

I 
- 

I 
0.

33
 

I 
- 

l 
0.

40
 

I 
- 

, 
0.

47
 

I 
- 

I 
0.

58
 

I 
- 

I,, 
0.

67
 

I 
- 

1,.
 

0.
12

 

I 
- 

I 
0,

74
5 

I 
0,

50
 

I 
1 

I 
- 

I 
0.

04
6 

I 
- 

I 
0,

07
1 

10
.1

1*
? 

0,
01

1 
0,

06
3 

I 
- 

I 
0.

08
3 

I 
- 

I 
0,

06
2 

I 
- 

I 
0,

07
9 

I 
- 

I 
0,

07
2 

I 
- 

I 
0,

06
7 

I 
- 

I 
0,

06
3 

I 
- 

I 
0.

06
2 

I 
1 

I 
0.

05
 

I 
- 

I 
0,

00
4 

0,
09

2 

I 
0.

02
6 

0,
 

IO
 

O
.O

Y
*t

 0,0
31

 
0.

01
7 

0.
16

6 

I 
0,

06
3 

0,
16

7 

I 
0
,
1
1
8
 

0,
16

4 

I 
0
,
1
5
7
 

0.
15

7 

I 

0 

0,
21

6 
0,

14
4 

0,
26

7 
0.

13
1 

0,
29

6 
0,

12
7 

0.
31

0 
0.

12
4 

0.
45

0 
0,

10
0 

* 
c9

1 



96 

L'identite des equations yL,, y1 et y2 pour Pb1_xZrxFZ+2x 

et Pb 
l-xInxF2+x 

entraine la mdme extension de clusterisation 

dans ces deux solutions solides. Des clusters de m&me taille 

seront ainsi associes dans chaque solution solide aux mdmes 

valeurs particulieres de x satisfaisant la relation x2=q(n-1). 

La limite expdrimentale de la solution sollde 

Pb l_xZrxF2+2x (x, = 0,18 B 820 K) est proche de la valeur 

correspondant a l'association de 6 clusters elementaires 

(/Gj = 0,186). Un cluster t&s Btendu (n=lO) caracterise la 
, 

phase ordonnee Pb3ZrF10. 

La figure 4 donne la variation avec le taux de 

substitution des proprietes klectriques de Pb1_xZrxF2+2x d'une 

part et des fonctions y1 et y2 d'autre part qui representent 

respectivement les nombres de lacunes internes et externes des 

clusters 2n+2:4n:2. Les resultats obtenus pour la solution 

solide plomb-indium sont transposables a la solution solide 

plomb-zirconium : 

- Pour x < xe , (Xe = J2q),un premier domaine est 

caracterise par un nombre de lacunes externes supirieur au 

nombre de lacunes internes et par une amelioration des 

proprietes Clectriques. 

- Les meilleures performances Clectriques sont obtenues 

pour xe = /2q = 0,118, c'est-A-dire pour la composition carac- 

terisee par le cluster 8:12:2 qui presente un nombre &gal de 

lacunes internes et externes. 

- Pour x>xe, la diminution des proprietds ilectriques 

est associee 1 l'extension du cluster 2n+2:4n:2 qui presente 

un nombre de lacunes internes de plus en plus grand et un 

nombre de lacunes externes inferieur au nombre de lacunes 

internes et de plus en plus petit. 

Bien que le domaine d'existence de la solution solide 

plomb-zirconium ne soit pas tres Ctendu, on peut admettre 

comme dans le cas des solutions solides plomb-indium et plomb- 

bismuth, l'existence de points d'inflexion pour x = I'< et 

X = ~‘39 dans la variation des proprietds electriques de 

Pb 
1-xZ'xF2+2x' 



I 
I 
, 

AEG’V’ 

W 

i 

Fig.4. Variation de logO,AE,, y1 et y2 avec le taux de 

substitution pour Pbl_xZr F 
x 2+2x (o,cx-s0,18). 
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CONCLUSIONS 

Les compositions relatives a un mdme taux de substitution 

au sein des solutions solldes Pb I-xInxFz+x et Pbl-xZrxF2+2x 
sont caracterisees par des proprletes electriques voisines et 

la formation de clusters, 2n+2:3n:2 et 2n+2:4n:2 respecti- 

vement, dont la taille moyenne est identlque et dont la 

difference ne concerne que le nombre d'ions fluor intersti- 

tiels de type F'. La densiflcatlon anionlque lnterne du 

cluster 2n+2:4n:2, plus &levee que celle du 2n+2:3n:2, ne 

semble presenter qu'une influence mineure sur les proprietds 

de transport a longue distance. 

Les materiaux de meilleures performances dans chacune des 

trois solutions solides Pbl_xbixP2+x' Pbl_xInxP2+x et 

Pb 
l-xZrxP2+2x sent 

caracterises par des clusters de mdme 

extension faisant intervenir n=3 substituants bismuth, indium 

et zirconium. 
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