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SUMMARY

The formation of double-file monodimensional clusters
2n+2:4n:2 within the solid solution Pbl—xzer2+2x (0gxg0.18),
which becomz more and more extended when X 1increases, 1s
proposed from a study of correlations between structural and
electrical properties. These clusters, based on the association
of (2n+2) anionic vacancies 1n 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 In_F (0<x<0.25). 1In both these series of

1-x""x" 2+x NUN
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-xzer2+2x

(0£x<0,18) de clusters monodimensionnels bifilaires, de plus
en plus étendus lorsque x augmente, est proposée a partir

d'une étude de corrélations entre propriétés électriques et
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structurales. Ces clusters, basés sur l'association de (2n+2)
lacunes anioniques dans les positions normales de la structure
fluorine, 4n F' et 2 F" anions 1interstitiels, présentent une
grande analogie avec les clusters 2n+2:3n:2 mi1s en évidence
dans la solution solide Pb In_F (0<xg0,25). Dans ces
1-x7"x" 24x

deux séries de matériaux, des clusters de méme taille con-
tenant n=3 cations substitutionnels caractérisent les compo-

s1itions qul ont les meilleures performances électriques.

INTRODUCTION

Divers processus de clustérisation ont été récemment
proposés au sein des solutions solides fluorées de type
. . . 2+ 2+
fluorine excédentaires en anions M mMeta
1-x x 2+ax

d'une relation mathématique rendant compte de la distribution

, & partir

des ions fluorure dans les positions normales et
interstitielles et permettant d'interpréter de maniére
continue la variation des propriétés électriques en fonction
de la composition [1]. Ainsi la somme des ions fluorure en
position interstitielle et la somme des lacunes anioniques en
position normale sont représentées respectivement par les

fonctions Yin et Y au dépendent de trois paramétres A, m

t.
et q
_ mx3 +_AgQx (1) _ (m-a)x3+(k—a)qx (2)
Yint, = 3 5o¥g < 3
x“+ q x“+ q
Les paramétres A [X: (y'int.)x=0 ] et m [m=(y‘int.)x + a]

définissent respectivement les conditions de clustérisation
pour les taux de substitution les plus faibles ou au contraire
les plus élevés. L'apparition dans les isothermes de variation
des propriétés électriques avec la composition d'un maximum de

conductivité pour X, <x taux de substitution limite de

x

L ( L
solution solide) entraine la détermination du paramétre q ; il
a en effet été mis en évidence que les sous-réseaux de lacunes

. 3

internes Yy = (m-a)x et externes Yy = iliﬂlﬂ! comportent le
- X “+ X"+ q

méme nombre de l;%unes pour la valeur X, du taux de

substitution (1] . Il en résulte alors la relation suivante
A-a . N s
entre x, et q : x2 = (22) q. La validité du modéle a courte

e m-a



distance proposé est confirmée par une comparaison des nombres
d'ions fluorure 1interstitiels et de lacunes anioniques
calculés respectivement 3 partir des équations (1) et (2) avec
ceux déterminés expérimentalement par diffraction de neutrons.

L'application de «ce modéle aux solutions solides

Pbl_xM'xF2+x (M' = In,Bi) a permis de proposer 1l'existence de
clusters monodimensionnels monofilaires n+1:2n:1 lorsque
M' = Bi [2)]) et bifilaires 2n+2:3n:2 lorsque M' = In [3]. Ces

clusters sont de plus en plus étendus lorsque x augmente ; ils
sont basés sur 1l'association de (n+1) lacunes, 2n 1ions
fluorure interstitiels de type F' et 1 ion fluorure
interstitiel de type F" dans le cas du substituant Bi3+ et de
(2n+2) lacunes, 3n F' et 2 F" dans le cas de In3*. Les
compositions de meilleures performances électriques au sein de
ces deux solutions solides, qui correspondent aux valeurs
(xe)B. = 0,236 et (xe) = 0,118, sont caractérisées par des
clusters de méme extension faisant intervenir n=3 substituants
813* et In3+. Les compositions limites PbO,SOBiO,SOFZ,SO et
Pb0’751n0,25F2’25 comportent par ailleurs des clusters tres
étendus et de méme extension (n=10).

Ce travail a été étendu a la solution solide
Pbl-xZPxF2+2x (0 € x € 0,18) qui comporte un substituant
tétravalent et dont la variation des propriétés électriques

avec la composition présente de grandes analogies avec celle

de Pbl—xIan2+x (0 §x£0,25). On pouvait espérer la formation
de clusters au sein de Pb Zr_F de caractéristiques
1-x7"x 2+2x
proches de ceux mis en évidence dans Pb In_F .
1-x7"'x 2+x

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

Pb, Ir F, , (0 ¢«x ¢0,18)

Une solution solide cubique désordonnée de composition
Pbl—xzer2+2x (0 ¢ x 0,18 a4 820K) de structure dérivée de la
fluorine et deux composés définis PbJZrFlo et PbZrF6 ont été
isolés dans le systéme PbFz—ZrF4 (47 . Pb3ZrF10 est une phase
ordonnée dont la structure présente des liens trés étroits
avec la structure fluorine dont elle a conservé, déformé

toutefois, le sous-réseau cationique [5] . Le passage de la
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structure fluorine PbFZB a la structure de Pb3sz10
correspond a4 la transformation périodique d'un certain nombre
de doubles colonnes de cubes PbF8 liés par une aréte en
doubles colonnes d'antiprismes A& base quasi-carrée ZrF8

1ndépendants les uns des autres. La structure de PbBZrFlo'
résulte de l'intercroissance ordonnée, dans la proportion de
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Fig.l-a. Isothermes de variation de la conductivité a diverses
températures en fonction de x pour la solution solide

Pb, Zr F, , (0sxg0,18) [6].

Fig.1-b. Variation de 1l'énergie d'activation AEB en fonction

de x pour la solution solide Pbl—xzer2+2x [61.
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deux pour un, de colonnes de type fluorine (PbFZ)m et de
clusters monodimensionnels (Pb4Zr'2Fl6)CD centrés sur un tunnel
anionique de section rectangulaire paralléle a 0z 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 1la
fluorine des atomes de fluor F(3) et F(4) en position
interstitielle, 1la formule structurale de Pb,ZrF peut

3 10

s'écrire Pb Zr(F)b(Fin le remplacement d'un atome de

3 £.)4 V) o
plomb par un atome de zirconium entraine 1l'introduction de
deux atomes de fluor en position interstitielle et le passage
de deux atomes de fluor de 1leur site idéal en position
interstitielle avec création de deux lacunes VF en position

normale [ 5 ].

L'étude des propriétés de conduction ionique de 1la

solution solide Pbl-xzer2+2x (0gxs 0,18) a permis de mettre

en évidence un maximum de conductivité associé a un minimum
d'énergie d'activation pour x = 0,10 [ 6] . Les propriétés
électriques de 1la phase ordonnée PbSZr-F10 sont nettement
inférieures a4 celles de 1la solution solide désordonnée

(Fig.1). Les points représentatifs de Pb IrF , se placent dans

3
les prolongements des courbes relatives a Pb Zr F .
1-x7" x 2+2x

La comparaison des propriétés électriques de Pb3ZrFlo a

celles de Pbl—xzer2+2x permet de prévoir que les clusters

pouvant décrire l'ordre A courte distance au sein de la phase

désordonnée sont vraisemblablement des précurseurs du cluster

monodimensionnel étendu mis en évidence dans PbslrFlo. Le

rapport du nombre de lacunes au nombre d'ions fluorure £n

position interstitielle dans ce matériau est égal a —= 3
F .

Toutes ces considérations nous conduisent & sélectionner ‘comme
modéle 4 courte distance le cluster 2n+2:4n:n'. La neutralité
électrique de ce cluster monodimensionnel bifilaire ne peut
étre assurée dans Pbl_er'xF2+2x que pour la valeur de n' égale
a2 2. Nous retenons ainsi comme hypothése de clustérisation la
proposition qui avait été avancée A& partir des propriétés
structurales de Pb3sz10 {7,8] .

n
La relation EEL = % est également satisfaite dans le cas

Fj .
du cluster n+l:2nin’. Cependant ce cluster ne peut étre
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retenu: la neutralité électrique ne peut étre assurée pour une

valeur constante de n'; pour les valeurs élevées de n, les
nF 1
rapports D: n+1 et —Lt- 2n+n’ tendent respectivement vers
zr n “zr n

les valeurs 1 et 2 alors que ces rapports sont égaux
respectivement a 2 et 4 dans Pb3ZrF10.
Les nombres de lacunes et d'ions fluorure interstitiels

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

e < 2(n+2) X
n
ng, = 4x
I
FI' - n

La formation du cluster monomére 4:4:2 pour les faibles
taux de substitution et 1l'apparition d'un cluster trés étendu
2n+2:4n:2 pour les valeurs élevées de x permet de déterminer

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

relatives a Yint.® Ypr» Ypn €t Yo qui sont donnés par
1l'équation générale:
_ mx3 + Aqx
y_
2
x“+ q
3 3
y - A4x7r 6qx . 2x7+ dax
int. ~ y[] 2
x +q X +q
3
_ _ _2x
yF|—4x yl_ 2
X +g
Yo, = 29X - —4gx
o = vy - 4
x"+q X +q
Comme pour Pbl—xBIxF2+x et Pbl—xIan2+x" la fonction Y

peut se décomposer en deux fonctions ¥4 et Y, qui représentent
respectivement les lacunes internes et externes du cluster
2n+2:4n:2 [1]. Ces deux fonctions Yy et Ya sont égales comme
dans Pbl—xleF2+x et Pbl—xIan2+x pour ;a valeur X du taux de
substitution satisfaisant la relation Xg = 2q.

Les valeurs de A et m relatives aux fonctions Ypus Yo
¥y et 'y, sont identiques pour les solutions solides
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plomb-zirconium et plomb-indium [3]. Pour une valeur de x
donnée, ces solutions solides comportent des propriétés
électriques voisines, elles présentent en particulier un
maximum de conductivité associé 4 un minimum d'énergie
d'activation pour des valeurs de X, trés proches. En

conséquence, la valeur de q;,. @ été choisie identique a celle
1
de qIn= 144 .
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Fig.2.Représentation graphique des fonctions Yint.’ yt] y Ypis

Ypus ¥y et Y, relatives a la solution solide Pbl—xzer2+2x'
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La solution solide Pb Zr F est ainsi caractérisée
1-x"" x 2+2x

par les équations sulvantes dont la représentation graphique

est donnée dans la figure 2.

v _ 576 x5+ 6x v _ 288x° + 4x

int 3 2
144x°+ 1 144x°+ 1

oo ax . . 288 x3

Fe 1 144x%+ 1

v 2x v = 4x

Fn 144x2+1 2 144x2+1

L'accord entre les valeurs expérimentales de (nF,+ nF”), n s

ng, et ng, obtenues pour x = 0,08 [9] et x = 0,25(Pb32rF10) et
les valeurs correspondantes de Yint.> y[:r s Ve et Yeu est
satisfaisant (Tableau 1). Quelques clusters de la série

2n+2:4n:2 sont représentés dans la figure 3.
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Fig.3.Clusters 2n+2:4n:2 correspondant a diverses valeurs de n.
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) s sy s . .
L'identité des équations Yo ¥y et y, pour Pbl~xzer2+2x
et Pbl—xIan2+x entraine la méme extension de clustérisation
dans ces deux solutions solides. Des clusters de méme taille
seront ainsi associés dans chaque solution solide aux mémes

valeurs particuliéres de x satisfaisant la relation x2=q(n-l).

La limite expérimentale de la solution solaide
Pbl_xler2+2x (xL = 0,18 A& 820 K) est proche de la valeur
correspondant & l'association de 6 clusters élémentaires
(/E& = 0,186). Un cluster trés étendu (n=10) caractérise 1la

phase ordonnée Pb_ ZrF

3 10’
La figure 4 donne 1la variation avec le taux de
. . s 2. 2z . ,
substitution des propriétés électriques de Pbl—xzer2+2x d'une

part et des fonctions ¥y et Yo d'autre part qui représentent
respectivement les nombres de lacunes internes et externes des
clusters 2n+2:4n:2. Les résultats obtenus pour 1la solution
solide plomb-indium sont transposables a4 la solution solide

plomb-zirconium :

- Pour x < X o (xe = /2q) ,un premier domaine est
caractérisé par un nombre de lacunes externes supérieur au
nombre de lacunes internes et par une amélioration des

propriétés électriques.

- Les meilleures performances électriques sont obtenues
pour x = /2q = 0,118, c'est-a-dire pour la composition carac-
térisée par le cluster 8:12:2 qui présente un nombre égal de

lacunes internes et externes.

- Pour x > Xgs la diminution des propriétés électriques
est associée a l'extension du cluster 2n+2:4n:2 qui présente
un nombre de lacunes internes de plus en plus grand et un
nombre de lacunes externes inférieur 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 trés étendu, on peut admettre
comme dans le cas des solutions solides plomb-indium et plomb-
bismuth, l'existence de points d'inflexion pour x = f; et
x = /3q dans la variation des propriétés électriques de

Pbl—xzer2+2x'
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CONCLUSIONS

Les compositions relatives a un méme taux de substitution

2+x et Pbl—xzer2+2x

sont caractérisées par des propriétés électriques voisines et

au sein des solutions solides Pbl—xIan

la formation de clusters, 2n+2:3n:2 et 2n+2:4n:2 respecti-
vement, dont 1la taille moyenne est identique et dont 1la
différence ne concerne que le nombre d'ions fluor intersti-
tiels de type F'. La densification anionique 1nterne du
cluster 2n+2:4n:2, plus élevée que celle du 2n+2:3n:2, ne
semble présenter qu'une influence mineure sur les propriétés
de transport a longue distance.

Les matériaux de meilleures performances dans chacune des
trois solutions solides Pb Bi_F Pb In_F et

1-x"7"x 2+x’ 1-x7"x 2+x

Pb Zr F sont caractérisés par des clusters de méme
1-x"" x" 2+2x
extension faisant intervenir n=3 substituants bismuth, indium

et zirconium,
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