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Etude par diffraction de neutrons de la solution solide Pb~-~BixF2+x: 
Correlations entre structure et conductivite ionique 
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Bragg neutron diffraction studies have been carried out on the fluorite-type solid solutions Pbl-~ Bi~F2+~ 
(0 ~< x ~< 0.50). The distribution of fluorine atoms between normal and interstitial sites as a function of the 
substitution rate is determined. Electrical and structural data are correlated. These results are compared 
with those obtained from the Ca~_~Y~F2+~ solution. 

L'6tude de la conductivit6 anionique des 
fluorures de type CaF2 ou d6riv6 a permis de 
montrer que la prdsence simultan6e de 
lacunes anioniques et de cations de forte 
polarisabilit6 entrMnait des conductivit6s 
particuli~rement 61ev6es (1, 2). Ainsi des 
mat6riaux de hautes performances ont-ils 6t6 
mis en 6vidence au sein des syst6mes PbF2- 
SnF2 (3), PbF2-BiF3 (4), PbF2-ThF4 (5) et 
MF-BiF3 (M = K, Rb, T1) (6). 

Le syst~me PbFz-BiF3 comporte un vaste 
domaine de solutions solides de structure 
d6riv6e de la fluorine de composition 
Pbl xBixF2+~ (0 ~ x ~< 0,50). La Fig. I donne 
quelques isothermes de la variation de la 
conductivit6 o~ en fonction du taux de substi- 
tution x. Un maximum de conductivit6 est 
mis en 6vidence pour x = 0,25. 

Une 6tude par diffraction de neutrons de 
Cheetham et al. (7, 8) sur des solutions 
solides homologues Ca1 xY~F2+~ (0~<x ~< 
0,38) avait permis de d6terminer avec pr6- 
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cision la r6partition des atomes de fluor entre 
positions normales et positions interstitielles 
d6cel6es dans deux directions de l'espace du 
r6seau fluorine. Le taux maximal de lacunes 
en site normal 6tait atteint pour x = 0,25. Ce 
r6sultat a pu ~tre rapproch6 du maximum de 
conductivit6 et du minimum d'6nergie 
d'activation observ6s pour cette composition 
(9). I1 nous a donc sembl6 int6ressant d'6tu- 
dier par diffraction de neutrons les phases 
Pbl-xBixFz+x dont les performances sont 
tr~s sup6rieures /~ celles de Ca1 xYxFz+x, 
mais qui comportent 6galement un maxi- 
mum de conductivit6 pour cette valeur de x, 
afin d'6tablir des corr61ations entre pro- 
pri6t6s 61ectriques et structurales. 

1. Travaux anterieurs relatifs ii Cal-xY~F2+~. 

Dans le r6seau CaF2 les atomes de calcium 
n'occupent que la moiti6 des sites de coor- 
dinence 8 d 'un r6seau cubique simple de 
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FIG. 1. Isothermes de variation & diverses temp6ra- 
tures de la conductivit6 en fonction de x pour la solution 
solide Pbl_~BixF2+~ (0 < x ~< 0,50). 

fluor. Par diffraction de neutrons sur poudre 
et sur monocristal Cheetham et aL (7, 8) ont 
fait appara~tre une grande analogie struc- 
turale entre les solutions solides 
Cal-xYxFz+x et UO2+x (10). La distribution 
des ions Ca 2+ et y3+ dans les sites cationiques 
est statistique. Les ions F- suppl6mentaires 
r6sultant du remplacement de Ca 2+ par y3+ 
au sein de Cal-xYxF2+~ se placent en posi- 
tion interstitielle. En fait deux sites inter- 
stitiels distincts sont mis en 6vidence: F~ 
d6plac6 dansla direction (110) h partir de la 

V 1 position F,I(~, �89 �89 vacante dans CaF2, F~'I 
d6plac6 dans la direction (111) (Fig. 2). De 
plus les positions anioniques normales F~ 
sont partiellement inoccup6es dans la solu- 
tion solide. 

La r6partition des fluors dans les sites 
normaux Fx et interstitiels Fh et FTI en 
fonction de x est donn6e & la Fig. 3. Notons 
que le compl6ment & 2 du nombre de fluors 
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FIG. 2. La structure fluorine et les positions inter- 
stitielles F~I et F~]. 

nr, repr6sente le hombre de lacunes Vv, du 
sous-r6seau anionique de type CaF2. Les 
lignes discontinues trac6es sur la Fig. 3 
indiquent les valeurs calcul6es ~ partir du 
mod61e de substitution th60rique: 

CaZ++FI--~Y3++F~I-+F~, - +  VFI. (1) 

tS 

0 0,20 0,40 '~ 

FIG. 3. R6partition des atomes de fluor dans les sites 
FI, F~I et F~z en fonction de x dans les solutions solides 
Ca]-xYxF2+x selon Cheetham et al. (8). 
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Selon ce mod61e le remplacement du cal- 
cium par l 'yttrium entra~nerait l ' introduction 
de deux fluors interstitiels avec lib6ration 
d 'une lacune VFI. 

Un tel module semble effectivement 
confirm6 pour les faibles concentrations en 
YF3, mais pour x ~> 0,06 les courbes exp6ri- 
mentales s'6cartent sensiblement des droites 
hypoth6tiques (Fig. 3). Pour 0,06 < x < 0,25, 
l 'augmentation simultan6e du nombre de 
lacunes Vv~ et du nombre des fluors nvh est 
tr~s importante, celle des fluors nv~, est 
net tement plus faible. Pour 0,25 < x < 0,38 
en revanche, le hombre de lacunes et celui 
des atomes nvi, restent pratiquement 
constants, alors que celui des fluors nz~, cro]t 
sensiblement. 

Un taux maximal de lacunes en site F1 est 
ainsi atteint approximativement pour la 
composition Cao,vsY0,25F2,25 (8). C'est pour 
cette m~me composition que Ca~ ~Y~F2+~ 
comporte un maximum de conductivit4 li4 
un minimum d'4nergie d'activation (9). 

2. Etude par diffraction de neutrons de la 
solution solide Pbl-xBixF2+x 

Cette 4tude 6tait destin6e ~ affiner les 
positions atomiques des ftuors au sein de la 
maille cristalline et ~ d6terminer leur r4par- 
tition entre les sites normaux et interstitiels 
en fonction du taux de substitution. Nous 
avons appliqu6 la m4thode d'affinement 
utilis6e par Cheetham et al. qui distinguent 
les positions interstitielles Fh et FTI (7, 8). 

Les divers 4chantillons 4tudi6s ont 6t6 
pr6par6s par synth6se directe ~ partir des 
fluorures PbF2/3 et BiF3 en tubes scell6s d'or. 
La r6action est totale apr6s 15 heures de 
chauffe h 500~ 

Les 6chantillons obtenus sous forme de 
poudre sont introduits dans des tubes de 
vanadium. Les diffractogrammes ont 4t6 
enregistr4s h la temp6rature ambiante en 
utilisant une longueur d 'onde incidente de 
1,22 ~ a l'aide du goniom~tre D2 de l'Insti- 
tut Lafie-Langevin h Grenoble.  

Les donn6es exp4rimentales ont 4t6 
analys6es en utilisant un programme 
d'affinement du profil des raies de diffraction 
du type Rietveld (11). Les longueurs de 
Fermi utilis4es 4taient les suivantes: bpb = 
0,94 • 1 0  - 1 2  cm, bBi  = 0,86 x 1 0  - 1 2  cm, bv = 
0,56•  10 -12 cm (12). Les calculs ont 4t4 
effectu6s sur la base des positions atomiques 
du groupe d'espace Fm 3m, les divers atomes 
occupant les positions particuli6res 
suivantes: 

x y z 

Pb,  Bi 0 0 0 
1 1 1 

F~ a a 4 
F~, u u �89 
F]'I v v v 

Le programme d'affinement structural 
comportait  un certain nombre de 
param6tres: le facteur d'4chelle, le d6calage 
d'origine, les termes U, V e t  W relatifs & la 
fonction de r6solution de l'appareil, les 
facteurs de temp4rature des atomes, le 
param6tre a de la maille cristalline, les coor- 
donn6s u et v des fluors interstitiels ainsi que 
les taux d'occupation des divers sites 
occup6s. Une contrainte a 6t6 appliqu6e aux 
taux d'occupation des sites des fluors, de 
sorte que soit toujours v6rifi4e la relation 
suivante: 

nv, + nVll + t/F~I = 2 + x. (2) 

nvi, nvh et nv~i 6tant le nombre respectif de 
fluors FI, Fh et F~I. 

Un seul facteur de temp6rature isotrope a 
4t4 utilis6 pour tous les fluors (By) dans les 
programmes initiaux d'affinement comme 
prdc6demment pour Ca1 xYxFz+x (8). Des 
facteurs de temp6rature diff6rents ont 4t6 
attribu6s ensuite aux fluors normaux et 
interstitiels dans les programmes de calcul 
plus 61abor6s. 

Les diffractogrammes obtenus pour 
diverses compositions des solutions solides 
Pbl-xBixFR+x sont repr6sent4s ~ la Fig. 4. 
Les intensit6s observ6es pour ces composi- 
tions sont donn6es au Tableau I. Aucune 
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FIG. 4. Diffractogrammes neutroniques pour diver- 
ses compositions de la solution solide Pbl-xBixF2+x 
(*: raies de surstructure). 

co r r ec t ion  de  fond  cont inu  n ' a  6t6 effectu6e 
p o u r  d i m i n u e r  l 'e f fe t  de  dif f ract ion diffuse 
due  aux fluors. Ce t  effet se mani fes te  sur  les 
d i f f r ac togrammes ,  p a r  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n e  

bosse  au p i ed  de  la ra ie  022,  son intensi t6  
cro?t lo r sque  x augmen te .  Pou r  la c o m p o s i -  

t ion l imi te  Pbo,5oBio,soF2,5o se subs t i tuen t  ~ la 
bosse  des  ra ies  de  su r s t ruc tu re  qui  p e u v e n t  
s ' i ndexe r  dans  le sys t~me q u a d r a t i q u e  avec  
les p a r a m ~ t r e s  a'=2a et  c'=a, a 6 tant  le 
p a r a m & r e  de  la mai l le  f luorine.  A l o r s  que  
p o u r  x < 0,50 il n 'y  a pas  d ' o r d r e  h g rande  
d is tance ,  Pbo,soBio.soF2,5o sera l t  donc  
o rdonn6e .  Nous  d i scu te rons  plus  loin de  la 
na tu re  de  cet o rd re .  

Les  va leurs  des  diff6rents  p a r a m ~ t r e s  cal-  
cul6s apr~s af f inement  son t  r epo r t6es  avec  
leur  d6via t ion  s t a n d a r d  aux T a b l e a u x  II  e t  I I I  

p o u r  les d iverses  compos i t ions .  Les  va leurs  

du T a b l e a u  II  s u p p o s e n t  que  les fac teurs  sont  
les m~mes  pou r  tous  les a t o m e s  de  fluor, 
a lors  que  celles du T a b l e a u  I I I  r e c o u r e n t  
des  va leurs  de  B diff6rentes  se lon  que  les 
fluors sont  en pos i t ion  n o r m a l e  ou  in te r -  
s t i t iel le .  Ce t t e  s econde  hypo th~se  qui  t r adu i t  
l ' e n v i r o n n e m e n t  s t6r ique  diff6rent  des  fluors 
FI et  F~I ou  F~I condu i t  & un fac teur  de  
v6raci t6 plus faible .  Les  fac teurs  d ' a g i t a t i o n  
t h e r m i q u e  dlev6s t r adu i sen t  une  ce r ta ine  
incer t i tude  des  r6sul tats .  

La  r6par t i t ion  des  fluors dans  les si tes 
n o r m a u x  et  in ters t i t ie ls  des  so lu t ions  sol ides  
Pbl-xBixF2+x est donn6e  h la Fig. 5 en 
fonc t ion  de  la compos i t ion .  A t i t re  indica t i f  

TABLEAU I 

LES I N T E N S I T I E S  O B S E R V I ~ E S  P O U R  D I V E R S E S  C O M P O S I T I O N S  D E S  S O L U T I O N S  S O L I D E S  Pbl-xBixF2+x 

h k l x=0,05 x=0,10 x=0,15 x=0,25 x=0,30 x=0,40 x=0,50 

1 1 1 64345 60242 71662 51219 36201 30856 40352 
2 0 0 0 9 0 127 762 1479 1010 
2 2 0 165812 158434 193702 151184 104485 99543 131538 
3 1 1 54699 54484 70195 61642 44154 45326 65407 
2 2 2 10 267 0 58 0 0 0 
4 0 0 35916 32950 38294 26727 17645 16147 26795 
3 3 1 28338 27656 34359 27581 20019 18555 27665 
4 2 0 184 259 358 40 262 255 810 
4 2 2 91110 84405 98340 69492 48572 45739 62538 
3 3 3 6407 6575 6799 4855 2974 2621 2308 
5 1 1 19805 20122 23386 19011 13454 12587 15846 
4 4 0 31164 28587 31210 21347 15018 14548 15767 
5 3 1 29536 29483 35406 27987 19897 20009 25187 
4 4 2 0 0 72 852 1198 404 1115 
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TABLEAU II 
VALEUR DES DIFFI~RENTS PARAMETRES CRISTALLOGRAPHIQUES DANS LE GAS OU LES ATOMES DE 

FLUOR ONT LE MI~ME FACTEUR B 

x 0,05 0,10 0,15 0,25 0,30 0,40 0,50 

nv~ 1,84 1,77 1,70 1,60 1,60 1,50 1,48 
• • • • • • • 

nFh 0,16 0,24 0,37 0,57 0,63 0,81 0,94 
• • • • • • • 

nFi' l 0,05 0,09 0,08 0,08 0,07 0,09 0,08 
• • • • • • • 

u 0,35 0,396 0,391 0,385 0,384 0,381 0,377 
• • • • • • • 

v 0,43 0,352 0,37 0,360 0,358 0,356 0,362 
+0,05 • • • • • • 

B (Pb, Bi)(A 2) 0,90 1,02 1,25 1,61 1,56 2,00 2,06 
• • • • • • 

B (F)(A. 2) 1,40 1,50 1,62 2,33 2,33 2,23 2,26 
• • • • • • 

a (A) 5,939 5,932 5,926 5,919 5,913 5,905 5,894 
• • • • • • • 

R(%) 2,2 2,6 2,8 3,3 3,3 5,1 7,2 

nous avons report6 sur cette figure la r6par- 
tition des fluors dans les solutions solides 
Cal-xYxF2+x selon Cheetham et al. (8) et 
trac6 les lignes discontinues indiquant les 
valeurs correspondant au mod61e de substi- 

tution th6orique: 

p b 2 + + F I  - -+  Bi3++F~I +F'~I + VF I. (3) 

Pour x < 0,25 l'augmentation simultan6e 
du nombre de lacunes VFI et du nombre de 

TABLEAU III 
VALEUR DES DIFF1ERENTS PARAMI~TR1ES CRISTALLOGRAPHIQUES DANS LE CAS OU LES ATOMES DE 

FLUOR EN POSITION NORMALE ET INTERSTITIELLE ONT DES FACTEURS B DIFFERENTS 

x 0,05 0,10 0,15 0,25 0,30 0,40 0,50 

nv~ 1,84 1,75 1,71 1,66 1,64 1,52 1,52 
• +0,05 • • • • • 

n~i3 0,16 0,26 0,36 0,50 0,54 0,73 0,93 
• • • • • • • 

nF"ll 0,05 0,09 0,08 0,09 0,12 0,15 0,05 
• • +0,04 • • +0,02 +0,02 

u 0,395 0,397 0,386 0,384 0,383 0,382 0,377 
• • • • • • • 

v 0,388 0,350 0,345 0,360 0,368 0,354 0,362 
• • • +0,008 +0,008 • • 

B (Pb, Bi)(A 2) 0,95 1,04 1,28 1,39 1,41 1,73 1,74 
• • • • • • • 

B (FI)(~. 2) 1,33 1,42 1,58 2,47 2,47 2,03 2,09 
+0,40 • • • • • • 

B (F~I, F~t)(A 2) 1,63 2,11 0,88 1,60 0,55 0,42 1,48 
• • • • • • • 

F~I-F~I (/~) 2,436 2,466 2,279 2,243 2,224 2,205 2,117 
• • • • +0,004 • • 

R (%) 1,67 1,75 1,80 2,70 2,50 3,11 4,95 
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FIG. 5. R6partit ion des fluors dans les sites normaux 
et interstitiels pour les solutions solides Pb~ .xBi~F2+x et 
Ca1 ~Y~F2*x. 

fluors nvli dans Pba-xBixF2+x est tr6s 
importante, en revanche nvi~ ne cro~t que 
faiblement. 

Ce r6suitat est & rapprocher de celui 
obtenu pour Cal-xYxF2+x. A la ditt6rence de 
la solution solide calcium-yttrium, ia solu- 
tion solide plomb-bismuth comporte une 
croissance initialement tr6s rapide du 
nombre de VF, et de nvl, suivie d 'une aug- 
mentation moins sensible cependant - -  
surtout pour VF~--pour des taux de substitu- 
tion plus importants. Pour x < 0 , 2 5  les 
courbes exp~rimentales relatives & 
Pb~-xBixF2+~ s'6cartent davantage des 
droites hypoth6tiques qui repr6sentent le 
mod61e de substitution (3). Ce mod61e, qui 
dtait relativement satisfaisant aux faibles 
concentrations en YF3 des solutions solides 
Ca~-xY~F2+~, ne semble donc nullement 
confirm6 pour Pbl-~BixF2_x. 

Pour x > 0 , 2 5 ,  & la diff6rence de 
Cal-~YxF2+x qui comporte un nombre de 
lacunes VF, et de fluors nFh pratiquement 

ET AL. 

constant, mais un nombre de fluors nF~,, en 
augmentation sensible, Pbl-xBixF2+x est 
caract6ris6 par une croissance moins im- 
portante que pr6c6demment du nombre de 
lacunes VF, et un fort accroissement de nFi,; 
on constate en revanche une diminution 
progressive de nz~,. La composition limite 
Pb0,5oBio,s0F2,so ne comporte prat iquement 
plus de fluors F~x, elle peut se formuler: 

Pbo,soBio.5oFio.5oF~i VF ....... . 

Les distances interatomiques F'II-F~ 
obtenues sont report6es au Tableau III. Elles 
sont tr6s courtes, mais elles diminuent 
encore au fur et & mesure que x augmente. I1 
est raisonnable d'envisager, comme dans 
Cat-xYxF2+x (8), la formation de paires F ~ -  
F~ au voisinage de lacunes anioniques 
normales, du moins lorsque x est suffisam- 
ment grand. On peut supposer pour x = 0,50 
i 'apparition de cha~nes de lacunes 
anioniques parall61ement & un axe, l 'axe c 
par exemple. Un arrangement possible des 
fluors F~ et des lacunes anioniques est 
repr6sent6 & la Fig. 6. Il met en 6vidence un 
ordre fluor-lacune selon les deux axes a et b 
et pourrait rendre compte du doublement de 

'1 

ie' i _k/ 
. ~ = - = -  --{--}- - t," 

- @  �9 
/ 

z~ir-- % ~  _ 

0 q 

�9 Pb, Bi 

= VF I 

FIG. 6. Structure correspondant A" 'la composition 
limite Pbo,50Bio.soF2.50. 
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param~tre de la maille fluorine dans ces deux 
directions. Cet ordre pourrait ainsi expliquer 
la pr6sence des raies de surstructure obser- 
v6es pour cette composition. Cependant la 
possibilit6 d 'un ordre plomb-bismuth n'est 
pas ~ 6carter. I1 n'est d'ailleurs pas incompa- 
tible avec les d6fauts 6tendus que nous pro- 
posons. Le nombre d'informations cristal- 
lographiques 6tait malheureusement trop 
r6duit pour nous permettre de d6terminer le 
groupe d'espace relatif h la structure partic- 
uli~re de Pbo,5oBio,5oF=,5o. 

3. Correlations entre les propri~t~s ~lec- 
triques et structurales--Comparaison avec le 
syst~me Cal-xYxFz+x 

La similitude de variation de la conduc- 
tivit6 en fonction du taux de substitution 
pour les solutions solides Ca~_~Y~F2+~ et 
Pb~_~Bi~F2+~ ne peut s'expliquer par la 
variation du taux relatif de lacunes Vvi/x en 
fonction de x (Fig. 7). En effet pour les 
compositions 6tudi6es VFI/X augmente avec 
x croissant pour Cax-~Y~F2+x, puis reste 
pratiquement constant au-del~ de x = 0,25. 
En revanche il d6cro~t pour Pbl ~Bi~F2+~ 
pour devenir sensiblement constant pour 
x >0 ,25 .  

vFI/x I* . . . .  Ca I _xYx F2+ x 

I 
, _ _  Pb I _ X B i X F 2 + X  

/ 

0 0,20 0,40 x 

FIG. 7. Variation du taux relatif de lacunes avec x 
pour Pbl_~Bi~F2+x et Ca~_xY~F2+~. 

Nous avons regroup~ fi la Fig. 8 l'~volution 
avec le taux de substitution du nombre de 
lacunes Vvi et de fluors interstitiels nv, = 
nvi,+nv~,, ainsi que la variation d'~nergie 
d'activation et quelques isothermes de 
conductivit6 pour les deux solutions solides 
Pb~ ~Bi~F2+, et Ca~ xY, F2+,. Nous envis- 
agerons successivement deux domaines de 
composition: x < 0 , 2 5  et x > 0 , 2 5 .  Nous 
excluerons en fait de notre discussion le 
domaine correspondant & x < 0 , 0 5  pour 
lequel nous n'avons pas effectu6 d'6tude par 
diffraction de neutrons. Pour ce domaine de 
composition, la d~termination du taux 
d'occupation des sites interstitiels et 
normaux est en effet tr~s imprecise tant sur 
monocristal que sur poudre (8). 

(a) Domaine of~ x < 0,25 

L'augmentation du nombre de lacunes 
dans la solution solide calcium-yttrium 

n ~' Pbl , Bi, F2, , 

i 
1 ~_ ~F~ 

h i 
0 0,20 0,40 ~ 

o,1 i 
0 0 2 0  0,40 ~, 

Io9c ~ cm 1) 

: ~- {lO0"C) 

�9 0,50 o, lo ,"  

n T Ca1 - 'Y '  F2 ,  , 

~ vgl ~ 

0,2 

0 0,20 0.40 x - 

Q6~. 

o,'2o' o,~o ,~ 
Io 9 (s Icm-I) 

o ' a50 o , b  ," 

FIG. 8. Variation en fonction du taux de substitution 
du nombre  de lacunes, de l '6nergie d'activation et de la 
conductivit6 pour  Pbl-xBixF2+x et Cal-xYxF2+x. 
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initialement lente devient progressivement 
tr6s rapide. Parall$lement l'6nergie 
d'activation qui augmentait 16g~rement pour 
les faibles valeurs de x diminue ensuite tr6s 
sensiblement. I1 en r6sulte naturellement une 
forte augmentation de la conductivit6. 

La solution solide plomb-bismuth 
comporte dans ce domaine de composition 
une augmentation tr6s nette du nombre de 
lacunes et de fluors interstitiels. Celle-ci cor- 
respond h une diminution de l'6nergie 
d'activation. 

L'accroissement de VF~ est moins rapide 
cependant que pour Cal-xYxF2+x (le taux 
relatif de lacunes VF,/X s'abaisse m~me dans 
un cas, alors qu'il s'accro~t dans l'autre). La 
diminution observ6e de AE, apr~s un 16g~re 
augmentation initiale, est moins importante 
6galement. I1 en r6sulte une variation moins 
sensible de la conductivit6. Ce r6sultat est 
mis en 6vidence par la valeur du rapport des 
conductivit6s Orx=O,2S/Orx=o,06. Pour chaque 
temp6rature consid6r6e ce rapport est voisin 
de 20 pour Pbl-xBixFE+x, il est de 10 3 
environ pour Cal-xYxF2+~. 

I1 est difficile pour Pbl-~BixF2+x 
d'expliquer l'augmentation d'6nergie 
d'activation et la valeur pratiquement 
constante de conductivit6 observ6es pour les 
tr~s faibles valeurs de x puisque nous ne 
disposons pas de donn6es structurales. Une 
hypoth~se assez plausible pourrait ~tre la 
tendance des premiers ions bismuth ~ pi6ger 
les ions fluor mobiles. 

Lorsque x d6passe 0,05 le nombre forte- 
ment croissant de lacunes et de fluors inter- 
stitiels traduit un accroissement tr~s sensible 
du nombre des porteurs. L'introduction 
progressive de fluors suppl6mentaires 
entra~ne sans nul doute une diminution de 
l'6nergie libre AGT entre sites normaux et 
interstitiels (13). La cons6quence en est ~ la 
fois une 6nergie d'activation plus faible et 
une conductivit6 plus 61ev6e. 

Dans Cal-xYxF2+x se produit sans doute 
un ph6nom6ne analogue. II est moins accen- 
tu6 apparemment du fait que, si les ions Ca 2+ 

et y3+ peu polarisables ne favorisent pas le 
d6sordre, en revanche celui-ci apparalt plus 
nettement une fois un nombre suffisant de 
fluors suppl6mentaires introduits dans le 
r6seau. 

(b) Dornaine ot~ x > 0,25 

Pour 0 ,25<x<0 ,38  la solution solide 
calcium-yttrium ne manifeste plus qu'une 
faible augmentation du nombre de lacunes. 
La valeur de l'6nergie d'activation est 
constante. I1 en r6sulte que la conductivit6 ne 
varie pratiquement plus dans ce domaine de 
composition. 

On observe d'autre part pour la solution 
solide plomb-bismuth (0,25 < x < 0,50) 
une croissance moins importante 6gale- 
ment du nombre de lacunes. I1 lui 
correspond un accroissement sensible de 
l'6nergie d'activation. Ce ph6nom~ne pour- 
rait expliquer la tr~s forte diminution de la 
conductivit6. 

Dans ce domaine de composition il semble 
que l'influence sur la conductivit6 de la 
mobilit6 des porteurs soit le ph6nom6ne 
pr6pond6rant. 

L'augmentation d'6nergie d'activation 
observ6e lorsque x cro~t de 0,25 environ 
0,50 pourrait s'expliquer par la formation 
progressive d'un ordre entre fluors inter- 
stitiels et lacunes, d'abord local, puis de plus 
en plus 6tendu lorsqu'on approche de la 
composition limite Pb0,5oBi0,s0F2,50. On a 
effectivement montr6 dans le cas des oxydes 
de structure fluorine que les phases d6sor- 
donn6es ont une conductivit6 ionique 
sup6rieure h celle des phases ordonn6es de 
m~me composition (14). II est donc raison- 
nable d'admettre que non seulement la 
constitution locale de dip61es VF~-2F~I, mais 
6galement l'apparition progressive d'un 
ordre ~ grande distance dans la solution 
solide Pbl-xBixF2+x traduirait une diminu- 
tion de la mobilit6 du fluor. Ce dernier se 
trouverait d'autant plus pi6g6 que l'espace- 
ment entre dip61es successifs deviendrait 
plus r6gulier. 
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Entre les deux compositions limites 
ordonn6es PbF2/3 et Pbo,50Bio,50F2,50, un 
maximum de d6sordre appara~trait ainsi 
pour la composition interm6diaire 
Pbo,75Bio,EsF2,25; il lui correspond les meil- 
leures performances 61ectriques. 
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