
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 54, 260-276 (1984) 

Etude par diffractions X et neutronique en temps de voi de la 
solution solide de type fluorine excedentaire en anions 
Pbl-JrxF2+2r (0 5 x I 0,18) 

J. P. LAVAL, C. DEPIERREFIXE, ET B. FRIT* 

Laboratoire de Chimie MinCrale Structurale, LA-CNRS W 320, U.E.R. des 
Sciences, 123, Avenue Albert Thomas, 87060 Limoges, Cedex, France 

ET G. ROULT 

Laboratoire de Diffraction Neutronique, Dkpartement de Recherche 
fondamentale, Centre d’Etudes Nucle’aires de Grenoble, 38041 Grenoble, 
Cedex, France 

Received December 6, 1983; in revised form April 20, 1984 

Anion-excess fluorite-type solid solution Pb,-,Zr,F2+2x (0 5 x 5 0.18) has been studied by time of flight 
neutron diffraction techniques. These experiments have been completed by some low-temperature 
measurements and by single crystal X-ray diffraction study of a partially ordered phase (x = 0.175). 
The distribution of fluorine atoms between normal and interstitial sites as a function of the substitution 
rate is given. The important formation of F” interstitials and of vacancies observed for low doping 
concentrations (x 5 0.05) is followed by a linear increase of the numbers of interstitials and vacancies. 
A “relaxed 4 : 4 : 2” cluster, based upon the same structural principle as the 4 : 4 : 3-one observed for 
the homologous Cal-xYxF2+x solid solution, i.e., transformation around each substituted Zr atom of a 
fluorite cube into a square antiprism, is proposed. Mainly because of the high difference in size 
between Pb*+ and Zr’+ cations, the formation of this cluster involves high relaxation of both intersti- 
tials Fi and surrounding normal F atoms. With increasing Zr concentration, a linear aggregation of 
these 4 : 4 : 2-clusters occurs, leading to more complex clusters containing 2, 3, 4, or 5 Zt’+ cations; 
the highly relaxed F atoms are then pushed to the two ends of these new clusters. Such clusters could 
be precursors for the infinite monodimensional (PbJr2F& clusters observed in the anion-excess 
fluorite-related superstructure PbSZrFI,, and which are probably present in the fully ordered PbSZrF,., 
phase (x = 0.167). 

Introduction d’une part des problbmes structuraux in- 
teressants qu’elles posent, d’autre part de 

Les solutions solides de type fluorine ex- leurs applications pratiques, en particulier 
cedentaire en anions ont fait l’objet de tra- dans le domaine optique (lasers) et des 
vaux extremement nombreux en raison, electrolytes solides (Z-3). Les phases les 

plus Ctudiees, de composition globale 
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dent a la dissolution en quantite variable (au 
maximum 30 a 50 mole% au voisinage de 
la temperature de fusion) dans un fluorure 
alcalino-terreux ou de plomb, respective- 
ment d’un fluorure de metal trivalent (Mu 
= In, Ln, Bi, . . .) ou d’un fluorure de 
metal tetravalent (Mv = Zr, Th, . . .) (4- 
20). Cette dissolution se traduit sur le plan 
structural par la substitution du cation dop- 
ant au cation bivalent et par l’insertion 
d’ions fluorure dans les sites interstitiels va- 
cants de la structure fluorine. Le me- 
canisme de non-stoechiometrie est en fait 
beaucoup plus complexe et implique en 
particulier la formation de lacunes dans le 
sous-reseau anionique et leur association 
en clusters plus ou moins structures avec 
les anions interstitiels et probablement les 
cations dopants (11-17). 

Les etudes par diffraction X et neutroni- 
que (18-28) effect&es sur les phases les 
plus riches en cations dopants ont montre 
que les anions interstitiels ne se trouvaient 
jamais dans le site cubique interstitiel ideal 
(l/2, l/2, l/2) de la fluorine, mais essen- 
tiellement dans deux types de positions: 

-La premiere notee F’, en l/2, x, x (x = 
0,37) c’est-a-dire decalee le long de (110) du 
site cubique ideal. 

-La deuxibme notee F”, en x, x, x (x = 
0,41), et done decalee le long de (111) du 
site ideal. 

Dans le cas de la solution solide 
Pbl-xThxFz+h une troisieme position notee 
F”‘, de type x, x, x mais avec x = 0,30 a CtC 
signalee (25). Beaucoup plus proche du site 
anionique normal (l/4, l/4, l/4) elle corres- 
pond vraisemblablement a des anions re- 
lax&. 

Willis pour UOZ+~ (28, 19), puis Chee- 
tham et ~011. pour Cal-,Y,F2+, (20-22) ont 
montre que les proportions relatives des 
deux types d’interstitiels et de lacunes 
anioniques , Ctaient compatibles avec la 
presence de clusters notes 2 : 2 : 2 (Fig. la) 
car associant 2 lacunes, 2 interstitiels F’ et 
2 interstitiels F” ou de clusters notes 3 : 4 : 2 
(Fig. lb) car associant 3 lacunes, 4 F’, et 2 
F”. Une justification theorique de la forma- 
tion de ces clusters a CtC proposee par 
Catlow (29, 30) sur la base de calculs 
d’energie de reseau. Le meme auteur en 

a b C 

FIG. 1. Reprksentation schkmatique des clusters 2 : 2 : 2 (a), 3 : 4 : 2 (b), et 4 : 4 : 3 (c). (0) lacune sur le 
sous-r&eau anionique de la fluorine; @) interstitiel F’; (0) interstitiel F”; @) site interstitiel cubique 
ideal; (*) cation dopant. Seuls sont visualists les cubes anioniques vides de la structure fluorine. 
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collaboration avec Chadwick et Corish (26) 
a tout recemment mis en evidence la stabi- 
lite particuliere du cluster 2 : 2 : 2 + 1, c’est- 
g-dire du cluster 2: 2: 2 ayant “capture” 
un anion interstitiel supplementaire, cluster 
qu’il suppose Ctre l’entite dominante dans 
la solution solide Car-,La,F2+, pour des va- 
leurs de x voisines de 0,05. 

Tous ces clusters presentant l’inconve- 
nient de cornporter des distances F’-F’ 
beaucoup trop courtes (inferieures a 2 A), 
nous avons recemment repris les travaux 
de Cheetham et ~011. concernant les phases 
Cat -*Y,Fz+, et propose un nouveau modele 
de cluster (23). Ce cluster note 4 : 4 : 3, puis- 
que regroupant 4 lacunes, 4 interstitiels F’, 
et 3 interstitiels F”, est base sur la transfor- 
mation d’un cube anionique normal de la 
fluorine en antiprisme quadratique par pas- 
sage de 4 anions normaux F en position in- 
terstitielle F’ et occupation de 3 des 5 sites 
F” ainsi c&s (Fig. lc). 11 peut s’appliquer a 
l’ensemble de la solution solide et 
vraisemblablement a la phase UOZ+~ de 
meme qu’aux autres solutions solides 
Cal-Jab+,. 

De man&e Q verifier si ce nouveau mo- 
dble d’ordre a courte distance pouvait 
egalement s’appliquer a une fluorine exce- 
dentaire en anions caracterisee par un sous- 
reseau anionique beaucoup moins compact 
et des cations de tailles et de charges 
fort differentes, nous avons entrepris l’e- 
tude structurale de la solution solide 
Pb1-,Zr,F2+ti. Une telle etude semblait 
d’autant plus justifiee que, d’une part le zir- 
conium presente frtquemment en milieu 
fluore une coordinence 8 antiprismatique, 
d’autre part la connaissance des defauts et 
de l’ordre a courte distance dans cette 
phase est indispensable a une bonne com- 
prehension des phenombnes complexes de 
mise en ordre qu’elle manifeste pour les 
compositions les plus riches en zirconium 
(x = 0,17) mais aussi de la mobilite impor- 
tante presentee par les anions aussi bien a 

basse (31) qu’8 moyenne et haute tempera- 
tures (32). 

La solution solide Pbl-xZrxF~+~: rappels 

La variete /I de PbF2 peut dissoudre en 
phase solide des quantites appreciables de 
fluorure ZrF4, constituant une solution so- 
lide de type fluorine excedentaire en anions 
dont le domaine d’existence augmente le- 
gkement avec la temperature pour attein- 
dre son maximum a 550-600°C avec la com- 
position x = 0,18, et dont le parametre de 
maille & diminue progressivement avec x 
croissant (9). Dans le domaine de composi- 
tion 0,14 < x < 0,18 on observe un pheno- 
mbne complexe de mise en ordre et l’exis- 
tence t&s nette d’une phase ordonnee dont 
le domaine d’existence Ctroit s’amenuise 
avec la temperature decroissante, pour se 
limiter en-dessous de 300°C a la seule com- 
position x = 0,167, soit PbsZrF14. Les cli- 
ches X sont caracteristiques d’une symetrie 
monoclinique (p ^- 90”) et d’une surstruc- 
ture l-3-3 de la fluorine. Faute de cristaux 
non macles nous n’avons pu jusqu’8 
present determiner la structure cristalline 
de cette phase ordonnee. Toutefois nous 
avons montre dans une publication recente 
(33) que Pb5ZrF14 pouvait etre consider6 
comme le terme n = 10 d’une serie homo- 
logue de surstructures ordonnees de la fluo- 
rine de formule A,&XZ~+~ (ou de manike 
plus generale M,Jz,+4) dont K2ReFs con- 
stitue le terme IZ = 4 (m = 6) et Pb3ZrF10 le 
terme IZ = 6 (m = 8). Sa structure serait 
done constituee comme celle de PbjZrFl,-, 
(34), par la repartition ordonnee au sein 
d’une matrice fluorine, de doubles colonnes 
infinies d’antiprismes ZrFs independants 
(clusters monodimensionnels). Les struc- 
tures idtalisees de ces deux phases sont re- 
presentees a la Fig. 2, la structure reelle de 
Pb3ZrF10 &ant donnee a la Fig. 3. 

Autour de cette phase ordonnte PbSZrFId, 
la transition ordre-desordre s’effectue de 
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FIG. 2. Representation idCalisCe des structures cristallines de PbjZrF,,, (a) et PbSZrF1., (b). 

man&e progressive en fonction aussi bien 

de la composition que de la temperature: 

aucun domaine biphase n’a en effet pu ttre 

mis en evidence. L’evolution se caracterise 

a la fois par une regularisation geometrique 

du sous-reseau fluorine qui redevient pro- 

gressivement cubique et par la disparition 

des raies de surstructure. Elle pourrait cor- 

respondre a la fois a une desorganisation et 

a une desagregation progressives des colon- 

nes infinies d’antiprismes. La persistance 

dans les phases desordonnees d’unites plus 

ou moins &endues et organisees derivant 

de ces clusters monodimensionnels n’est 

done pas a exclure, tout au moins pour les 

phases les plus riches en anions et done en 

0 F z=O_O,50 

03 F’i 

0 -25, 
l .75'=' 

FIG. 3. Projection sur le plan xOy de la structure de Pb3ZrF,,,. La dkformation du sous-rtseau 
cationique de la fluorine est visualiske par les traits discontinus. 
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zirconium. L’existence de telles entites, 
mCme peu &endues, devrait sur le plan ex- 
perimental se traduire: 

(1”) Par le deplacement des atomes de zir- 
conium du site ideal cubique de la fluorine 
(voir a ce propos la deformation significa- 
tive du sous-reseau cationique fluorine au 
niveau des antiprismes ZrFs dans la struc- 
ture PbjZrFio representee a la Fig. 3). 

(2”) Par la predominance des interstitiels 
de type F’: la formation du cluster monodi- 
mensionnel a base d’antiprismes ZrFs inde- 
pendants correspond en effet (Fig. 3) a la 
formation de 2 lacunes dans le sous-reseau 
anionique de la fluorine et de 4 interstitiels 
F’ par atome de zirconium substitue au 
plomb . 

Techniques exphimentales 

L’Ctude structurale des phases dbsordon- 
rides a ete conduite par diffraction neutroni- 
que en temps de vol sur Cchantillons 
pulverulents. Le nombre des donnees ex- 
perimentales est en effet suffisamment 
ClevC en regard du nombre de variables a 
affiner dans le cadre du groupe spatial 
Fm3m. 11 n’en va pas de mQme pour les 
phases ordonnees ou semi-ordonnees dont 
l’etude rigoureuse requiert un Cchantillon 
monocristallin. La taille reduite de tous les 
cristaux prepares ne permettait pas l’utili- 
sation des neutrons; nous nous sommes 
done resignes a utiliser les techniques de 
diffraction X, en l’occurrence beaucoup 
moins performantes. 

(I”) DifSraction neutronique. Les Cchan- 
tillons pulverulents Ctudies correspon- 
daient aux compositions x = 0,025, 0,050, 
0,075, 0,100, 0,125, 0,150, et 0,167. Pre- 
pares par chauffage a 600°C pendant 24 hr, 
en tube de platine scelle, de melanges in- 
times des fluorures PbF2 et ZrF4 rigoureuse- 
ment purs, ils ont CtC recuits durant 3 jours 
a 550°C puis trempes a l’eau. 

Les spectres de diffraction neutronique 
ont CtC effectues au Centre d’Etudes Nu- 

cleaires de Grenoble, sur le reacteur Mtlu- 
sine a l’aide d’un spectrometre a temps de 
vol muni d’un obturateur statistique des- 
tine a diminuer le bruit de fond et d’un 
analyseur a multicanaux. La description et 
le principe d’utilisation d’un tel dispositif 
ont CtC don& dans plusieurs publications 
anterieures (35-37). La technique du temps 
de vol tout en assurant une excellente reso- 
lution sur l’ensemble du spectre, conduit a 
un profil de raie extremement regulier. 

Les mesures ont CtC effectuees a temper- 
ature ambiante pour tow les Cchantillons, a 
la temperature de liquefaction de l’azote 
pour l’echantillon x = O,lO, et a la tempera- 
ture de liquefaction de l’helium pour l’e- 
chantillon x = 0,15. Les spectres sont anal- 
yses dans les 1024 canaux d’un analyseur 
de temps. 

L’exploitation des spectres a CtC merke 
par une methode d’analyse de profil de raie 
genCralisee grace, a un programme d’afline- 
ment mis au point au Argonne National 
Laboratory et adapt6 par Roult (38, 39). La 
validite de l’affinement est representee par 
un facteur 

R profd = ZlYi - YWPYi~ 

oh yi designe la valeur observee au canal i et 
y(AJ la valeur, calculee pour le m&me canal, 
de la fonction d’ajustage. Ce facteur Rproel 
n’est pas directement comparable au fac- 
teur R obtenu par diffraction X. 

La region du spectre exploree comprenait 
59 reflexions (0,5 5 dhkl~ 5 A). Les calculs 
ttaient effectues dans le cadre du groupe 
d’espace Fm3m avec une repartition statis- 
tique des atomes de plomb et de zirconium 
sur les sites 4a (0, 0, 0) et les atomes de 
fluor normaux places en site SC (l/4, l/4, 
l/4). Les positions des atomes de fluor in- 
terstitiels ont CtC deduites de l’examen de 
cartes de Fourier-difference obtenues a 
partir des differences entre les intensites 
des reflexions observees sur les spectres et 
les intensites calculees en ne tenant compte 
que des cations et des anions normaux. 
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Etant donne le nombre relativement faible 
des reflexions uniques utilisables (15 a 20 en 
moyenne) ces cartes sont assez ma1 reso- 
lues et cornportent de nombreux pits para- 
sites. Les densites nucleaires residuelles y 
apparaissent toutefois avec suffisamment 
de precision pour etre utilisees avec succes 
dans les calculs d’affinement. Apres deter- 
mination des parametres specifiques du 
bruit de fond nous avons affine successive- 
ment le facteur d’echelle, le parametre a de 
la maille et les coordonntes de positions 
atomiques, les taux d’occupation des sites 
anioniques et les coefficients d’agitation 
thermique isotrope de l’ensemble des ato- 
mes, en utilisant les longueurs de Fermi sui- 
vantes: bpb = 0,94 x lo-l2 cm, bzr = 0,69 x 
lo-i2 cm, et bF = 0,56 x lo-l2 cm. 

A titre indicatif la Fig. 4 donne le spectre 
de diffraction mesure et calcule pour l’e- 
chantillon de composition x = 0,125. 

(2”) Diffraction X. Le cristal Ctudie, de 
forme regulibre et assimilable a une sphere 
de rayon R = 0,03 mm, a CtC extrait d’un 
Cchantillon de composition x = 0,175 main- 
tenu a 650°C pendant plusieurs jours, puis 
refroidi par &apes et maintenu a 400°C pen- 
dant 15 jours. De symetrie microscopique 
reelle quadratique et caracterise par une 
surstructure unidirectionnelle d’ordre 3 de 
la fluorine (a = 5,860 A, c = 3 X 5,860 A> ce 
cristal, en raison d’un phenomene de macle 
polysynthetique observe pour tous les cris- 
taux du domaine ordonne ou semi-ordond 
(9), presente une symetrie macroscopique 
apparente cubique, la surstructure d’ordre 
3 se manifestant selon les trois axes cristal- 
lographiques. I1 Ctait exclu avec un tel cris- 
tal de caracteriser rigoureusement la sur- 
structure et ce d’autant plus que les 
reflexions caracteristiques de cette sur- 
structure sont peu nombreuses et d’inten- 
site systematiquement tres faible. Nous 
avons done determine une structure moy- 
enne en ne tenant compte, dans le cadre du 
groupe d’espace Fm3m, que des reflexions 
caracteristiques du seul sous-reseau fluo- 
rine. 

Les intensites diffractees ont CtC mesu- 
rees a l’aide d’un diffractometre automati- 
que Nonius C.A.D. 3 en utilisant la radia- 
tion KQ du molybdbne. L’espace 
reciproque explore correspondait a -8 5 h, 
k, 15 8. Seules les reflexions satisfaisant au 
m-it&e Z > o(Z) ont CtC retenues. Apres 
mise a la moyenne des reflexions Cquiva- 
lentes nous disposions ainsi de 44 reflexions 
independantes dont l’intensitb a CtC corrigee 
des facteurs de Lorentz et de polarisation 
et compte tenu de la valeur ClevCe du pro- 
duit fl (I, 6) des phenomenes d’absorp- 
tion. Tous les calculs ont CtC effect&s sur 
ordinateur IBM 3033 a I’aide des pro- 
grammes Shelx 76 (40). Les facteurs de dif- 
fusion atomique, utilises sous forme ana- 
lytique, Ctaient ceux port& dans les 
“International Tables for X-Ray Crystal- 
lography” (I). 11s ont et6 corriges de la dis- 
persion anomale . 

RCsultats 

(I”) Difiuction neufronique d l’am- 
biante. L’examen de diverses sections de la 
fonction de Fourier-difference (l’une de ces 
sections est donnee a titre d’exemple a la 
Fig. 5) revele la presence quelle que soit la 
composition d’un maximum relativement 
net de densite nucleaire au voisinage d’une 
position de type F”, c’est-a-dire x, x, x avec 
x = 0,41. Ce pit est entoure d’une zone 
diffuse assez mal resolue dont les limites, 
variables avec la composition, semblent se 
developper essentiellement, d’une part le 
long de (111) vers le site anionique normal 
F (l/4, l/4, l/4), d’autre part parallClement a 
(001) vers une position de type F’, c’est-a- 
dire l/2, x, x avec x = 0,40. Sur la base de 
ces observations nous avons effect& div- 
ers calculs visant a affiner chaque fois, le 
facteur d’agitation thermique isotrope des 
cations, le facteur d’agitation thermique 
isotrope et le taux d’occupation des anions 
normaux F, les facteurs d’agitation thermi- 
que isotrope, voire anisotrope, les taux 
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:1111 
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FIG. 5. Section (110) de la fonction de Fourier-diffkrence pour la composition x = 0,15 h tempkrature 
ambiante. 

d’occupation et les coordonnees de posi- 
tion des anions interstitiels. Dans un pre- 
mier temps et de man&e a ne pas fausser 
ces affinements, aucune contrainte du type 
Bzr = 2 + 2~ n’a CtC imposee aux taux n 
d’occupation des divers types d’anions. Le 
meilleur resultat (plus faible valeur du fac- 
teur &di~ et nombre d’anions Znr pratique- 
ment Cgal a la valeur reelle 2 + 2x) a CtC 
obtenu en affinant simultanement pour les 
anions interstitiels: 

-Une position de type F” mais beaucoup 
plus g&t&ale puisque de type 96 k, c’est-a- 
dire x, x, z avec x = 0,36 et z = 043. 

-Une position de type F’ classique, 
c’est-a-dire l/2, x, x avec x = 0,41. 

Ainsi la densite nucleaire s’etendant vers 
le site normal F le long de (111) semble trop 
diffuse pour correspondre de man&e pre- 
cise a une deuxieme position de type x, x, x 
telle que celle notee F”’ a la Fig. 5 et rencon- 
tree dans le cas de la solution solide 
Pbl-xTWz+zx (25); elle est en effet mieux 
prise en compte dans l’affinement par un 
eclatement de la position F”. De meme la 
densite nucleaire s’etendant le long de (001) 
ne peut etre prise en compte par une posi- 
tion bien definie F’ , qu’a partir d’un taux de 
substitution x 2 0,075 en zirconium: encore 
faut-il souligner, que pour x = 0,075 il a 
fallu bloquer le coefficient d’agitation ther- 
mique de l’atome de fluor correspondant, 
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TABLEAU I 

PARAMETRRSSTRUCTURAUXAFFINBSAPARTIRDES DONNLES DEDIFFRACTION NEUTRONIQIJE~ 

TEMPlhATURE AMBIANTE POUR LES DIVERSES SOLUTIONS SOLIDES Pb,-,ZrxF2+z, 

x 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,167 

PblZr 
4~(0,0,0) 

B 1,58(l) 1,47(l) 1,4%2) WW) 2sw 1,9X9 2SW) 

F 

(1/4,1&4) 

F 
96k 

(x,x,z) 

l,@(2) 
2,15(2) 

0348) 
0,330(2) 
0,406(5) 
1,9(6) 

- 
- 
- 

0,021 

1 SW) 
l,W2) 

0,56(10) 
0,330(2) 
0,396(6) 
V!(7) 

- 
- 
- 

0,025 

14W 
2,lW) 

0,65(10) O,W’) 
0,352(4) 0,358(4) 
0,432(3) 0,431(3) 
3,5(1,4) 3,0(5) 

0,10(5) 
0,407(7) 
335 

0,031 

O,lW 
0,412(5) 
3,X2,2) 

0,023 

1,32(l) 
2,96(3) 

1 P(l) 
3 #x3) 

0,756) 
0,358(3) 
0,433(2) 
3,5(8) 

‘W(3) 
0,417(4) 
3,6(1,8) 
0,019 

1,20(l) 
3 343) 

0,80(5) 
0,356(3) 
0,422(2) 
3,3(8) 

0,30(3) 
0,414(4) 
M(4) 
0,023 

1,18(l) 
3,f-w) 

0,83(6) 
0,356(3) 
0,427(2) 
4,1(9) 

WW) 
0,408(6) 
4,0(9) 

0,028 

Note. Les facteurs d’agitation thermique isotrope B sont don& en A2 et les nombres d’anions par site sont 
tels que ZnF = 2 + 2x. 

pour pouvoir affiner convenablement son 
taux d’occupation. 

Bien entendu lors des derniers cycles 
d’affinement la contrainte Znr = 2 + 2x 
etait appliquee aux taux d’occupation des 
divers types d’atomes de fluor. Les resul- 
tats obtenus pour les diverses compositions 
CtudiCes sont consign& au Tableau I. 

On peut remarquer que les positions affi- 
trees varient trbs peu avec la composition, 
surtout pour x > 0,05. Pour x 5 0,05, la 
position F’ s’affine avec un taux d’occupa- 
tion nul, nous ne I’avons done pas prise en 
compte . 

Avec le taux de substitution x croissant, 
on observe une augmentation tres nette de 
l’agitation thermique des atomes. Particu- 
lierement significative dans le cas des cat- 
ions et des atomes de fluor normaux F, (les 
&arts standards sont en effet dans ce cas 
tres faibles) elle doit vraisemblablement tra- 
duire une tendance croissante B la delocah- 
sation. Divers essais de delocalisation des 
atomes de zirconium sur des positions plus 

g&t&ales que la position ideale 0, 0, 0, se 
sont aver& infructueux. 11 ne semble done 
pas possible, en depit de leur difference de 
taille importante, de distinguer atomes de 
plomb et de zirconium dans ces phases de- 
sordonnees . 

A la Fig. 6 est representee l’evolution 
avec le taux de substitution x du nombre 
d’atomes de fluor en positions not-males et 
interstitielles. La diminution du nombre 
d’atomes de fluor normaux, de mCme que 
l’augmentation du nombre d’interstitiels F” 
pour les faibles taux de substitution (X c 
0,075) sont tres rapides, puis s’attenuent et 
deviennent quasi lineaires pour x > 0,lO. 
Les interstitiels F’ n’apparaissent par con- 
tre que pour x 2 0,075 et leur nombre croit 
alors de man&e quasi lineaire avec x crois- 
sant. 

(2”) Difiaction neutronique d basse tem- 
pe’rature. Les etudes a la temperature am- 
biante ont 6te complettes par deux mesures 
a basse temperature: l’une effectuee a 77 K 
dans l’azote liquide pour un Bchantillon de 
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FIG. 6. Evolution avec le taux de substitution x du nombre d’atomes de fluor normaux (F) et 
interstitiels (F’ et F”) dans la solution solide Pbl-,ZrXF2+zx. 

composition x = 0,lO et l’autre effect&e A 4 TABLEAU II 
K dans l’helium liquide pour un Cchantillon COMPARAISON DES PARAM~TRES STRUCTURAUX 
de composition x = 0,15. AFFINh A PARTIR DES SPECTRES DE 

Les ksultats de I’affinement sont re- DIFFRACTION NEUTRONIQUEOBTENUS A 

portes au Tableau II a c&t de ceux deja TEMPIhATUREAMBIANTEET A BASSE 

obtenus a temperature ambiante pour les 
TEMPhATURE POURDEUX SOLUTIONS SOLIDES 

deux memes Cchantillons. De legeres dif- 
Pbl-,Zr,F2+z, DE COMPOSITION x = 0,lO ETX = 0,15 

ferences apparaissent, traduisant-ce qu’en x = 0,lO x = 0,15 

depit de leur mauvaise qualite les cartes de 293 K 77 K 293 K 4K 
Fourier-difference revelaient assez nette- 
ment, a savoir une contraction autour de la PblZr B 2,3w 1,8W 1,9x2) 1 SW) 
position dominante x, x, x (x = 040) de la F ;I 1,3w 1,33(l) 1,Wl) 1,20(2) 
densite nucleaire diffuse. Cette contraction 2x3) 2SW) 330) 2,330) 

beaucoup plus nette dans le cas de l’echan- F" n O,WV 0,87(10) %W5) 0,84(7) 

h-a) x 0,358(4) 0,364(4) 0,356(3) 0,364(6) 

tillon de composition x = O,lO, affecte es- 
ii 

0,431(3) 0,425(5) 0,422(2) 0,425(3) 

sentiellement la densite nucltaire situee au VW) 2x7) 3,X8) 2,6(7) 

voisinage de la position F’ (l/2, x, x). 
n mw) - mu) 0,26(7) 

F' x 0,412(5) - 0,414(4) 0,411(7) 
Effectivement l’affinement d’une posi- Wz) 

tion de type F’ conduit pour les deux compo- 
i3 

l/2 - l/2 0,446(10) 
%W,2) - U-W 2,4(2,0) 

sitions a un taux d’occupation nul. Cepen- 
Rpmn - 0,023 0,022 0,023 0,033 
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dant, si pour I’CchantilIon de composition x 
= O,lO, l’afflnement d’une seule position F” 
(x, X, z) permet bien de prendre en compte 
la quasi totalite de la densite nucleaire rela- 
tive aux anions interstitiels, il n’en va pas 
de mCme avec l’echantillon de composition 
x = 0,15 pour lequel nous avons du intro- 
duire une deuxieme position F”, situee ap- 
proximativement a mi-chemin de la pre- 
miere et de la position F’ affinee a 
temperature ambiante . 

Pour les deux compositions on constate 
que l’agitation thermique des atomes est lo- 
giquement plus faible qu’a l’ambiante. Elle 
demeure cependant relativement Clevee en 
raison vraisemblablement d’un desordre 
statistique des atomes autour de leur posi- 
tion ideale. 

(3”) Diffraction X SW monocristal. Les 
premiers calculs d’affinement effect&s a 
partir des seuls atomes lourds Pb et Zr, re- 
partis statistiquement sur le site cationique 
normal de la fluorine, c’est-a-dire 0, 0, 0, 
conduisent a des restes importants de den- 
site electronique situ& au voisinage de la 
position ideale le long des trois axes princi- 
paux. Nous avonc done place le zirconium 
en position X, 0, 0 (x = 0,OS) le plomb res- 
tant localise en 0, 0, 0. Dans ces conditions 
I’affinement converge rapidement vers une 
valeur R = 0,08, que l’introduction des an- 
ions en site normal permet d’abaisser a R = 
0,04. MalgrC la tres faible contribution des 
anions a la densite electronique globale, la 
fonction de Fourier-difference presente 
alors deux pits residuels assez nets corres- 
pondant a une position interstitielle de 
type F’ (l/2, X, x avec x = 0,38) et a une 
position interstitielle de type F” (x, x, x avec 
x = 0,38). La prise en compte de ces deux 
nouvelles positions anioniques permet d’a- 
baisser le facteur de confiance a la valeur R 
= 0,017. Aucune contrainte n’a CtC imposee 
au nombre des anions; par contre, pour ne 
pas augmenter le nombre des variables deja 
relativement important par rapport a celui 
des donnees experimentales (9 variables 

TABLEAU III 

PARAM~TRES STRUCTLJRAUX AFFINBSA PARTIRDES 
DONNfES DE DIFFRACTIONXSURMONOCRISTAL DE 
LA SOLUTION SOLIDE SEMI-• RDONNF?E Pbo,8zZro.,75 

F2.350 RECUITE A 400°C 

x Y Z " & 

Pb 0 0 0 0,825 1,50(2) 
Zr 0,085(8) 0 0 0,175 1,50(2) 
F l/4 l/4 l/4 1,31(6) 3,5(4) 
F' l/2 0,379(9) 0,379(9) 0,58(11) 1,W.O) 
E" 0,383(12) 0,383(12) 0,383(12) 0,26(9) LW,O) 

Zn = 2,15 

pour 44 reflexions independantes), nous 
avons impose une agitation thermique iden- 
tique aux deux cations d’une part, aux deux 
anions interstitiels d’autre part. Les valeurs 
des differents parametres calcuk aprbs af- 
finement sont repot-tees avec leur deviation 
standard au Tableau III. Le nombre total 
affine des anions (2,15) est nettement infe- 
rieur a la valeur attendue (2,35). La differ- 
ence n’est toutefois guere superieure aux de- 
viations standards observees; les positions 
et taux d’interstitiels obtenus peuvent done 
Ctre consider& comme significatifs. 

I1 apparait done assez nettement que la 
mise en ordre dans ces phases se traduit: 

-Par un deplacement des atomes de zir- 
conium du site ideal. 

-Par une meilleure localisation du site 
F’ et un peuplement accru de ce site au 
depens de celui du site F”. 

Discussion-modkle structural 
MCme si les positions obtenues pour les 

anions interstitiels ne sont pas fondamen- 
talement differentes de celles observees 
dans le cas de la solution solide 
Cal-xYXF2+, (20, 22, 23), l’ensemble des re- 
sultats semble a priori difficile a interpreter 
sur la base d’un cluster du type 4: 4: 3. 
Leur comparaison avec ceux logiquement 
plus proches obtenus dans le cas des solu- 
tions solides Pbl-xThxFZ+a va toutefois per- 
mettre de montrer que le mecanisme de 
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l ~“I-xT”xF2+2x 
~““l-,*rxF2+2x 

.1 

,:>* "(F"+Fq 

FIG. 7. Evolution cornparke avec x du nombre d’interstitiels F” et F”’ dans les solutions solides 
Pb,-,ZrxF2+, et Pbl-xThxF2+k. 

base (transformation d’un cube anionique 
normal de la fluorine en antiprisme ou polye- 
dre proche par passage de quatre anions 
normaux F en position interstitielle F’ et 
occupation d’un certain nombre des cinq 
sites F” ainsi trees) reste darts son principe 
globalement valable. 

L’Ctude par diffraction neutronique de la 
solution solide Pbr-,Th,Fz+h (25) a en effet 
revC1C l’existence de trois types de posi- 
tions interstitielles: 

-Deux notees respectivement F’ (l/2, x, 
x avec x = 0,41) et F” (x, X, x avec x = 0,40) 
assez semblables a celles obtenues avec la 
solution solide Pbl-,ZrXF2+z, et dont le peu- 
plement augmente de man&e quasi lineaire 
avec x croissant. 

-Une troisieme notee F”‘, de type x, x, x 
avec x = 0,30, occupee dbs les faibles taux 
de substitution par un nombre relativement 
important puis restant ensuite constant d’a- 
nions. Trbs proche de la position anionique 
ideale (l/4, l/4, l/4) elle correspond 
vraisemblablement plutot a des atomes de 
fluor normaux relaxes qu’a des interstitiels 
vrais . 

Nous avons represente a la Fig. 7 l’evo- 
lution en fonction de la composition, dune 

part du nombre d’interstitiels F” dans la so- 
lution solide Pbr-,Zr,F,+,, d’autre part du 
nombre d’interstitiels F” et F”’ dans la solu- 
tion solide Pbl-XThxFZ+ti. Les deux courbes 
presentent des analogies frappantes: forte 
croissance pour les faibles taux de substitu- 
tion (x < 0,075) puis croissance ralentie et 
tendant rapidement a devenir lineaire pour 
les taux Cleves (x > 0,lO). Ces analogies 
permettent de penser que la position unique 
mais relativement diffuse F”, affinee en x, x, 
z pour la solution solide Pbl-,ZrXFz+zx, cor- 
respond en fait a la superposition partielle 
de deux types d’interstitiels: 

-Des interstitiels F” “vrais” pratique- 
ment dans la mCme position que leurs 
homologues F” de la solution solide 
PbxThJ%+Zr. 

-Des interstitiels F”’ correspondant en 
fait a des anions relaxes de leur position 
ideale, apparaissant en grande quantite 
pour les faibles taux de substitution et res- 
tant en nombre constant par la suite. En 
raison de la taille beaucoup plus reduite du 
zirconium par rapport au thorium, la relax- 
ation de ces anions F”’ est plus importante 
que dans le cas de la solution solide 
PLThxF2+2x. 11s sont done beaucoup plus 
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TABLEAU IV 

NOMBRED'ATOMSPARS~TEDANS LASOLUTION 

SOLIDE Pb,+,ZrxF,+L, (X > 0,lo)DANS L'HYPOTHkSE 

D'UNE SfPARATlON DE LA POSITION AFFINBE F” EN 

DEUX POSITIONS F" ET F'" 

X 0,lO 0,125 0,150 0,167 

nF 1,81 1,76 1,69 1,67 
nF 0,49 0,49 0,49 0,49 
n: 0,23 0,26 0,31 0,34 
nF 0,16 0,23 0,30 0,32 
flFi = flp + flF 0,39 0,49 0,61 0,66 
flFi/x 3790 3,92 4,07 3,95 
no 0,19 0,24 0,31 0,33 
ndx 17% 1,92 2,07 1,98 

Cloignes du site anionique normal et par 
consequent plus proches de la position des 
interstitiels vrais F”, suffisamment en tout 

cas pour que, lors des calculs d’affinement, 
la densite nucleaire globale de ces deux 
types d’anions soit mieux prise en compte 
par une position intermediaire unique et 
plus g&&ale. 

Dans cette hypothbse l’extrapolation a x 
= 0 de la partie quasi lineaire de la courbe 
exphimentde nF” = f(x) permet de deter- 
miner (Figs. 6 et 7) le nombre maximum 
(environ 0,49) et suppose constant pour x > 
0,lO d’interstitiels F”’ et d’acceder ainsi en 
soustrayant ce nombre des nombres ob- 
serves d’interstitiels F” et de lacunes, aux 
nombres respectifs “d’interstitiels F” 
vrais” et de “lacunes vraies.” Ces nou- 
velles valeurs sont donnees au Tableau IV 
ainsi que, pour les compositions correspon- 
dant a x > O,lO, le nombre de “lacunes 
vraies” (n&z) et le nombre total d’ “inter- 
stitiels vrais” ((ltr’ + nr”)/X) par atome de 
zirconium substitue au plomb. Ces deux 
derniers nombres sont respectivement 
voisins de 2 et 4, valeurs d’ailleurs confir- 
mtes saris ambigu’ite par les pentes des as- 
ymptotes aux courbes donnant l’evolution 
en fonction de x respectivement du nombre 
total de lacunes et du nombre total d’inter- 
Stitieh (nF’ + nF) (Fig. 6). 

Ces nombres de 2 lacunes et 4 intersti- 
tiels par atome de zirconium substitue au 
plomb &ant, comme nous l’avons dit prece- 
demment , caracteristiques du cluster 
monodimensionnel a base d’antiprismes 
ZrFs independants, il serait tentant, tout au 
moins pour les solutions solides les plus 
riches en zirconium, d’envisager un me- 
canisme de non-stoechiometrie base sur 
une dilution desordonnee et variable avec x 
de ces clusters au sein d’une matrice fluo- 
rine. 

Un tel modble, s’il parait pouvoir con- 
venir a la phase semi-ordonnee etudiee par 
diffraction X, dans laquelle les atomes de 
plomb et de zirconium sont nettement dif- 
ferencies sur le plan cristallographique et 
dans laquelle Cgalement predominent les 
anions interstitiels de type F’ caracteristi- 
ques d’une des deux faces carrees de l’anti- 
prisme ZrFs, semble par contre difficile- 
ment applicable aux phases desordonnees. 
Dans ces demieres en effet le plomb et le 
zirconium sont cristallographiquement in- 
discernables et les anions interstitiels sont 
essentiellement situ& sur une position de 
type F” assez ma1 localide. 

Un modble de cluster beaucoup moins 
structure mais Clabore neanmoins a partir 
du mCme principe de base que le cluster 
4: 4: 3 propose pour la solution solide 
Cal-,YxF2+x (23), peut etre envisage. 
Beaucoup plus souple, il est susceptible 
d’evoluer avec la composition et de justifier 
la variation globale des taux de lacunes et 
d’interstitiels. 

Pour les faibles taux de substitution, le 
cluster initial comprend autour d’un cation 
dopant Zfl+ : 

-4 anions formellement de type F’, 
engendres par le deplacement coordonne 
des 4 anions d’une mCme face du cube 
anionique originel. 

-2 anions interstitiels supplementaires 
de type F”, necessaires pour assurer la neu- 
tralite Clectrique de l’ensemble. 

Le cluster ainsi forme est formellement 
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a b C 

FIG. 8. ReprCsentation idktlis6e des clusters: (a) 4 : 4 : 2-relax& (b) 6 : 8 : 2-relax& et (c) 8 : 12 : 2- 
relax& 0 = lacune; Cl3 = F’; 0 = F”; C3 = F normal relaxt = F’“; * = Zr4+. Les fl@ches indiquent les 
directions de relaxation des interstitiels F’ du site idCal F’ vers le site F”. 

analogue au cluster 4 : 4 : 2 decrit anterieure- 
ment (23). Toutefois pour diverses raisons 
(differences de taille et de charge impor- 
tantes entre les cations Pb2+ et Zr“+, com- 
pacite relativement faible du sous-reseau 
anionique, polarisabilite Clevee de Pb*+ 
. . .) les anions les plus proches du cluster 
et plus particulibrement ceux situ& au 
voisinage immediat des quatre lacunes for- 
mees, se deplacent fortement de leur site 
ideal, creant ainsi de nouveaux interstitiels 
de type F”’ et des lacunes supplementaires. 
Parallelement, les interstitiels de type F’ 
directement au contact des ions Zld+ se pla- 
cent en position plus genetale, voisine du 
site F” affine experimentalement. 

Ce cluster que l’on peut noter “4 : 4 : 2- 
relaxt” est represente de maniere idealisee 
a la Fig. 8a avec les atomes F’, F”, et F”’ en 
position ideale non relaxee. 11 lui corre- 
spond done, d’un point de vue formel, la 
formation de 12 + 4 = 16 lacunes, de 4 
interstitiels F’, de 2 interstitiels F”, et de 12 
interstitiels F”‘, soit un total de 18 intersti- 

tiels Fi, en r&UC beaucoup moins bien dif- 
ferencies sur le plan cristallographique. 

Avec le taux de substitution x croissant, 
deux de ces clusters s’associent selon le 
schema de la Fig. 8b, constituant un cluster 
de type “6 : 8 : 2-relaxe” et comportant au 
total: 2 cations Zla+; 12 + 6 = 18 lacunes; 8 
F’, 2 F”, et 12 F”‘, soit un total de 22 intersti- 
tiels Fi, l’ensemble correspondant a 9 la- 
curies et 11 interstitiels Fi par cation Zr“+ 
substitue. La encore le rearrangement 
global des 22 anions Fi les conduit a occu- 
per des positions beucoup moins bien defi- 
tries, sit&es au voisinage du site F” experi- 
mental. 

Toujours avec x croissant, un troisieme 
cluster initial peut s’associer au cluster 
6 : 8 : 2, selon le schema de la Fig. SC, for- 
mant un cluster plus complexe note 
“8 : 12 : 2-relaxe” et comportant au total: 3 
cations Zr“+; 12 + 8 = 20 lacunes; 12 F’, 2 
F”, et 12 F”’ = 26 interstitiels Fi, soit un 
ensemble de 6,67 lacunes et 8,67 Fi par Zr’+ 
substitue. 



274 LAVAL ET AL. 
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FIG. 9. Diagramme illustrant la parfaite adequation du modkle theorique des clusters 4 : 4 : 2-relax& (1 
Z14+), 6: 8 :2-relax& (2 ZI4+), 8 : 12 : 2-relax6 (3 Zr’l’), etc., . . . aux nombres observes de lacunes et 
d’interstitiels par atome de zirconium substituk dans la solution solide Pbl+rZrxF2+2r. 

Ainsi avec la concentration croissante en 
zirconium ce sont quake, puis cinq, six, 
etc . . . clusters “4 : 4 : 2-relaxe” qui pour- 
ront se regrouper en respectant la m&me 
disposition altemee des cations Zr“+, Cbau- 
chant ainsi une amorce de la double col- 
onne d’antiprismes ZrFs constitutive du 
cluster intini observe dans Pb3ZrFr0. Le dia- 
gramme de la Fig. 9 montre clairement 
qu’un tel modele peut parfaitement justifier 
l’evolution observee du nombre global a la 
fois des lacunes et des interstitiels en n’im- 
posant pour les plus fortes concentrations 
en cations dopant que des clusters de taille 
encore relativement limitee puisque com- 
portant au maximum quatre a cinq “anti- 
prismes” ZrFs. 

De plus, avec l’augmentation du nombre 
de cations Z1-4+ et done l’extension du clus- 
ter, on peut penser que la pat-tie centrale de 
la double colonne va pouvoir s’organiser, se 
regulariser, certains interstitiels de type F” 
se deplacant progressivement vers une posi- 
tion F’ caracteristique des antiprismes 

ZrFg, et les atomes relaxes F”’ rejoignant 
leur position normale F. Peu 8 peu en s’al- 
longeant, le cluster se structure en son cen- 
tre pour ressembler de plus en plus au clus- 
ter regulier des phases ordonnbes, la partie 
perturbee et relaxee de la structure &ant 
repoussee a ses extremites. Ainsi se trou- 
vent justifiees lorsque x croft: 

-La stabilisation rapide du nombre d’a- 
nions relaxes F”‘. 

-La progression lineaire du nombre des 
interstitiels F’ et F”, l’evolution structurale 
s’effectuant essentiellement par augmenta- 
tion de la taille des clusters et non de leur 
nombre . 

Toutefois la formation de clusters mono- 
dimensionnels infinis (Pb4Zr2F& identi- 
ques a ceux isoles dans Pb3ZrF10, ne semble 
effective que pour les echantillons proches 
en composition de la phase parfaitement or- 
donnee monoclinique PbSZrF14 (x = 0,167) 
et longuement recuits a des temperatures 
inf&ieures a 500°C. Le phenomene com- 
plexe ordre-desordre observe au voisinage 
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de cette phase (9) traduit done vraisembla- teristique des phases ordonnkes A4,,Jzrn+5 
blement, & la fois la structuration et la mise observkes au voisinage des compositions 
en ordre simultankes de ces clusters. 0,33 5 x I 0,45. 

Conclusion RCf&ences 

Bien que la nature et le nombre des anions 
interstitiels aient CtC beaucoup plus diffi- 
tiles B cerner dans la solution solide 
PbI-xZrxF2+2r que dans les phases fluorine 
homologues, nous avons pu nkanmoins Cla- 
borer un modkle d’ordre B courte distance 
parfaitement coherent. Base, comme celui 
proposk pour la solution solide Cal-xYXF2+n 
(23), sur la transformation d’un cube anioni- 
que normal de la fluorine en antiprisme qua- 
dratique, il est en mesure de justifier B la 
fois l’kvolution du taux en lacunes et en 
interstitiels avec la composition, et les 
phCnom&nes complexes de mise en ordre 
observk au voisinage de la composition x 
= 0,167. Toutefois, si un cluster unique 
4 : 4 : 3 suffisait B dCcrire la totalitk de la so- 
lution solide Cal-,Y,Fz+,, les faits observks 
imposent dans le cas de Pbl-xZrXF2+2, une 
extension progressive du cluster 4 : 4 : 2-re- 
1axC initial avec le taux de substitution en 
zirconium croissant. 
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4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

11 est intkressant de noter que si dans 
chacun de ces deux syst&mes les clusters 
propost% pour d&-ire l’ordre B courte dis- 
tance dans les phases dCsordonn6es sont 
diffkrents de ceux observCs dans les sur- 
structures ordonnkes voisines, ils constitu- 
ent cependant chaque fois, comme nous l’a- 
vions initialement pens5 (33, 34), une 
amorce, un prkurseur de ces derniers. En 
effet, de mCme que l’association rkgulike 
et alternee des clusters “4 : 4 : 2-relaxk” 
peut engendrer le cluster monodimension- 
nel (Pb4Zr2F1& observk dans Pb3ZrF10 et 
probablement p&sent dans PbSZrF14 (x = 
0,167), le regroupement de deux clusters 
4 : 4 : 3 conduit, au prix de trbs 1Cgers rkar- 
rangements locaux, & la formation du clus- 
ter fini 8 : 12 : 1, c’est-k-dire Ma3,, carac- 
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