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A preliminary study of the PbF,~LnF; systems (Ln = lanthanides and Y) has allowed the characterisa-
tion of three phases: a disordered fluorite-like solid solution Pb,_,Ln,F,,, the domain of which in-
creases with increasing temperature and dopant ion radius, and two anion-excess fluorite related
superstructures: Pb,YF; (tetragonal, space group /4 or I4/m, a # ar/V2, ¢ # 3ap) and Pb.Ln;F; with
Ln = Sm-Lu (rhombohedral, space group R3, a, # @e/NV2)VT, ¢y # 2a5V3). The crystallographic
characteristics of the two ordered phases have been confirmed by electron diffraction.

Une étude préliminaire des systémes PbF~LnF; (Ln = lanthanide et Yttrium) a permis de mettre en
évidence et de caractériser trois phases: une solution solide désordonnée Pb,_,Ln.F,, . dont le domaine
d’existence croit avec la température et le rayon ionique du dopant et deux surstructures ordonnées de
la fluorine: Pb,YF, (symétrie quadratique, groupe d’espace I4 ou I4/m, a # ag/\V'2, ¢ # 3ag) et
Pb,LnyF; avec Ln = Sm-Lu (symétrie rhomboédrique, groupe d’espace R3, ay, # (@elVOVT, ¢ #
2agV3). Les caractéristiques cristallographiques des deux phases ordonnées ont été confirmées par

diffraction électronique.

Introduction

Il est maintenant bien connu que les
fluorures MF, de type fluorine (M = Ca, Sr,
Ba, Pb) réagissent avec les fluorures té-
travalents, trivalents, divalents et parfois
monovalents pour donner lieu 4 des solu-
tions solides de méme type structural
(Fm3m), dans un domaine de concentration
souvent assez large. L’établissement d’un
ordre entre les cations permet parfois 1’ob-
tention de composés définis correspondant
a une surstructure fluorine.

Les solutions solides de type fluorine se
sont révélées de bons conducteurs anioni-
ques, les meilleurs étant ceux dont les ca-
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tions ont la plus forte plarisabilité. C’est
ainsi qu’avec PbF,, de bonnes perfor-
mances ont été obtenues aprés addition de
SnF, (1), InF, (2), SbF; (3), BiF; (4), ZrF,
(9), et ThF, (6).

Certains de ces systémes ont fait I’objet
d’études systématiques.

A notre connaissance, aucun travaii
d’ensemble n’a encore été consacré aux
systemes PbF,—LnF; (Ln = Y et éléments
des terres rares): seul le systéme PbF~YF,
aurait fait I’objet d’une publication en 1962
(7).

Dans cet article, nous donnons les carac-
téristiques cristallographiques des dif-
férentes phases solides dérivées de la fluo-
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TABLEAU I

PARAMETRES ar DES PHASES Pb_. Y Fp.,
OBTENUES PAR TREMPES A PARTIR DE 600°C

ar |4
Phase (A) 7.
PbF, 5,9419(3) 209,8
Pby,95Y0,05F2,05 5,9238(4) 2079
Pbo,s: Y0,0F2 00 5,9063(6) 206,0
PbygrYo13F2,13 5,8922(7) 204,6
Pbog3Yo,17F2.17 5,8802(7) 203,3
Pby17Y23F2 23 5,8809(8) 203,4
Pbg 11 Y0,20F2.29 5,8800(3) 203,3

rine que les systémes PbF,—LnF; sont sus-
ceptibles de présenter.

Partie Expérimentale

Les fluorures de terres rares ont été ob-
tenus par action du bifluorure d’ammonium
sur Ln,0; (2 a 3 traitements a 450°C pen-
dant 2 hr). Le fluorure de plomb commer-
cial a été lui aussi soumis a un traitement au
bifluorure d’ammonium.

Les mélanges PbF, + LnF;, finement
broyés, ont été introduits dans des tubes de
platine, préalablement dégazés sous vide a
300°C, puis scellés sous argon. Ces mélanges
ont été portés a des températures variables.
Entre 700 et 800°C les réactions se sont ré-
vélées totales au bout de 48 hr. Entre 400 et
700°C, aprés des traitements pouvant at-
teindre 2 4 3 semaines, certains échantillons
ont été soumis a de nouveaux broyages et
nouveaux recuits pour assurer leur homo-
généité. En fin de traitement, les tubes ont
été trempés afin de conserver a température
ambiante la phase obtenue a la température
de réaction.

Les différentes phases ont été caractéri-
sées par leurs diffractogrammes obtenus
sur diffractométre Philips a la longueur
d’onde AKa du cuivre. La détermination
précise des constantes de maille a été effec-
tuée a partir de diffractogrammes réalisés a
vitesse lente (1/16°6/min), avec du silicium
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comme étalon. Les affinements ont été
conduits sur ordinateur PDP 11.

Quelques échantillons ont été examinés
par diffraction électronique (Microscope
Philips EM 400 T, 100 kV, téte goniométri-
que a deux axes.)

I. Etude du Systéme PbF,-YF;

Des traitements effectués entre 400 et
850°C ont mis en évidence:

—Une phase non stoechiométrique
Pb,_,Y,F,., de type fluorine Fm3m.

—Deux composés dérivant de la fluorine:
soit szYF‘] (= MXZJ,}) et Pb4‘I,3F|7 (:
MX, 1).

Solution solide de type fluorine. Le do-
maine d’existence des phases Pb,_,Y,F,.,,
augmente avec la température. La valeur
maximum x;, d’environ 0,17 entre 400 et
600°C, atteint 0,29 a4 800°C. Au-dela de ces
valeurs apparait une des deux phases or-
données, généralement Pb,Y:F,;; particu-
lierement stable.

Dans le Tableau I sont indiqués les para-
métres ap des mailles cubiques fluorine, ob-
tenus a partir d’échantillons trempés a partir
de 600°C.

La Fig. 1 représente les variations de ce
parameétre en fonction de x pour des échan-
tillons trempés a partir de 600, 700, et
800°C. Le parametre ap diminue linéaire-
ment avec x croissant: I'introduction d’ato-
mes de fluor supplémentaires ne compense
pas la diminution de volume de la maille
due au remplacement du plomb par I'yt-
trium de plus faible rayon ionique [rf; =
1,29 Aet " = 1,019 A (8)].

Phase Pb,YF; (MX, 33). Cette phase a été
isolée a partir de mélanges de compositions
voisines de 2PbF, + YF;, chauffés a 500°C
pendant 24 hr, puis, aprés nouveau bro-
yage, recuits a cette méme température
pendant 3 semaines. A 600°C, elle est dé-
composée en un mélange de la solution so-
lide limite et de la phase Pb,Y;F ;.

Son spectre de poudre est caractérisé par
I’éclatement de certaines raies de la fluorine
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F1G. 1. Variation du paramétre de maille de la solu-
tion solide Pb,_.Y,F-., en fonction de x.

traduisant une déformation quadratique de
sa maille cubique et par I'apparition de
nombreuses raies supplémentaires faibles,
qui ont pu étre indexées dans une maille
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quadratique de constantes a; = 4,0799 (7),
¢ = 17,322 (4) A, telles que a, # ag/V2 et ¢,
# 3ag (Tableau II).

L’établissement d’un ordre se traduit par
une diminution de volume de la maille fluo-
rine de base (192 A3 au lieu de 203 A3 pour
la solution solide limite), et un rapport cg/ar
> 1.

L’examen par diffraction électronique
des 2 zones [010] = [110] et [151] = [323]¢
reproduites sur les Figs. 2a et b mettent
nettement en évidence les taches de sur-
structure permettant de tripler le paramétre
¢ de la maille fluorine de base et confirment
avec a, = ag/V2 un mode de réseau 1.

Des composés de méme formule et ap-
paremment isotypes ont été isolés avec le
calcium, le strontium et le baryum (9-13).
Mais dans ces derniers, la diffraction élec-

TABLEAU II
DEPOUILLEMENT DU DIFFRACTOGRAMME DE
Pb,YF;. a = 4,0799(7), ¢ = 17,3924) A. Z = 2
GROUPE SPATIAL: 14 ou 14/m

Fluorine
Kkl hkl de dups 7
002 8,66 8,68 5.5
004 433 434 3
101 3971 3.9%6 5.5
11 103 3332 333 100
006  2.887  2.889
200 110 288  2.886 4
112 2737 2.736 3
105 2,641 2,642 3,5
114 2,401 2.405 55
107 2,116 2,116 3
L16% 204 2042
220 { 2000 2,040 2,040} 70
109% 1,741 1,740
311 { 213 1740 1,739} 48
222 206 1666 1,666 14
0012¢ 1443  1.443
400 {220* 1.442 1,442] 6.5
219% 1324 1324
331 [ 303 1324 1,324} 13
11125 1291 1291
420 226% 129 129 7.5
310* 1290 129
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FiG. 2. Phase Pb,YF;. (a) Zone [010] = [110]¢ [(006) = (002)¢, (103) = (111)¢], (b) Zone [151] = [323]

[(213) = (313)g, (116) = (206)¢].

tronique a révélé I’existence, dans le plan
(001), de taches de surstructures, faibles,
conduisant & un parametre a; = aV's: se-
lon Greis, elles traduiraient I’établissement
d’un ordre anionique (12). Nous ne savons
encore si I’établissement d’'un tel ordre
existe ou non dans la phase Pb,YF;.

L’absence de monocristaux ne permet
pas encore de confirmer le modéle de struc-
ture proposé par Greis (14).

Phase Pb4Y3F17 (MX2743). Toujours pré-
sente au-dela de la concentration x; de la
solution solide fluorine limite, elle a été
isolée a partir de mélanges de composition
voisine de 4PbF, + 3YF;. Formée deés
400°C, elle est stable jusqu’a 800°C.

Son spectre de poudre est caractérisé par
I’éclatement de certaines raies de la fluorine
traduisant une déformation rhomboédrique
de sa maille cubique et par I’apparition de
nombreuses raies supplémentaires, faibles,
qui ont pu étre indexées dans une maille
rhomboédrique de parameétres, dans le sys-

téme hexagonal correspondant: a, = 10,816
() A, cn = 19,942 (5) A, telles que ay, # (ag/
V2)V7 et ¢, # 2agV/3 (Tableau III).

Ce nouvel ordre s’établit sans modifica-
tion appréciable de I’angle « du rhomboédre
de base (ch\/7/2ah # V6). La diminution de
volume de la maille fluorine de base est
identique a celle observée lors de la forma-
tion de la phase Pb,YF, (V = 192 A%).

L’examen par diffraction électronique des
zones [120] = [011]g, [221] = [112]g, et [010]
= [123]r reproduites sur les Figs. 3a, b, et ¢
mettent en évidence:

—Les raies de surstructure, relativement
intenses, permettant de doubler le parame-
tre ¢ de la maille hexagonale de base de la
fluorine.

—Celles, plus faibles, rendant compte
d’une multiplicité d’ordre 7, perpendicu-
lairement a I’axe Oz.

D’autre part, toutes les réflexions obser-
vées vérifient bien la relation —h + k + [ =
3n de la symétrie rhomboédrique.
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TABLEAU 1l

DIB, ALEONARD, ET ROUX

DEPOUILLEMENT DU DlFFRACTOGRAtv!ME DE
Pb,Y:F;. a = 10,816(2), ¢ = 19,942(5) A, Z = 6,
GROUPE SPATIAL: R3

Fluorine
hkli hkli e, dos. I,

101 8,48 8,48 4
110 5,41 5,44 0,5
201 4,559 4,557 0,5
113 4,195 4,195 5
105 3,670 3,680 5
211 3,486 3,487 5
00 6* 3,324 3,328

1 212¢ 3336 33%] 100

200 214* 2,887 2,888 50
303 2,826 2,827 1,5
107 2,725 2,723 1
125 2,648 2,646 1
Ittt 2,576 2,576 4
223 2,505 2,505 5
207 2,434 2432 3
401 2,326 2,326 3,5
314 2,304 2,304 1
217 2,219 2219 2
315 2,177 2,176 0,5
321 2,136 2,136 0,5
322 2,101 2,100 1
140* 2,044 2,045

220 { 128* 2,038 2,039 2
405 2,019 2,019 2
324 1,973 1,972 1
413 1,954 1,952 0,5
501 1,865 1,864 2
309 1,807 1,806 1
1011 1,780 1,778 1
422% 1,743 1,743 345

311 146 1,741 1,740 :
21100 1,737 1,739 3]
229 1,714 1,714 2
505 1,696 1,696 1

297 { 423 1,668 1,669 7,5
0012* 1,662 1,661 5
2111 1,618 1,614 0,5
515 1,550 1,550 1
431 1,535 1,537 1
419 1,502 1,502 1
523 1,463 1,463 1

400 428 1,443 1,443 6
4011 1,433 1,433 1
2113 1,407 1,407 1
339 1,398 1,400 1
437 1,355 1,355 4

TABLEAU IlI—Continued

Fluorine
hkl hki deare. dops. 1l

852¢ 1,326 1,326} 95

331 42710% 1,324 1,323 ’
2114 1,321 1,321 6
5011 1,303 1,302 .
70 4% 1,292 1,292

420 534* 1,292 1,292 5
4112* 1,289 1,289 7
5110 1,286 1,287 3,5
617 1,277 1,277 1

Ce composé est donc isotype des phases
Ba,Ln;F,; avec Ln = Ce — Lu, Y (15, 16),
et de Sr4Yb3F17 (17)

L’obtention de monocristaux nous a per-
mis d’en déterminer la structure (18). Elle
se décrit par la superposition, perpendicu-
lairement & I’axe Oz, de plans cationiques
avec distribution ordonnée de 4 atomes de
Pb pour 3 atomes d’yttrium.

Elle est conforme au modé¢le proposé par
Greis (19). Les antiprismes formant 1’en-
vironnement des atomes d’yttrium se grou-
pent par six autour d’une cavité anionique
cuboctaédrique contenant deux fluors
supplémentaires. Les clusters ainsi consti-
tués s’ordonnent tridimensionnellement
dans la matrice fluorine formée par les cubes
PbF; plus ou moins déformés.

II. Etude des Systémes PbF,-LnF,

Des traitements 4 700°C de mélanges
PbF,-LnF; de compositions variables et
avec les terres rares du lanthane au lutétium
ont permis de préciser les domaines d’exis-
tence des solutions solides Pb,_.Ln,F,,, en
fonction du rayon ionique de la terre rare et
de mettre en évidence la formation de la
phase PbsLnF; avec Ln = Sm-Lu. Au-
dela du samarium, pour x > x;, on observe
un mélange de la solution solide limite et du
fluorure de terre rare.
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Fic. 3. Phase Pb,Y;Fy;. (a) Zone [120] = [011]¢ [(006) = (003)y:, (212) = (104)]. (b) Zone [221] =
[112]¢ [(212) = (104)g, (5112) = (217)¢], (¢) Zone [010] = [123]; [(006) = (003)y, (704) = (310);:].

Pour des compositions voisines de 2PbF,
+ LnF;, malgré des recuits prolongés entre
400 et 500°C, aucune phase Pb,LnF; n’a en-
core pu étre isolée.

Solutions solides de type fluorine. La
Fig. 4 reproduit les variations du parametre
ar en fonction de x, aprés addition des 5
fluorures YbF;, HoF,, GdF,;, NdF;, et
LaF;. Ces variations sont encore sensible-
ment linéaires, méme dans le domaine 0 < x
< 0,025 [courbe relative 2 HoF;], contraire-
ment 4 ce qui a été indiqué pour les systé-
mes PbF,—InF; (20) et PbF—ZrF, (21). L’é-
cart  la linéarité observé par les auteurs est
peut-étre a attribuer a la température rela-

tivement basse a laquelle ont été effectuées
leurs études (# 550°C).

En ce qui concerne le lanthane, la dimi-
nution de volume de la maille due a la dif-
foérence des rayons ioniques (rp3+ = 1,16
A) est ici compensée par I’introduction de
I’excés d’anions.

La Fig. 5 rend compte de I’augmentation
du domaine d’existence de la solution so-
lide avec le rayon ionique de la terre rare,
comportement déja observé lors de I’étude
des systémes MF,—LnF; avec M = Ca, Ba,
et Sr (22) et indiqué lors de la comparaison
des systémes PbF,—InF; et PbF~BiF; (2).
11 est bien connu que le domaine de solution
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FiG. 4. Variation du paramétre en fonction de x pour différentes solutions solides Pb,_.Ln,F,.,.

solide est d’autant plus étendu qu’est faible
la différence entre les rayons ioniques des
cations substitués.

Sur la Fig. 6 sont reproduites les varia-
tions des paramétres arp en fonction du
rayon ionique de la terre rare pour des solu-
tions solides de mémes compositions.
Comme le laissait prévoir la proximité des
rayons ioniques du plomb et du strontium
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F1G. 6. Variation du paramétre ar en fonction du
rayon ionique de la terre rare pour des solutions so-
lides de méme composition.
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(respectivement, 1,29 et 1,26 A), les
courbes obtenues sont comparables a celles
indiquées pour les systémes SrF-LnF,
(22). Le fait que certaines compositions
sont celles de solutions solides limites rend
ces courbes difficilement interprétables. Par
contre, celle représentant la variation des
parameétres ap des solutions solides limites
présente deux parties linéaires (Fig. 7),
avec changement de pente sensiblement au
niveau du samarium. La partie I de cette
courbe correspond 2 la zone de formation
de surstructures.

Phases Pb,LnyFi;. A la température de
700°C, ces phases ont été observées avec
Ln = Sm-Lu. Leurs caractéristiques cris-
tallographiques sont indiquées dans le ta-
bleau 4. Les paramétres de maille et les vo-
{umes moléculaires varient linéairement
avec le rayon ionique de la terre rare (Fig.
8). Comme nous I’avons déja observé pour
Pb,Y,F,;, dans tous ces composés comme
dans les phases Ba,Ln;F,; (16), I’établisse-
ment de I'ordre se fait pratiquement sans
modification de I’angle « de la maille rhom-
boédrique de base.

Selon Greis, ces phases feraient partie
des structures ordonnées de type fluorine
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avec exces d’anions de la série M, Xy,.¢
avec n = 14 (16, 13).

Il est & remarquer que dans la série du
baryum, elles ont été isolées avec I’yttrium
et toutes les terres rares du cérium au luté-
tium (15, 16). 1l est possible que des recuits
prolongés a des températures inférieures a
700°C permettent I’obtention de nouvelles
phases Pb,Ln;F ;. Mais il faut signaler:

—d’une part, qu’avec SrF,, un tel com-
posé n’a été isolé jusqu’ici qu'avec YbF;
(17),

—d’autre part, que dans les systémes
SrF-LnF; comprenant une terre rare de
plus grand rayon ionique et dans les systé-
mes CaF,LnF; ont été isolés des com-
posés MyLnsF;;, de mémes caractéristiques
cristallographiques, mais appartenant, se-
lon Greis (23, 24), 4 la série M, X5, s, carac-
térisée par la présence d’un seul atome de
fluor dans la cavité anionique cuboctaédri-
que des clusters (24, 26).

Malgré un cation de rayon ionique pro-
che de celui du strontium, la matrice fluo-
rine formée par PbF, semble donc avoir un
comportement plutét analogue a celui de la
matrice BaF,.

Conclusion
Cette premiére étude des systémes PbF,-
LnF; confirme I'influence de la température

TABLEAU 1V
PARAMETRES DE MAILLE DES PHASES Pb,Ln;F,

Volume Densité

9 a ¢ moléculaire  calculée

Composés  Rp,3+ (A) (&) (AY (g/em¥)
PbsSmaFy; 1,079 10.9551(3)  20,283(1) 3513 7.58
PbEusFy; 1,066 10.9237(4)  20.227(1) 348.4 7.66
PbsGdyFy7 1,053 10,904(1) 20,173(4) 346.2 7.79
PbsTbsF;y 1,040  10,856(2) 20,071(4) 341.4 7.92
PbsDy F17 1,027  10,826(2) 20,094(6) 3399 8.01
PbsY;Fy7 1,019  10.817(2) 19,942(5) 336.8 6.99
PbyHosFi7 1,015 10,825(1) 19,967¢3) 3377 8.10
PbErsFi7 1,004 10,766(1) 19.891(4) 332.8 8,25
PbsTmsF7 0,994 10,724(2) 19,905(7) 330.4 8.34
PbsYbsF(; 0,985 10,745%8)  19.854(3) 3309 8.38
PbdLusFy7 0,977 10,7037(8)  19,848(2) 328.2 8.48
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et des rayons ioniques des deux cations
substitués sur I’étendue du domaine de solu-
tion solide de type fluorine. De plus, elle
rend compte d’un comportement analogue
pour les 2 systemes PbF-LnF; et BaF,
LnF,. Comme avec le baryum, des six com-
posés ordonnés de type fluorine rencontrés
dans I’ensemble des systemes MF,—LnF,
(23), seuls ont pu étre isolés ceux de for-
mules Pb,LnF; et PbyLn;F)5.

Si le premier ne se forme probablement
que dans un petit domaine de température,
au-dessousde 500°C, I’ordre présenté parles
composés Pb,Ln;F; se maintient & tempé-
rature €levée. Des monocristaux ont pu étre
isolés et ont permis la détermination struc-
turale de cette phase (/8), dont seulement
un modele avait €té proposé jusqu'’ici (19).

Cette étude, qui sera poursuivie, et celle
actuellement en cours du comportement

des systémes PbF~LrF; du point de vue
conductivité ionique s’insérent dans la série
de travaux effectués en vue d’approcher les
mécanismes de conduction que présentent
les phases ‘‘désordonnées’’ de type fluo-
rine.

Remarque

Aprés avoir achevé la rédaction de cet
article, nous avons eu connaissance d’un
travail relatif au syst¢tme PbF,-YF; (27).
Nos résultats sont en bon accord en ce qui
concerne le domaine d’existence de ia solu-
tion solide, la variation de ses paramétres
ag en fonction de la concentration en YF;,
Pexistence et les caractéristiques cristallo-
graphiques de la phase Pb,Y;F,;. Par con-
tre, a la phase quadratique, les auteurs at-
tribuent la formule MX, 4. . . . . .
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