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The local environment of transition metal (&) and lead has been studied by EXAFS for some fluoride 
glasses in the system PbF&f:’ F&4:” Fz (M:’ = Mn*+, Zn*+; Mf” = Fe3+, Ga3+). Theoretical phase 
shifts and backscattering amplitude are used after testing with crystallized fluorides of various struc- 
tures. Transition metals are sixfold coordinated and M,-F distances are very close to those known in 
crystallized compounds. Lead has eight to nine fluorine neighbors forming a very distorted polyhedra. 
Radial distributions, partially corrected for phase shifts, show a very weak second peak but the second 
neighbors nature and the distances cannot be determined without ambiguity. 

L’environnement a courte distance des elements de transition (it43 et du plomb a et6 etabli par EXAFS 
pour des verres fluores du systeme PbFr-Mf’ Fr-I&” F3 (M:’ = MnZ+, Zn*+; M:” = Fer+ Ga3+). La 
mtthode d’analyse est fondle sur l’application de dtphasages et amplitudes theoriques te&s preala- 
blement dans le cas de fluorures cristahises de structures diverses. Une coordinence 6 pour les metaux 
de transition et des distances M,-F analogues aux distances observees pour des composes cristallises 
sont mises en evidence. Le plomb s’entoure de 8 a 9 tluors formant un polytdre fortement deforme. 
Les distributions radiales, dtterminees apres une correction partielle de dephasage, font apparaitre un 
second pit de faible intensitb; cependant, la nature des seconds voisins et de ce fait les distances ne 
peuvent ttre determinCes de facon univoque. 

I. Introduction conservees lors de la dilution de Mn par Zn 
ou de Fe par Ga (4-7). 

Les verres fluores des systbmes PbFz-Mf’ Fondamentalement, la comprehension de 
FTM:” F3, ou Mt sont des elements de tran- ces proprietes necessite une approche 
sition 3d, forment une recente famille structurale; or, si la synthese des verres 
autorisant de larges domaines vitreux et des fluores a connu un developpement consider- 
associations variees d’ions magnetiques able ces huit demieres annees (I, 2, 8, 9), 
(I, 2). La transparence de certains d’entre settle la structure des fluoroberyllates a fait 
eux s’etend dans le visible et l’infrarouge de l’objet d’etudes approfondies. Les verres 
250 a 8000 nm et leur capacite a Ctre dilues de BeF2 sont construits sur le modele d’ar- 
par des lanthanides leur confere des pro- rangement de tetrabdres des verres sili- 
prietes de luminescence (3). L’etude cat&; ce n’est pas le cas des fluorozirco- 
magnetique des verres de composition nates et des verres fluores des elements de 
“PbMnFeF,” et “Pb2MnFeFg” a mis en transition qui apparaissent entibrement ori- 
evidence des proprietes de vet-t-e de spin ginaux par la coordinence Clevee des Cl15 
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TABLEAU I 

33 

PARAM~TRES DES AFFINEMENTS AU SEUIL K DES ~LBMENTS DE TRANSITION POUR LES COMPOSTS 
CRISTALLIS~S (LES VALEURS SOULIGN~ES AINSI QUE LE NOMBRE DE R~TRODIFFUSEURS SONT IMPOSTS) 

Composk- Seuil 

RCtro- 

diffuseurs 

4 d 
(EXAFS) (R.X.) (EZAFS) 

c.Q (4 (4 
AEo 
(eV) 

PbJFe,Flg Fe 

CsZnFeF6 Fe 

Fe 
LiMnFeFs-cx 

Mn 

MnF2 Mn 

ZnF* ZII 

NaCaZnzF7 Zn 

CsZnGaFs 

1Zn 

Ga 

CszLiGaF6 Ga 

6F 1.932 1.970 0.034 0.462 +6 

6F 1.931 1.97 0.072 0.514 +6 
2Fe + 4Zn 3.63 3.67 0.059 0.514 -17 

6F 1.936 1.935 0.037 0.438 +7 
6Mn 3.695 3.720 0.065 0.438 -9 

6F 2.122 2.126 0.054 0.400 +8 
6 Fe 3.695 3.720 0.064 0.400 -8 

6F 2.124 2.120 0.075 0.254 +8 
2Mn 3.270 3.310 0.078 0.254 -8 

8 Mn 3.851 3.823 0.101 0.254 -8 

6F 2.028 2.033 
2 Zn 3.130 3.134 

8 Zn 3.671 3.676 

6F 2.015 2.01 
6Zn 3.665 3.67 

6F 2.014 1.95 0.090 0.484 
2Zn + 4Ga 3.582 3.64 0.075 0.484 

6F 1.890 1.95 0.083 0.603 
2Ga + 4Zn 3.611 3.64 0.075 0.603 

6F 1.908 1.930 0.083 0.647 
6Cs 3.754 3.860 0.125 0.647 

0.079 
0.095 

0.0% 

0.090 
0.095 

0.324 
0.324 

0.324 

0.363 
0.363 

+10 
-2 

0 

+11 
+4 

+10 
-7 

+10 
-9 

+11 
-19 

ments formateurs: une recente etude des 
verres du systeme ZrF4-BaFz signale une 
coordinence de 7 a 8 (20) pour le zirconium; 
une coordinence octaedrique a CtC Ctablie 
pour les ions V3+, Cr3+, Co*+, et Ni*+ dans 
les systbmes PbF&@ F&Z~rr F3 par etude 
des spectres d’absorption dans le visible 
(2). Pour ces derniers systemes, une carac- 
terisation complete de l’ordre local moyen 
par les methodes classiques de diffraction, 
necessiterait la determination de dix fonc- 
tions de correlation partielles, ce n’est 
gubre realisable. Cependant, le comporte- 
ment verre de spin offrait I’opportunite 
d’acceder aux fonctions de correlations de 

pair-es d’ions magnetiques par diffraction de 
neutrons: les rtkltats de cette etude (If) 
mettent en evidence une correlation antifer- 
romagnetique a 3,6 8, entre paires M,M, 
(Mt = Mn2+, Fe3+) pour les compositions 
“PbMnFeF,” et “Pb2MnFeF9.” Dans une 
hypothbse de coordinence 6 pour ces ions 
(fondee sur la cristallochimie des fluorures 
des elements de transition 34, cette dis- 
tance implique des connections entre octab- 
dres M,Fs exclusivement par leurs som- 
mets. 

L’EXAFS constitue une methode d’ap- 
proche privilegiee pour de tels systemes a 
multicomposants dans la mesure ou elle 
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permet d’etablir separement l’environne- 
ment relatif a chacun des elements consti- 
tuants. Nous reportons ici les resultats de 
l’analyse des structures Ctendues des spec- 
tres d’absorption des rayons X aux seuils K 
des elements de transition et LnI du plomb 
pour les verres de composition “PbMn 
FeF,” et “Pb&f~i@ Fg” (M:’ = Mn2+, 
Zn2+ ; &$*I = F$+, Ga3+). Les spectres 
d’absorption de fluorures cristallises (Tab- 
leau I) contenant ces elements 3d et/au du 
plomb pour des memes degres d’oxydation 
ont Cgalement CtC trait& afin d’evaluer dif- 
ferents parametres necessaires a l’analyse 
EXAFS et Ctablir l’applicabilite de depha- 
sages et amplitudes theoriques. 

II. Conditions Experimentales 

Les verres des systemes PbF&&n FT 
Z@’ F3 ont CtC prepares par fusion des me- 
langes de fluorures tres purs en creuset de 
platine couvert, dans un four a moufle a 
750°C suivie d’une coulee sur une sole de 
bronze chauffee a 220°C; I’utilisation d’un 
rouleau de bronze permet d’obtenir des 
lames d’epaisseur variable. Le melange, le 
chauffage et la coulee, s’effectuent inte- 
gralement a I’interieur d’une boite a gants 
sechee par un Dryer automatique U.S.D. 
La preparation des Cchantillons cristallises 
de reference a CtC realisee par union directe 
des fluorures Clementaires en tube d’or 
scelles . 

Les spectres d’absorption ont CtC enregis- 
tres en utilisant le rayonnement synchro- 
tron de l’anneau D.C.I. a Orsay (22). 
Le monochromateur est un monocristal 
“channel cut” de silicium; l’absorption est 
deduite des mesures de l’intensite du fais- 
ceau monochromatique dans des chambres 
a ionisation placees avant et apres l’echan- 
tillon pour des orientations successives du 
monochromateur (le pas, constant en ener- 
gie, est de 1 eV pour les spectres et de 0,25 
eV pour un enregistrement p&is des 
seuils). Une valeur de 8991 eV pour la posi- 

tion du pit d’intensite maximale au seuil K 
du cuivre-metal est retenue pour Ctalon- 
nage . 

Tous les Cchantillons ont ete realises par 
depot de poudre tamisee sur bandes de ru- 
ban adhesif; un compromis acceptable en- 
tre la statistique de comptage et l’amplitude 
des modulations EXAFS a CtC recherche en 
variant le nombre de couches de ruban. Des 
essais avec les reflexions 220 et 400 du 
monochromateur n’ont pas permis d’e- 
liminer totalement la contamination du fais- 
ceau par des harmoniques; ce phenomene 
est particulierement sensible aux seuils K 
du manganese et du fer (6537 et 7111 eV) 
pour les Cchantillons contenant du plomb 
ou l’on identifie la presence du seuil LIII 
(13 04 1 eV) du plomb 20 eV avant le seuil du 
manganese et du seuil LII (15 205 eV) 480 
eV apres le seuil du fer. La reduction d’am- 
plitude du signal EXAFS associee a la re- 
flexion du second ordre reste cependant in- 
ferieure a 5%. 

III. Methodes d’Analyse 

Les modulations EXAFS definies selon 
I’expression: 

&-I) = 1 (eq’“, 
0,529 13,605 

ont CtC determinCes selon une procedure 
standard (22): le fond continu d’absorption 
preddant le seuil a CtC approxime d’apres 
la formulation de Victoreen (13) et retranche 
au spectre par extrapolation au dela du 
seuil; le spectre resultant p(k) a CtC norma- 
IisC au moyen du coefficient d’absorption 
atomique p,,(k) evalue selon une procedure 
combinant une approximation par un po- 
lynome et un lissage jusqu’a disparition des 
ondulations . 
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En raison de la decroissance rapide de 
l’amplitude de retrodiffusion du fluor en 
fonction de l’energie, nous avons applique 
une ponderation de X(k) par k3. Le module 
IF( de la transformee de Fourier deflk) = 
k3 X(k) a CtC calcule en retenant des bornes 
d’integration kti, et k,,,, correspondant a 
une amplitude proche de zero pour f(k). 
Les fonctions partielles fi(k) associees aux 
spheres de coordination d’ordre j de 1’6le- 
ment absorbant ont CtC separees par trans- 
formee inverse de F(R) dans les intervalles 
(I&“, Z?,,)j estimes d’apres le module 
IF(Z Ces spectres filtres ont CtC approx- 
imes selon l’expression (14): 

e-W”)‘*sin(2kRj + $,{k)), (1) 

rayon moyen de la sphere de coordina- 
tion j 
nombre de retrodiffuseurs 
facteur multielectronique 
amplitude de retrodiffusion 
Ccart type de la distribution de dis- 
tances 
libre parcours moyen des electrons 
dephasage total (atome central et retro- 
diffuseurs) 

Nous avons utilise les dephasages et ampli- 
tudes theoriques de Teo et Lee (25) pour 
lesquels l’expression (1) est specialement 
adaptee: les effets du libre parcours moyen 
des electrons &ant inclus en majeure partie 
dans Tj(k) de telle sorte que le parametre A 
est habituellement assimile a RI (15, 16). 
Leur applicabilite a des fluorures cristal- 
lises a CtC testee en affinant les parametres 
Rj, uj, et Si (Nj fixC) selon une methode 
de moindres car-r-es, le seuil I& &ant ajuste 
au meilleur affinement, cette dernibre pro- 
cedure permettant theoriquement de com- 
penser l’erreur commise en appliquant a 
des ions des dephasages calcules pour des 
atomes neutres (25, 26). La transferabilite 

des valeurs de Si (considere en approxima- 
tion comme independant de k sera admise 
pour les verres permettant d’affhrer Nj, Rj, 
et Uj en laissant toujours E,, ajustable. 

Un effet systematique des dCphasages.est 
de deplacer la position des pits de IF( 
vers des valeurs plus faibles de quelques 
dixiemes d’Angstroem par rapport aux dis- 
tances reelles; de plus, la non linearite en k 
des dephasages entraine une asymetrie plus 
ou moins marquee de ces pits pouvant aller 
jusqu’a un dedoublement, la par-tie la plus 
affectee se situant toujours aux plus faibles 
valeurs de R. De ce fait, dans le cas de 
distances faibles entre premiers voisins, des 
difficult& importantes peuvent survenir 
dans le choix de la limite Rmin permettant 
d’isoler la premiere sphere de coordination 
dans la mesure ou F(R) presente frequem- 
ment un “pre-pit” indicatif d’une erreur 
d’estimation de p,,(k). Les oscillations para- 
sites associees a la troncature de l’integrale 
de Fourier compliquent ce probleme (17). 
Afin de lever I’ambiguite, nous avons appli- 
que aux fonctions f(k) une fenetre gaus- 
sienne G(k) = exp -A(k - k,,)* oti k,, corre- 
spond au centre de l’intervalle (k,i,, k,,,), 
A &ant choisi de telle sorte que G(k,,,) = 
0,l (18), (Figs. 1A et B). 

Nous avons systematiquement effectue un 
test d’asymetrie des distributions de dis- 
tances en recherchant un d&accord Cven- 
tuel entre la position du maximum de la par- 
tie imaginaire et de celui du module de la 
transformee complexe (16, 19, 20): 

1 kmx 
F’(R) = (2T)l” I k,,” 

f(k)G(k)e-iZkRe-‘~l(k’lT,(k) dk (2) 

Le module de cette transformee restitue 
une Cchelle en R corrigee des effets de de- 
phasage pour les premiers voisins (Figs. 1C 
et D). Par la suite, nous ne montrerons que 
les modules IF’(R)1 avec application de la 
fonction G(k). Les cas manifestant un effet 
d’asymetrie ont 6te trait& selon le pro&de 
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FIG 
(Cl et 
Fe-W 

R(ANGSTROEM1 

1. JF(R)J sans (A) et avec G(k) (B); IF’(R)1 sans 
avec G(k) (D) au seuil K de Fe dam LiMnFe 

4.0 6.0 8.0 10.0 

K(ANGSTROEM**-11 

FIG. 2. k3 X(k) aux seuils K de Zn dans ZnFz (A), 
NaCaZnzF7 (B), CsZnGaF, (C) et de Mn dans 
LiMnFeF6-a (D) et MnFz (E). 

propose par Haensel et al. (21) et De Cres- tres Rj, cj, et St sont rassembks Tableau I. 
cenzi et al. (22) en admettant une distribu- Le decalage A& correspond a la difference 
tion de Finney (23) approximee selon l’ex- entre la valeur mesuree au point d’inflexion 
pression: du saut de seuil d’absorption et la valeur 

correspondant au meilleur affinement. 

P(R) = 

e-(R-Rj)/u~ 

pour R > Rj Une comparaison des distances RI obte- 

pour R < Rj (3) nues par EXAFS avec les donnees struc- 

ou (+n est relic B la proportion de desordre 
local: R = Rj + rn, R correspondant a la 
distance moyenne et Rj & la distance ap- 
parente obtenue par EXAFS generalement 
trouvee proche de la distance minimum de la 

m n < 
distribution. L’equation (1) doit Ctre modi- 
free en consequence par un facteur de reduc- 
tion d’amplitude et un terme de dephasage 
supplementaire. Un tel procede necessite 
de connaitre Z? ou c+n, ou d’admettre la 
transferabilitt d’une valeur gn (ou R) d’un 
compose connu B l’echantillon Ctudie. 

IV. Resultats et Discussion 
I 

4.0 6.0 8.0 10.0 

KCANGSTROEM"-II 

WI. Seuils K de Fe, Ga, Mn, Zn 
FIG. 3. k3 X(k) aux seuils K de Fe dans Pb5Fe3F19 

(a) Cornposh de rPfe’rence (Figs. 2-5). (A), CsZnFeF6 (B), LiMnFeF6-a (C) et de Ga dans 
Les resultats de l’affinement des parame- CsZnGaF6 (D) et CszLiGaF6 (E). 
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h 

1.0 2.0 3.0 4.0 
R (ANGSTROEM) 

FIG. 4. IF’(R)1 aux seuils K de Zn dam ZnFz (A), 
NaCaZn2F7 (B), CsZnFeF6 (C) et de Mn dans 
LiMnFeF6-cr (D), MnFl (E). 

turales determinCes par diffraction des ray- 
ons X pour LiMnFeF,+ (24), NaCaZnzF7 
(25), MnF2 et ZnF2 (26) montre un accord a 
0,Ol A p&s. La precision est moins bonne 
pour Cs2LiGaF6 mais la determination 
structurale (27) conduisait a des distances 
gross&es (Ga-F = 1,94 k 0,04 A). Pour 
PbSFe3Fr9, les valeurs EXAFS sont infe- 
rieures de 0,04 A aux valeurs rayons X 
(28); un decalage dans ce sens est generale- 
ment caracteristique d’une distribution 
de distances &endue. En effet, dans 
Pb5FejF19, le fer occupe deux sites octae- 
driques distincts t&s deform& oti les dis- 
tances moyennes Fe-F sont 1,934 et 1,986 
A; pourtant, il faut noter que l’ecart type ml 
(0,034 A) est la plus faible des valeurs ob- 
se&es dans cette etude et que le test d’a- 
symetrie ne revble pas de d&accord sensible 
entre le maximum de (F’(R)1 et celui de la 
pat-tie imaginaire. 11 est clair que dans une 
methode d’analyse laissant libre le seuil &, 
l’efficacite de ce test est d’autant plus re- 
duite que les valeurs de k,,,, et de Rj sont 
faibles. Ces conditions sont ici reunies. En 
depit de ces deux derniers cas, l’applicabi- 
lite des dephasages theoriques apparait 

Ctablie, cependant, une generalisation de la 
marge d’erreur sur les distances serait illu- 
soire. 

Les pyrochlores CsZnFeF6 et CsZnGaF6 
presentent une repartition statistique des 
cations Zn2+/Fe3+ et Zn2+/Ga3+ sur les sites 
16~ du groupe spatial Fd3m, nos resultats 
mettent en evidence pour la premiere fois 
des distances cation-anion en accord avec 
les distances moyennes observees pour 
Zn2+, Ga3+, et Fe3+ en coordinence octae- 
drique dans les fluorures; la moyenne des 
distances Zn-F et Ga-F dans CsZnGaF6 
apparait correspondre a la distance (Zn, 
Ga)-F determinCe par diffraction des ray- 
ons X (29). 

Pour des spheres de coordination d’ordre 
superieur a 1, les distances EXAFS du Tab- 
leau I montrent parfois un Ccart superieur a 
0,04 A avec les don&es structurales qui 
peut s’expliquer par le fait que nous avons 
considere comme negligeable la participa- 
tion des fluors situ& a des distances compa- 
rables aux distances cation-cation dans 
toutes ces structures. Cette hypothbe est 
justifiee en partie par l’agitation thermique 
importante du fluor par rapport aux cations 

1.0 2.0 3.0 4.0 
R (hNGSTR0Et-l) 

FIG. 5. IF’(R)1 aux seuils K de Fe dam Pb5Fe3Flg 
(A), CsZnFeF6 (B), LiMnFeF6-a! (C) et de Ga dans 
CsZnGaF6 (D), et Cs2LiGaF6 (E). 
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1 - I 

6.0 8.0 lO.!l 
K (ANGSTROEM*a- I I 

FIG. 6. Transformdes inverses observCes (-) et 
calculkes (cc) pour les trois premiers pits de IF(R)/ au 
seuil K de Zn dans ZnFz. (A) 6F- B 2,028 A, (B) 2Zn2+ 
B 3,130 di, (C) 8Zn2+ B 3,671 A. 

et par l’attenuation rapide de son ampli- 
tude de retrodiffusion pour des energies 
croissantes des photoelectrons (le choix 
d’une valeur &in de l’ordre de 6 A-t pour 
l’affinement favorise de ce fait leur Climina- 
tion). Le cas particulier des pyrochlores de 
type AMM’F6 a CtC trait6 en admettant un 
environnement moyen de 2M + 4M’ au- 
tour de M et vice versa. La Fig. 6 illustre 
l’excellent accord entre les modulations 
EXAFS observees et calculees selon l’e- 
quation (1) pour ZnF2 : tous les resultats de 
cette etude sont don& pour un facteur de 
reliabilite inferieur a 10%. On peut noter 
l’important d&accord observe entre les va- 
leurs AEO correspondantes a des spheres de 
coordination differentes dans un mCme 
compose, ce phenomene est general a l’em- 
ploi des dephasages theoriques. 

Une comparaison des facteurs Si pour 
un mCme Clement montre une importante 
dispersion. Les causes de cette dispersion 
sont principalement d’origine experimen- 
tale (contamination par les harmoniques de 
la reflexion, inhomogeneites et trop grande 
tpaisseur de l’tchantillon) mais peuvent 

Ctre liees aux differences d’environnement 
chimique, d’ionicite, de configuration Clec- 
tronique. Par ailleurs, nous avons assimile 
ce facteur B une constante, ce qui ne consti- 
tue pas toujours une bonne approximation 
(26, 30, 32) et peut entrainer des variations 
lorsque l’intervalle (k,i” - k,,,) est differ- 
ent. Enfin, la prise en compte des effets du 
libre parcours moyen des electrons dans les 
amplitudes theoriques de retrodiffusion 
conduit a admettre une valeur de A indepen- 
dante du compose (pour des premiers 
voisins avec A = R, dans l’equation (l)), ce 
qui constitue une cause d’incertitude sup- 
plementaire sur l’amplitude du signal 
EXAFS. Dans notre procede de calcul, la 
precision du nombre de voisins qui sera de- 
termine pour un verre depend directement 
de la precision sur S$ nous pouvons esti- 
mer une erreur possible de l’ordre de 15 a 
20% (les valeurs de Si relatives a MnF2, 
ZnF2, et NaCaZnzF, ont CtC &at-tees pour 
des raisons d’inhomogeneite d’epaisseur 
des Cchantillons). 

(b) Verres (Figs. 7-10). Le Tableau II 
rassemble les resultats de l’affinement real- 
ise en fixant le facteur Si a la moyenne ob- 
servee pour les standards. Les decalages 
A& sont similaires a ceux des Cchantillons 
cristallises et les distances R, restent tres 

TABLEAU II 
PARAMBTRESDESAFF~NEMENTSAU SEUIL K DES 
l?LeMENTS DE TRANSITION POURLES VERRES(LES 

VALEURS SOULIGN~ES SONT FIX~ES) 

RI 6 
Compositior+Seuil (A) 2, N % @VI 

Fe 1.924 
PbMnFeF, 

0.047 5.93 0.471 +4 - 
Mn 2.099 0.058 5.72 0.400 t6 - 

Pb$HnFeFg Fe 1.930 0.063 5.51 0.471 t5 

Mn 2.108 0.058 5.35 0.400 +7 

%ZnFeFs Fe 1.932 0.067 5.53 0.471 +6 

ZII 1.995 0.107 6.22 GE +7 - 

Pb#nGaF~ Ga I.889 0.080 5.75 0.625 +8 - 
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LI 
4.0 6.0 8.0 10.0 

K(ANGSTROEM**-11 

FIG. 7. k3 X(k) aux seuiis K de Mn dans “PbMn 
FeF,” (A), “Pb*MnFeF,” (B), et de Zn dam “Pb2Zn 
FeF;’ (C). 

voisines des distances moyennes cation- 
fluor pour ces ions en coordinence 6; cette 
coordinence apparait confirmee par les va- 
leurs N, dont la precision peut etre estimee 
a + 1 d’apres les &arts observes pour Si 
pour les composes de reference. Les 
&arts-type u1 indiquent une dispersion des 
distances du meme ordre de grandeur que 
ceux observes pour un mCme ion dans les 
Cchantillons cristallises; le test d’asymetrie 
reste negatif. 

La Fig. 10 revele une seconde sphere de 
coordination entre 3 et 4 8, pour Fe3+ et 
Ga3+. L’observation de seconds voisins est 
un fait relativement rare pour des 
amorphes, cependant, une correction de 
dephasage telle que nous l’avons appliquee, 
mCme si elle est imparfaite, affine consi- 
derablement les pits de IF(R)1 comme on 
peut le constater Fig. 1. La realitC de la 
seconde sphere de coordination apparait 
confirmee par des Cpaulements faibles sur 
les oscillations principales quasi-periodi- 
ques de f(k) associees aux distances RI 
(Figs. 7 et 8). Cette seconde sphere est pre- 
sente dans le cas de Zn*+ mais moins Cvi- 
dente pour Mn*+ (Fig. 9); la difference de 

J 
4.0 6.0 8.0 10.0 

K(ANGSTROEM**-II 

FIG. 8. k3 X(k) aux seuils K de Fe dans “PbMn 
FeF,” (A), “Pb2MnFeF,” (B), “Pb2ZnFeFg” (C), et 
de Ga dans “Pb2MnGaFg” (D). 

comportement parait compatible avec de 
plus larges possibilites de variation des an- 
gles cation-fluor-cation pour Mn*+ de rayon 
ionique plus Clew% La seconde sphere de 
coordination pourrait correspondre aux 
voisins M,---M, (Aft = Mn*+, Fe3+) a 3,6 A 
mis en evidence dans “PbMnFeFT” et 
‘ ‘Pb*MnFeF,’ ’ par diffusion de neutrons 

R(ANGSTROEM1 

FIG. 9. IF’(R)/ aux seuils X de Mn dans “PbMn 
FeF,” (A), “Pb*MnFeF,” (B), et de Zn dam “Pb2Zn 
FeF9” (C). 
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1.0 2.0 3.0 4.0 

R(ANGSTR0Ef-l) 

FIG. 10. IF’(R)/ aux seuils K de Fe dans “PbzMn 
FeF9” (A), “PbzZnFeF9” (B), “PbMnFeF,” (C), et de 
Ga dam “PbzMnGaFg” (D). 

dans le domaine magnetique (II), cepen- 
dant, des distances k&-F et MrPb peuvent 
egalement s’inscrire dans cet ordre de gran- 
deur (de 3,6 a 4,2 A pour Fe-Pb dans 
PbSFe3F19 sit& a la limite du domaine vi- 
treux). 

La possibilite d’associer le second pit sur 

w 
3 

r 

IF’(R)1 a des diffusions multiples nous 
parait exclue si l’on examine la structure 
fine des seuils d’absorption (Figs. 11 et 12) 
ou ce phenomene peut dominer (32, 33). 
Les composes cristallises montrent de tres 
nettes structures dans les 50 eV posterieurs 
au seuil d’absorption a l’exception de 
Pb5Fe3F19 dont le pit principal presente un 
epaulement a 5 eV suivi d’une large ondula- 
tion a 20 eV. Les diffusions multiples ne 
peuvent Ctre rendues sensibles que par un 
nombre ClevC de possibilites de parcours de 
meme longueur pour les photoelectrons: ce 
n’est pas le cas pour Pb5Fe3F19 oti la distri- 
bution des distances entre le fer et tous les 
types de voisins est largement etalee, il est 
vraisemblable que l’ondulation a 20 eV du 
seuil corresponde a la retrodiffusion par les 
premiers voisins (cette hypothese apparait 
bien supportee par le fait que la position de 
cette ondulation a environ 2 A-’ s’inske 
dans la quasi-periodicite du signal EXAFS 
des verres dont les maximums sont proches 
de 4,6,8, et 10 A-‘). Pour tous les elements 
de transition Ctudies, la structure fine des 
seuils d’absorption pour les verres est simi- 
laire a celle de Pb5Fe3F19, l’epaulement a 5 

w 
3 

I 

7.10 7.12 7.14 7.16 

E CKEV) 

FIG. 11. Seuils d’absorption K de Fe dans “PbMn 
FeF7” (A), “Pb2MnFeF,” (B), PbSFe3F19 (C), CsZn 
FeFs (D), et LiMnFeF6-a (E). 

-zirzzF 
E (KEV) 

, 

, ! 

FIG. 12. Seuils d’absorption K de Mn dam “PbMn 
FeF,” (A), LiMnFeF6-a (B) et MnF2 (C). &uPb par 
effet d’harmonique (*). 
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4.0 6.0 8.0 10.0 

K(ANGSTROEtl**-1) 

FIG. 13. k3 X(k) au seuil Lul de Pb dans PbFz (A), 
Pb5FejFlg (B) et simulation de k3 X,(k) pour PbSFelFlp 
0. 

eV du pit principal Ctant toutefois inexis- 
tant dans le cas du gallium et du zinc, mais 
plus marque pour Mn2+ que pour Fe3+. De 
tels Cpaulements ont CtC interpret& recem- 
ment en termes de pits satellites associes a 
un phenomene de “shake-up” par Stern 
(34). 

Une comparaison de la position des 
seuils entre nos references cristallisees et 
les vet-r-es confirme les degres d’oxydation 
3+ et 2+ respectivement pour Fe, Ga, et 
Mn, Zn dans ces derniers. Le decalage de- 
2,5 eV observe Fig. 11 pour le fer dans 
LiMnFeF6-cr reste compatible avec Fe3+ et 
pourrait correspondre a un degre de cova- 
lence des liaisons plus eleve (35). Par ail- 
leurs, dans le cas du fer et du manganese, 
les seuils sont precedes d’un pit faible 
caracteristique de transitions vers un ni- 
veau inoccupe de caractere 3d. 

IV2. Seuil LIll de Pb 

(a) Compose’s de r@&-ence (Figs. 13 et 
14). Les resultats des affinements sont ras- 
sembles Tableau III; les modulations 
EXAFS ont 6tC traitees en negligeant la 
contribution d’un Ctat final de type S. 

Dans le cas de Pb5Fe3F19 (28) et PbF2 (36) 
variete basse temperature, les distances en- 
tre premiers voisins Pb-F sont extreme- 
ment dispersees: respectivement comprises 
entre 2,37 et 3,17 A et entre 2,41 et 3,03 A. 
Les distances R, mesurees par EXAFS cor- 
respondent pratiquement a la distance mini- 
mum Pb-F des donnees cristallographiques, 
les &arts-type o1 et les facteurs Si appa- 
raissent respectivement importants et fai- 
bles, enfin, le test d’asymetrie indique un 
d&accord de 0,l A entre la position du 
maximum du module et de la partie imagi- 
naire de F’(R). Nous avons effect& une cor- 
rection d’asymetrie selon le procede d&it 
plus haut en fixant la distance a la moyenne 
R des donnees structurales; le Tableau III 
montre une diminution sensible de (+ et un 
accroissement de $, dont les valeurs pour 
Pb5Fe3F19 et PbF2 deviennent pratiquement 
Cgales alors qu’elles presentaient un Ccart 
de 30% avant correction. LeS VakUrS de (Tn 
obtenues apparaissent cependant sensible- 
ment plus Clevees que des valeurs theori- 
ques qui correspondraient a R - R,i,: envi- 
ron 0,07 A de plus. AIin de verifier 
l’efficacite de cette correction, nous avons 

RCANGSTROEM) 

FIG. 14. IF’(R)/ au seuil La, de Pb dans PbF2 (A), 
Pb5FepF19 (B) et correspondant g la simulation de k’ 
X,(k) de Pb5FesFlg (C). 
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TABLEAU III 

PARAM~TRES DES AFFINEMENTS AU SEUIL Llll DU PLOMB POUR LES COMPOSES CRISTALLIS~S ET LES VERRES 
(LES VALEURS SOULIGN~ES SONT FIX~~ES) 

Aflinement saris (TV Affinement avec q 

Composition 

PbFz 
(cristallin) 
Pb&F19 
(cristallin) 
W%h9 
(simulation) 
PbMnFeF, 
(verre) 

2.41 

2.36 

2.40 

2.31 

Pb,MnFeF9 (verre) 

PbzZnFeF9 (verre) 

Pb2MnGaF9 (verre) 

2.32 

2.32 

2.32 

0.145 9.0 0.23 -4 2.66 0.113 0.323 9.0 0.52 - - 

0.147 9.6 0.17 -8 2.71 - 0.113 0.416 9.6 0.51 - 

0.142 9.6 0.17 -7 2.71 - 0.107 0.363 9.6 0.42 - 

0.136 7.9 0.17 6 o o.23 -9 2.63 

0.139 8.2 0.17 6.2 0.23 -8 2.65 

0.143 ;.; s -9 2.64 

0.143 8.6 0.17 6 5 0.23 -9 2.64 

0.104 0.4 8.1 - 0.51 

0.107 0.4 8.3 - 0.51 

0.112 0.4 9.0 0.51 - - 

0.114 0.4 9.1 - 0.51 

+1 

-1 

+1 

-3 

-2 

-3 

-3 

simule les modulations EXAFS correspon- 
dantes a l’histogramme des distances Pb - 
F dans Pb5Fe3Fig en retenant arbitrairement 
w = 0,15 A et S$ = 0,8 (cf. Fig. 14). Un 
traitement du spectre simule restitue des re- 
sultats tres cornparables a ceux du cas reel 
avec ou saris correction d’asymetrie; on 
peut noter Cgalement la similitude des de- 
placements A& necessaires a l’obtention de 
la meilleure solution au sens des moindres 
cat-r-es. I1 faut remarquer que si nous 
n’avons pas Ctabli l’applicabilite du depha- 
sage theorique associe au plomb, cet exem- 
ple simule constitue une verification in- 
directe (a de rares exceptions pres, le 
plomb presente une grande dispersion des 
distances Pb - F dans les fluorures cristal- 
Ii&.). Par ailleurs, l’utilisation des depha- 
sages theoriques pour des atomes lourds 
(en particulier le platine) parait donner 
toute satisfaction d’apres l’etat actuel des 
donnees de la litterature EXAFS. 

Nous n’avons pas trait6 le cas des sec- 
onds voisins dont le pit visible sur (F’(R)1 

peut moins facilement Ctre attribue a un seul 
type d’atome que pour les autres references 
cristallides. On peut noter l’existence ap- 
parente de seconds voisins dans le cas si- 
mule qui decoule de la contribution des flu- 
ors les plus Cloignes (3,17 A); ce 
phenomene est moins sensible dans le cas 
reel ou l’on ne decele qu’un Cpaulement. 

(b) Verres (Figs. 15 et 26). Les resultats 
concernant l’environnement local du plomb 
dans les quatre verres CtudiCs apparaissent 
d’une part tres voisins entre eux et d’autre 
part plus cornparables a ceux de Pb5Fe3Flg 
qu’a ceux de PbFz (Tableau III, traitement 
saris on) pour la distance obtenue, le deca- 
lage A&, et en raison des valeurs de N, se 
situant plus dans le domaine du possible (de 
7,9 a 8,7 voisins avec Si = 0,17 de 
Pb5Fe3Fn, contre 6,0 a 6,5 avec Sz = 0,23 
de PbFJ. Les &carts-type (T sont du mCme 
ordre de grandeur pour les verres et les 
composes cristallises et le test d’asymetrie 
indique le mCme Ccart de 0,l A environ. Le 
pit principal de [F’(R)1 presente l’epaule- 
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FIG. 15. k3 X(k) au seuil La1 de Pb dam “Pb2Mn 
FeF9” (A), “Pb2ZnFeFg” (B), “Pb2MnGaF9” (C), et 
“PbMnFeF,” (D). 

ment deja signale pour PbSFe3Fr9 simule ou 
experimental a 3,2 8, environ. Nous avons 
applique une correction d’asymetrie en rete- 
nant une valeur de on comparable a celle de 
Pb5Fe3Flg soit 0,4 A. I1 est difficile d’in- 
diquer une precision quelconque pour la 
distance moyenne de 2,64 A obtenue, 
assez similaire aux distances observees dans 
PbSFe3Flg ou PbF*, cependant, il est certain 
que la distribution des distances Pb-F dans 
nos verres presente un Ctalement consider- 
able avec une distance minimum de l’ordre 
de 2,32 A apparaissant tres courte. Une se- 
conde sphere de coordination semble se si- 
tuer vers 4 A, moins marquee cependant 
que pour PbSFe3Flg; son interpretation reste 
incertaine . 

V. Conclusion 

Cette etude tend a demontrer l’efficacite 
de l’analyse EXAFS dans le cas de 
fluorures cristallises ou amorphes, ainsi que 
ses limitations. Un retrodiffuseur leger est 
une condition defavorable a une bonne pre- 
cision des distances lorsqu’elles sont rela- 
tivement courtes: nous ne pouvons pas pre- 

K CANGSTROEM*.-I 1 

tendre a une precision meilleure que 0,04 A 
dans le cas des metaux de transition malgre 
l’excellent accord observe pour la majorite 
des Cchantillons de reference. La precision 
est encore moins bonne dans le cas du 
plomb ou l’etalement des distances peut 
Ctre considere comme un exemple extreme. 
Nos resultats sont nettement enfaveur dune 
coordinence 6 pour les metaux de transition 
et dune coordinence moyenne de 8 a 9 pour 
le plomb. La combinaison des resultats 
EXAFS et de la diffusion de neutrons dans 
le domaine magnetique per-met de preciser 
l’angle moyen k&-F--M, (Mt = Mn2+, 
Fe3+) dans les verres de composition 
“PbMnFeF7” et “Pb2MnFeFg” a partir des 
distances moyennes McF(2,02 A) et 
M,--M, (3,6 A) soit 126”: resultat en bon 
accord avec les angles de superechange ob- 
serves pour des composes fluores antiferro- 
magnetiques a octaedres lies par sommets 
(II). Un modble de chames interconnec- 
tees d’octaedres M,F6 lies par des sommets, 
avec Pb*+ en position intersticielle devrait 
pouvoir d&ire la structure de ces com- 
posts; il n’est pas exclu que l’arrangement 
a courte distance presente de grandes anal- 

R CANGSTROEM) 

FIG. 16. IF’(R)1 au seuil L,,, de Pb dam “Pb*Mn 
FeF9” (A), “PbzZnFeF9” (B), “Pb2MnGaFg” (C), et 
“PbMnFeF,” (D). 
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ogies avec la structure de Pb5Fe3F19 cristal- 12. D. RAOUX, J. PETIAU, P. BONDOT, G. CALAS, A. 

1isC situ6 B la limite du domaine d’existence FONTAINE, P. LAGARDE, P. LEVITZ, G. LOUPIAS, 

des verres. Cette hypoth&se reste & prkciser ET A. SADOC, Rev. Whys. 15, 1079 (1980). 

et des informations sur les corrklations 13. “International Tables for X-Ray Cristallography” 

AI,--Pb et Pb-Pb sont indispensables. Un 
(K. Lonsdale, Ed.), Vol. 3, p. 161, Kynoch Press, 

des intCr&s de cette Ctude est d’avoir sug- 
Birmingham, England (1973). 

14. E. A. STERN, B. A. BUNKER, ET S. M. HEALD, 

g&-C des possibilitks rCelles de substitution Phys. Rev. B 21, 5521 (1980). 

isomorphique entre certains ClCments de 15. B. K. TEO ET P. A. LEE, J. Amer. Chem. Sot. 

transition de rayon ionique t&s voisins: une 
Ctude par diffusion de neutrons qui permet- 
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trait de &parer certaines contributions par- 17. 

tielles de paires est envisagke. 
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