ABSTRACT :

Two solid solutions Pb 1-xThxF2+2x of fluorite and of tyso nite types (0 � x < 0. 2 5 and 0.40 � x -<-0.50 respectively)

have been prepared in the PbF 2 -ThF 4 system. The study of the ionic conduction shows that they are good ionic con ductors.

Un certain nombre de critères fondamentau x responsables de la mobilité de l'ion pdans les fluorures ont récemment été mis en évidence (1 à 3). C'est ainsi que l'étude des propriétés élec triques des solutions solides Ca 1 -xYxF2+x (0 < x < 0,38) et Pb 1 _ x BixF2+x (0 � x � 0,50) de structures dérivées de celle de la fluorine a montré le rôle important joué par la non-stoechiométrie et la polarisabilité du cation (3,4). Nous avons étendu ce travail au système PbF 2 -ThF 4 qui donne naissance à des phases non-stoe chiométriques répondant à ces critères. Pour x > 0, 02 l'augmentation du nombre de lacunes serait plus rapi de que celle pré vue par ce modèle en raison de la formation de clus ters. Le taux ma ximal de lacunes serait atteint dès x = 0, 1 25 va� leur à laquelle correspond le ma ximum de conduc tivité.

L'étude structurale par diffraction de neutrons de la Isothermes de variation de la conductivité a de solution solide Pb1x Th x F 2+2x (0 � x, 0,25) et de Pb1x Bi x F 2 +x Pb ix Th x F 2+2x (0 < x � 0,50) en fonction du taux de (0 � x < 0,25) substitution. permettra de déterminer la distribution précise en fonction de x des atomes de fluor dans les sites normaux et interstitiels de la structure fluorine et de vérifier ces hypothèses.

b) Phases_de_tyee_tysonite La figure 6 donne la variation du logarithme de la conduc tivité en fonction de l'inverse de la température pour diverses compositions de la solution solide Pb1 -x Th x F 2+2x (0,40� x< 0,50). Nous avons également reporté sur cette figure la courbe relative à Lao 9 5 Sro ,05 F 2 , 9 5 (8) de même structure. Deux domaines sont mis en évidence en fonction de la température comme pour le composé du lanthane. Les énergies d'activation dans le domaine de haute 
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  Une solution solide Pb1 -xThxF2+2x (0,40 { x � 0,50) de struc ture dérivée de celle de la tysonite LaF 3 a en effet été mise en évidence par c. Keller et M.Salzer (5). D'autre part il nous a sem blé raisonnable d'envisager l'e x istence possible d'une solution solide d'insertion de ThF 4 dans la maille fluorine de PbF 2 isotype des solutions solides Mix ThxF2+2x (M' = Sr, Ba ; 0 -$ x ,< 0, 2 5) signalées par D'Eye et I.F. Ferguson (6). Préparation et analyse radiocristal lographique Les solutions solides ont été obte nues par synthèse di recte à partir des fluorures binaires en tubes scellés d'or. La réaction est to tale après 15 heure� de chauffe à 750 °C.L'analyse radiocris-
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  FIG. 5 Variation de l'énergie d'activation 6E de Pb 1 _xThxF 2 + 2 x (O � x �0, 25) et d e •Pb 1 _ xB ixF 2 +x (0 � x � 0,50) en fonction du tau x de substitution pente observé à 230 °C pour les phases Pb 1 _x ThxF 2 + 2 x ( 0, 40 � x � 0, 50) pourrait donc indiquer que ce n'est qu'au-delà de cette tempéra ture que tous les ions pparticiperaient à la conduction. TABLEAU I Valeur des énergie�d'activation pour diverses compositions de la solution solide Pb 1 _ x Th x F 2+2 x de structure tysonite

  

  

  

  

Variation de la conductivité de divers conduc teurs anioniques fluorés en fonction de l'inverse de la température absolue.