
No d'ordre : 624 

THESE 
présentée à 

l L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

pour obtenir le grade de 

DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES 

Par 

Pierre CONFLANT 

Docteur 3ème Cycle 

Maître Assistant à 1'E.N.S.C.L. 

CORRELATIONS PROPRIETES-STRUCTURE DANS DES 
CONDUCTEURS PAR IONS OXYGENE DERIVES DE 

L'OXYDE DE BISMUTH 

Soutenue le 25 Septembre 1985 devant la Commission d'Examen 

MM. B.C.H. STEELE Président et Rapporteur 
M. FIGLARZ Rapporteur 
D. THOMAS Rapporteur 
J.C. BOlVlN Examinateur 
J.P. BONNELLE Examinateur 
G. NOWOGROCKl Examinateur 



UNIVERSITE OES SCIENCES 
ET TECHNiQüES OE LILLE ---.-----... 

Septembre 1983 

MM. R. DEFRETIN, H. LEFEBVRE, M. PARREAU. 

PROFESSEURS HONORAIRES DES ANCIENNES FACULTES O€ OROIT 
ET SC1 ENCES ECONOMIOUES, OES SC1 ENCES ET OES LETTRES 

MM. ARNOULT, bine BEAUJEU, EIONTE, BROCHARO, CHAPPELON, CHAUORON, COWX)NNIER, 
CORSIN, DECUYPER, OEHRIVELS, OEHORS, DION, FAUVEL, FLEURY, P. GERMAIN, GUCET, 
GONTI ER, HElM DE BALSAC, HûCQlJRTE, KAMPE DE FER1 ET, KOUFEGANOFF, LAMORE, 
LASSERRE, LELONG, M e  LELONG, LHOME, LIEBAERT, MARTINOT-LAGARûE, MAZET, 
MI CHEL, PEREZ, RO IG, ROSEAU, ROUELLE, SAVARO, SCH 1 LTZ, WATERLOT, W I EMAN, 
ZAMANSK I . 

PROFESSEUR EMER l TE 

M. A. LEBRUN. 

ANCIENS PRESIOENTS O€ L'UNIVERSITE OES SCIENCES ET 
TECHNICVSS OE ' I I LLE  

MM. R. DEFRETIN, M. PAWEAU, J. LûMôARO, M. MIGEON. 

PRESIOENT DE L'UNIVERSITE DES SCIENCES 0 TECHNIQUES 
ne I i i i r  

M. J. CORTOIS. 

PROFESSEURS - CLASSE MCEKlONNELLE 

CONSTANT Eugene 
FOURET Rend 
GA0 I LLARO Ro ber+ 
MONTREU 1 i. J :an 
PARREAU Ml c he l 
TRIOOT Gabr i e l  
VIVIER Emi le  
WERThE I MER Raymond 

E l ecf t o n  l que 
Physique du s o l r d e  
E l e c t r o n l q u e  
B loch lm le  
Ana l yse 
Chlmle  app l lqude 
B l o l o g l e  c e l l u l a i r e  
Phys lque a tun lque  e t  moléculaire 

PROFESSEURS - l a r e  CLASSE 

M. WCHUS P l e r r e  Astronan 1 e 
M. BEAUF1 CS Jean P l e r r e  Chimie physlque 
M. 81AYS P i e r r e  Géographie 
M. BILLARD Jean Physlque du s o l l d e  
M. W I L L Y  Bénonl 8 l o l o g l e  



M. @OLGdCh 31sr-13 
Y. 3Gb9. CLET Ssoert 
Y. EREZ' *iSK1 Cl auSe 
M. CELET Pau' 
M. CHAMLP %erv6 
M. CCELRE G S r ~ r d  
M. COilOCIINlE2 Vincent 
M. 3ESOUZSt Jean-? arc% 
M. DYMENT Ar+hur 
M. ESCAIG Sertrand 
M. FAURE Robert 
M. FOCT Jacques 
M. GRANELLE J ean-, acques 
M. GRUSON Lsurent 
Y, GU l LLAUME Jaan 
M. HECTOR Joseph 
M. LABLACHE COMBIER 4 i a i n  
M. LACOSTE LOU i s 
M. LAVE !FIE Jean-Pl e r re  
W. LEHMANN Oanial 
Mne LENC8LE Jacque @ri9 

M. LHOMME ~ e a n  
M. LOMBARD Jacques 
M. LObCHIUX Claude 
M. LUCQUIN Mlchel 
M. MAILLET P i e r r e  
M. PAQUET Jacques 
M. ?ûUZET Pl e r r e  
M. PROI;VOSr Jetrl 
M. RCUSSEAU Jean-Paul 
M. SALHER Georges 
M. SEGUIER Guy 
M. STANKlEWlCZ François 
M. TlLLlEU Jacques 
M. VlOAL P l e r r e  
M. ZEYTOUNIAN Radyadour 

* 1;S5r4 
9 3'oç s v é ~ k t a l e  
:nzI,sa nupérique 
;Sologis ~ 4 n s r i l e  
C I .  -eatscnn i 799 
4na ! y s z  
i i f o m a t t q u e  
Jast ion des ent repr ises 
'.l&can ; que 
Physique du sol ide 
Mscan i que 
Yé ta l l u rg i e  
âc i ences éçonom i ques 
4 1 gèbre 
Microb io lagfe  
Saornétrie 
Vhimie organique 
9 i o l og le  végetale 
P ~ l 4 o n t o l o g l s  
â é m é t r i e  
3hyslque atomique e t  rnoldculai re 
Chimie organique b lo log lque  
Sociologie 
ChIrnie physique 
Chimie physlque 
Sclances éconornlques 
GSo i ag i s géndra l e. 
Analyse numerique 
Mln4ra log ie  
Physlologle animale 
E 1 ectron i que 
El ectrotechn l que 
Sciences économiques 
phys i que théor  l que 
4utornatlque 
Yécan 1 que 

M. AL FAKIR Sabah 
M. ALLAMANOO E t  i enne 
M. ANCIAN 9ernard 
M. ANTOINE Ph i l i ppe  
M. BART André 
Mne BATTI AU Yvonne 
M. BEGUIN Paul 
M. BELLE7 Jean 
M. t3ERili.i Robsr i  
M. BKOUCYE 2udol ohe 
M. 8GOARO uarze l 
M. BOIVI:: Jaan-Clavds 
M. SGtlhELLE J 23n-? i srrs 
M. BOS03 Senis 
M. SCCOLEL? S?&?lina 
M. 3PASSEL-T I =an-?au l 

A l g4bre 
E lac t ron ique .e t  é lec t ro technique 
h e c t r o c h  irn i e 
&na lyse 
S ia l og i s  animale 
Siograph i e 
uécan i que 
75ysique atomfque e t m o l é c u l a l r e .  
Acs l yse 
4l;abrs 
3i31cç:e vJsé$alq 
C h i n i e  n i a h r a l e  
:arz l /se 
a;ûSoS 1 l i tés 
3iccSinis st ruc tura le .  - -.. ;ébc4;ris r t  topolcgie 



M BRlOOUX Michel Chrmie physlque 
M. BRUYELLE P ie r re  Géograph l e 
M. CAPURON A l f red  8 io log ie  animale 
M. CARREZ C h r  s f lan  Informat ique 
M. CHAPûTON Ala in  Electronlque 
M. CCQUERY Jean-Marie Psychophys1ologle 
M e  CORS l N Paule Paléontologie 
M. CORTOIS Jean Physique nuc l da 1 r e  e t  corpuscu l a i r e  
M. COUTURIER Oanlei Chimie organique 
M. CRAMPON Norbert Hydrogéologie e t  environnement 
M. CROSNIER Yves Electronlque 
M l l e  OACHARRY Monlque GBograph l e 
M. OAUCHET Max 1 nforrnai l que 
M. OEBRABANT P le r re  Géologie appllqu6e 
M. OEGAUQUE P ie r re  El ect  ron i que 
M. DELORME Pfe r re  Physlologle anlmale 
M. DE MASSON O' AUTUME Anto l ne Sc l ences 6conom l ques 
M. OEMUNTER Paul SocIologle 
M. OENEL JACQUES 1 nfonnat 1 que 
M. O€ PARIS Jean-Claude Ana l yse 
M. DEPREZ G l l b e r t  Physique du so l lde  e t  c r i s t a l l o g r a p h i e  I 
M. DER1 EUX J ean-Cl aude MIcrob lo log ie  
M l l e  OESSAUX Odi le  Spectroscopie de la  r é a c t i v i t 8  chiinique 

1 

M. O E V ~ I  NNE P ie r re  Chimie minérale I 

M. iJiAIN4üi Andrd 8101ogie animale 
Erne OHAINAUT Nico le  8 io log Ie  animale 
M. i)<3fWARD Serge Sciences éconcinlque$ 
M. DOUKH9N J ean-Cl aude Physique du so l lde  

l 

M. OUBOIS Henri Spectroscopie hertx lenne I 

M. DUBRULLE Ala ln  Spectroscopie hertzienne 
M. OUBUS Jean-Paul Spectrométr l e des sol l des 1 

M. DUPCNT Christophe Vie de l a  f i n e  (1,P.A.) 
the EVRARO MIchel Ine Chimie appliquée 
M. FONTAINE Hubert Oynam i que des c r i  staux 
M. FOUQUART Yves Opt'aue atmosph6rlque 
M. FOURNET 8ernard 8 ioch l m  i e s t ruc tura  l e  
M, FQONTl ER Serge Eco ' og i e numer 1 que 
M. GAMt3LI N André Géographie urbaine, industrielle e t  démographie 
M. GLORIEUX P l e r r e  Physlque moléculaire e t  rayonnements atmosph6- l 

M. GOBLOT Réml A l  g&bre r l ques 
M. GOSSELIN Gabr ie l  Soc 'o log le  I 

M. GOUMAND P le r re  Chimie Physlque 
M. GREMY Jean-Paul S o c  o log ie  
M. GREVEY PaYrlck Sc i ences économ 1 ques I 

M. GUILBAULT P le r re  Physlologle animale 
M. HENRY Jean-Pierre Gén e mécan lque 

l 

M. HERMAN Maurlcs Physique spa t i a l e  I 

M. HOUOART Ren6 Physlque atomique e t  mol6cu la l re  
M. J AC08 GQrard 1 nfonnat ique 
M. JACOB P ie r re  P r o ~ a b l l i t 4 s  e l  s t a t l s t l q u e s  
M. JACQU l L U T  Bertrand Gest ion 
M, JEAN Qaymond 81ologle des populat ions v6gdtales 
M. JOFFQE Pafrtck Vie de l a  f inne (I.P.A.) 
M. JOUREIEL Gérard Spectroscople hertzienne 
M. KREMBEL Jean Biochimie 
M. LANGRANO Claude Probab l l i t 6s  e t  s i a t l s t i q u e s  I 



t he  LECLC~C; Gl ne t t e  
M. LEFEVRE Chr l s t  i an 
M l i e LEGRP.'iO Den t se 
M i  l e  LEGR~NO Solange 
M e  LEHMANN doslane 
M. LEMAIRE Jean 
M. LE hfAROi S Henri 
Y. LEROY ~ e a n  Mar e 
M. LEROY Yves 
M. LESENNE Jacques 
M. LHENAFF Rend 
M. LOCQUENEUX Robert 
M. LOSFELO Joseph 
M. LOUAGE Franc i s 
M. MACKE Bruno 
M. MAHIEU Jean-Marle 
M. MAIZIFRES Ch r l s t f an  
M. MEStJACQUE Gérard 
M. MESSELYN Jean 
M. MESSERLIN Pa t r l c k  
M. M l  GNOT Fu l ber* 
M. MGNTEL Marc 
M. MONTUELLE Bernard 
t h e  MOUNIER Yvonne 
h e  NI GUY EN VAN CH I ~ é g  i ne 
M. NICOLE Jacques 
M. NOTELET Francis 
M. PARSY Fernand 
M. PASZKOWSKI Stéphan 
M l  l e  PAUPPRDIN Co l s t t e  
M. PECQUE Marcel 
M. PERROT P ie r re  
M. PERTUZON Emllê 
M. PETIT Francis 
M. PONSOLLE Cou i s 
M. PORCHET Maur l c e  
M. POVY Luci en 
M. RACZY Ladis las 
M. RAOULT J ean-Françol s 
M. RICHARD A la ln  
M. RIFTSCii Françolâ 
M. ROGALSKI Marc 
M. ROY Jean-Claude 
M. SCHAMPS JoG l 
bine SCHWARZBACH Yvette 
M. SIMON Mlchel 
M. SLlWA Henri 
M. SOMME Jean 
M l l e  SPIK Genevleve 
M. STERBOUL Franço l s 
M. TAILLIEZ Roger 
M. THERY P ie r re  
M. TOULOTTE ~ean-Marc 
M. TURREL Georges 
M. VAEIOORPE Bernard 
W. VAST P l  e r re  
M. VERSEilT André 
M. YEREIET Ph i l i ppe  
M. VIIETÏE Mlchel 

Cata l yse 
Pét ro log le  
A $are 
Algèbre 
Ana yse 
Spectroscop~e hertz ienne 
4 e de l a  f i rme ( I .P .A.1  
Chimie appl iquée 
Electronlque, Blectrotechnlque, automatique 
Eiectrotechnlque 
Géographie 
Physique théorique 
lnformat lque 
Electronique 
Phys l que mol écu 1 a 1 r e  e t  rayonnements atmosphd- 
Physlque atcmique e t  mol6cu la l re  r l ques 
Au toma t 1 que 
Gén.9 mécanique 
Physique atomique e t  mol6culal re 
Sclences économiques 
Analyse numérique 
Phys lque du sol Ide 
B io log ie  e t  blochlmle appl iquee5 
Physiologle des s t ruc tures con t rac t i  les  
Géograph 1 e 
Chimie analyt ique 
Electronlque, électrotechnique, automatique 
Mécan 1 que 
Ana yse numérl que 
Elo og ie  physiologie végétales 
Chimie organfque 
Chimle appliquee 
Physiologie anlmale 
C h i i  e organlque, mlnérale e t  analyt tque 
Chimie physique 
B l o ~ o g i e  anlmale 
Automatique 
El ec t ron [que 
Géo i og 1 e s t ruc tu ra l e  
B lo iog le  animale 
Phys 1 que des po l ymères 
Ana l y se 
Psychophys lo log l e 
tpectroscople moléculaire 
GBom6t r 1 e 
Soc o l o g i e  
Ch l m  l e organ 1 que 
Géograph l e  
Biochimle 
Informatique 
Genle a l lmenta l re  
Electronlque, 4lectrotechnlque, automatique 
AuTomat l que 
Spectrochlmle Infrarouge e t  Raman 
Chimle mlnbrale 
Chlmle lnorganlque 
Biochimle 
Génét I que 
24s i stznce des matdrlaux 



M. HALLART Franc1 s Speciroch im l e Infrarouge e t  Raman 
M. MARTEL Mlchel Chimie inorganique 
M. NATERLOT Michel Géo l og l e géndra l e 
M. WERNER Georges Informatique fondamentale appliquée 
M. WOSNIAK Michel Hydrom6tallurgle 
the ZiNN Justln Nlcole A l  ghbre 



A l a  mémoire de Monsieur et  Madame KXNOT 

Mes Parrain et  Marraine 

A Ma F m e  

A Mar the ,  Jean-Pierre et Isabel le  

En témoignage de ma profonde affection 



Ce travail a été réalisé au Laboratoire de Cristallochimie 
e t  Physicochimie du Soli de ( U  .A 452 1 de 1 'Ecole Nationale Supérieure 
de Chimie de Lille, sous l a  direction de Monsieur Daniel THWIS, 

Professeur à 1 ' Uni versi té de Valenciennes et du Hainaut Cambrési S .  

Je suis heureux de pouvoir lu i  exprimer i c i  ma gratitude 
pour 18intéret qu'il m'a toujours témoigné et  l e  soutien constant 
qu'il n ' a  cessé de m'apporter dans l a  réalisation de ce travail. 

J 'exprime ma respectueuse gra t i  tude à Monsieur 1 e Professeur 
Brian C.H. STEEL€, Professeur à 1 'Inperial College de Londres, pour 
m'avoir f a i t  l e  grand honneur de prési der ce jury. 

Je tiens B remercier tout particulièrement Monsieur 
Jean-Claude BOIVIN, Professeur à 1 'Eco1 e Nat i  onal e Supérieure de 
Chimie de Lille, pour m'avoir, pendant toutes ces années, f a i t  
profiter de ses conseils et de son soutien ac t i f .  Qu'il me permitte de 
1 'assurer de mon ami t i é .  

Je suis tr&s sensible à 1 'honneur que me font Monsieur l e  
Professeur Michel FIGLARZ de 1 'Université de Picardie et Monsieur l e  
Professeur Jean-Pierre BONNEL LE de 1 'Uni versi té de L i l l  e I en 
acceptant de participer à mon jury. 

Je voudrais aussi remercier Monsieur Guy NOWOGROCKI, 

Professeur à 1 fUniversité de Picardie, pour 1 'intér&t qu'il m'a 
toujours manifesté. Dans un climat d'amicale collaboration, sa haute 
compétence et sa constante disponibilité ont permis l a  résolution des 
très nombreux problèmes qui sont apparus au cours de ce travail. 

Je tiens également à remercier Monsieur BEAUDOIN, du 
Laboratoire de réactivité du Solide de llUniversité de Picardie, pour 
l'aide qu'il m'a apportée en réalisant les  clichés de diffraction 
61 ectronique. 

Que tous ceux qui, de façon directe ou indirecte, m'ont aidé 
dans ce travail, en particulier Messieurs René GUIL L E M ,  Philippe 
DEMONCHY et Gérard POUILLARD, ainsi que tous mes camarades de 
laboratoire, soient i c i  remerciés et trouvent mention du plaisir que 
j t a i  eu B travailler parmi eux. 



Je remercie t rès  sincérement Madame SONDAG, dont l a  patience 

a parfois B t B  mise B rude &preuveD Mesdames RATAJCUlK et  WRYLO ainsi  

que Monsieur GASPARD qui ont assuré avec gent i l lesse et e f  f icacitt? l a  

préparati on matgr iel le de ce mémoire. 

Je ne saurais terminer sans une pensée émue a 1 '&gard de 

notre camarade Monsieur Jacques TREHOUX qui nous a qu i t t g  

pr6mturBment e t  dont 1 'humour et l a  bonne humeur nous font souvent 

défaut 4 1 'heure des 1tr6unions quotidiennesN du Laboratoire. 



INTRODUCTION GENERALE 

PLAN 
1 

Chapi t re 1 : Etude des diagrammes des phases so l ides  des systèmes 

Bi203-MO (M= Ca, Sr ,  Ba) 9 

1.1. P a r t i e  expérimentale 

1.2. Le système Bi203-Ca0 

1.3. Le systeme Bi203-Sr0 

1.4. Le systhrne Bi203-Ba0 

1.5. Conclusion 

Chapi t re II : Etude S t ruc tu ra le  35 

II. 1. Etude s t r u c t u r a l e  de 1  a  phase rhomboédrique 

S r  O "1-x x  1,5-x/2 ( ~ ~ 0 , 2 3 5 )  39 

11.2. Etude de l ' é v o l u t i o n  de l a  s t r u c t u r e  en fonc t i on  de l a  

composition e t  de l a  nature de 1  ' i o n  a lca l ino- te r reux  55 

11.3. Conclusion 63 

Chapi t re III : Etude de l a  conduc t i v i t é  6  9  

III. 1. In t roduc t ion  71 

111.2. Mesure de l a  conduc t i v i t é  ionique 72 
111.3. Rdsul tats 81  

111.4, Mise en évidence du caractère bidimensionnel 

de l a  conduc t i v i t é  ionique 106 

111.5. Déterminat ion du nombre de t ranspor t  des ions  O 2  - 108 

Chapi t re I V  : Etude s t r u c t u r a l e  en fonc t ion  de l a  température 115 I 

I V  .l. Int roduc t ion  

IV.2. P a r t i e  expérimentale 

IV.3. Résul tats s t ruc turaux e t  d iscussion 



Chapitre V : Etude des phénom8nes de surstructure 

V . 1 .  Etude par d i f f r a c t i o n  X 
V.2. Etude par d i f f r a c t i o n  électronique 

V.3. In terprhta t ion  

Chapitre  V I  : Discussion génerale e t  conclusions 



INTRODUCTION 



A l o r s  que l e s  conducteurs ioniques où l e  t ranspor t  de char- 

ges  e s t  dQ au mouvement des cat ions,  sont de découverte re la t i vement  

r é c e n t e  ( 1 9 5 7  p o u r  1  ' a l u m i n e  D conductr ice par ions ~ a +  (1); 1966 

p o u r  RbAgq15 c o n d u c t e u r  p a r  i o n s  ( 2 )  ), l a  première manifes- 

t a t i o n  d ' u n  phénomhne de conduction par anions date de l a  f i n  du s i & -  

c  1  e  d e r n i e r  : c ' e s t  en e f f e t  en 1899 que Nernst (3 )  remarqua 1  'augmen- 

t a t i o n  s p e c t a c u l a i r e  de l a  conduc t i v i t é  d'une céramique a base d'oxy- 

des  de z i rconium e t  d ' y t t r i um.  L 8 i n t e r p r 6 t a t i o n  du phénomène f u t  four -  

n i e  un  demi s i h c l e  p lus  t a r d  par Wagner (4). Depuis, l e s  matér iaux dé- 

r i v é s  de  l a  z i r c o n e  n 'on t  cessé de susc i te r  l ' i n t é r ê t  des expérimen- 

ta teu rs  comme des théor ic iens ,  en grande p a r t i e  a cause de l a  s i m p l i c i -  

t é  du  t y p e  s t r u c t u r a l  adopté par ces oxydes, isotypes de l a  f l u o r i n e  

On re t rouve  ce type s t r u c t u r a l  dans l a  v a r i 6 t é  haute tempéra- 

t u r e  de  1  ' o x y d e  de  bismuth : l a  s t r u c t u r e  f l u o r i n e  e s t  a l o r s  f o r t e -  

m e n t  d é f i c i t a i r e  puisquiun quar t  des p o s i t i o n s  oxyg6nées e s t  vacant, 

con fo rmémen t  3 l a  f o r m u l  a t i o n  B i  C I .  Une t e l l e  s toechiométr ie  
1 

n e  p e u t  r e s t e r  sans  conséquences sur l e s  p rop r ié tés  de t ranspor t  du 

matér i au. 

L  ' a t t e n t i o n  s u r  1  es  p r o p r i 6 t é s  de conduction ionique de 

1  ' o x y d e  de  b i s m u t h  e t  de ses dé r i vés  a  6 t 4  a t t i r é e  pour l a  première 

f o i s  p a r  l e s  t r a v a u x  d e  T a k a h a s h i ,  I w a h a r a  e t  Nagaï (5,6). Ces 

a u t e u r s  m e t t e n t  en é v i d e n c e ,  d a n s  BipOg, l ' e x i s t e n c e  d 'un t rans-  

p o r t  i o n i q u e  prat iquement  exempt di  i n t e r v e n t i o n  é lec t ron ique dans l a  

p h a s e  6 de  t y p e  f l u o r i n e  e t  un phénomhne analogue dans l e s  oxydes 

m i x t e s  B i 2 0 3 - S r 0 ,  B i 2 0 3 - C a 0  e t  B i 2 0 3 - L a 2 0 3 .  D a n s  c e  I 

d e r n i e r  cas ,  i l s  i d e n t i f i e n t ,  à l ' a i d e  des r é s u l t a t s  obtenus par 1 

S i l l e n  e t  A u r i v i l l i u s  ( 7 )  au c o u r s  de  l ' é t u d e d u s y s t 8 m e B i 2 0 3 -  
l 

S r  O, 1  a  phase rhomboédrique comme é t a n t  a 1  ' o r i g i n e  des p rop r ié tés  de 

t r a n s p o r t  ionique. La présence d 'un saut de conduct iv i té ,  d 'ampl i tude 

v a r i a b l e , s u r  l a  c o u r b e  a = f ( l / T )  e s t  n o t é e  m a i s  n e  peut ê t r e  l 

i n te rpré tée .  I 



L a  découverte de Takahashi e t  c o l l .  e s t  pa r t i cu l i è remen t  i n -  

t é r e s s a n t e  c a r  e l  1  e met en évidence pour l a  première f o i s  des maté- 

r i  aux conducteurs ioniques oxygénés mani festant  des conduc t i v i t és  é le -  

v é e s  à des températures beaucoup p lus  f a i b l e s  que l e  matér iau t r a d i -  

t i o n e l  l e m e n t  u t i l  i s é ,  l a  z i rcone s t a b i l i s é e  par  l 'oxyde de calcium 

(CSZ 1 ou 1 ' y t t r i u m  (YSZ). En e f f e t ,  1  'abaissement de l a  température 

d emp 1 O i d u  matériau entra'îne un allègement des con t ra in tes  technolo- 

g i ques e t  1 'ob ten t ion  de conduct iv i tés  élevées peut  déboucher sur une 

s é r i e  d 'app l i ca t i ons  in téressantes dès l o r s  que l ' o n  recherche une fo r -  

t e  densi té de courant. 

Nous avons d é j a  sou1 i g n é  l e  f a i t  que l e s  conducteurs par  

i ons  oxygene QérivBs de l a  z i rcone ont  susc i té  un t r è s  grand nombre de 

t r a v a u x ;  1 a c~mpréhension des phénomènes mis en j e u  dans l e  t ranspor t  

i o n i q u e  s ' a f f i n e  chaque j o u r  d'avantage. Il d e v r a i t  en ê t r e  de même en 

c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  c o n d u c t e u r s  dér ivés de l 'oxyde de bismuth, ne 

s e r a i  t - c e  que pour comprendre 1 ' o r i g i n e  de 1 'amél io ra t ion  des pe r fo r -  

mances p a r  r a p p o r t  a l a  zircone. I l s  présentent  même 1 'avantage sur 

l e s  p r é c é d e n t s  de p résen te r  des domaines de non stoechiometr ie  t r è s  

é t e n d u s ,  p e r m e t t a n t  de d i f f é r e n c i e r  éventuellement l e s  comportements 

" d i  1  uéstt e t   concentré^'^. 

A p r è s  l e s  p r e m i e r s  r é s u l  t a t s  présentés par Takahashi e t  

c o l l . ,  un c e r t a i n  nombre d'études ont  vu l e  j o u r  : sur l 'oxyde l u i -  

même, sous forme de mesures s t r u c t u r a l e s  (81, de conduc t i v i t 4s  (91, de 

p o u v o i r  t h e r m o é l e c t r i q u e  (10) ; des études s i m i l a i r e s  on t  4 té  e f fec -  

t u é e s  s u r  l e s  phases f l u o r i n e s  s t a b i l i s é e s  par add i t i on  d 'un  oxyde de 

t e r r e  r a r e  LnZOg, e n  p a r t i c u l i e r  par  des equipes de chercheurs des 

Pays-Bas ( 11 1. 

11  nous a semb lé  u t i l e  d 'apporter  n o t r e  c o n t r i b u t i o n  a l a  

c o l  1 ec te  des données concernant l e s  phases dér ivées de 1 'oxyde de b i s -  

m u t h  , en nous  i n t é r e s s a n t  en p a r t i c u l i e r  aux phases rhomboédriques 

q u i  n '  o n t  p a s  f a i t  1  'ob jet ,  a n o t r e  connaissance, de t ravaux p réc i s  

d e p u i s  1 ' a r t i c l e  d e  Takahashi e t  c o l l .  Nous nous sommes appuyés sur 

1 e s  r é s  u 1 t a ts  acquis antérieurement au l a b o r a t o i r e  au cours de 1 '&a- 
b l i ssemen t des d i  agrammes de phases so l  ides des systemes Bi1O3-Ca0 

ou SrO, r é s u l t a t s  que nous rappel lerons brièvement. I l s  ont  é té  complé- 

t é s  par une etude ident ique consacrée au système BiZOg-Ba0. 



La  p r é p a r a t i o n  de monocristaux de bonne qua l i té ,  l ' a c q u i s i -  

t i o n  de données expérimentales de d i f f r a c t i o n  X aussi soignées que pos- 

s i b l e ,  en p a r t i c u l i e r  g r â c e  a l 'emplo i  de cor rec t ions  d 'absorpt ion 

r i g o u r e u s e s ,  o n t  permis non seulement d ' a f f i n e r  l e  modele s t r u c t u r a l  

s u g g é r é  p a r  S i l l e n  e t  A u r i v i l l i u s  mais aussi de f o u r n i r  des éléments 

s u s c e p t i b l e s  d '  i n t e r v e n i r  dans l a  c o m p r é h e n s i o n  des phenomenes 

é lec t r iques.  

L a  m i s e  en évidence éventuel le  de r e l a t i o n s  ent re  l e s  carac- 

t é r i s t i q u e s  s t ruc tu ra les  e t  l es  propr ié tés  de conduction ionique neces- 

s i t a i  t que l e s  mesures  s o i e n t ,  dans  l e s  deux cas, de t r e s  bonne 

qua 1  i té. Ce1 a  nous a  amené a étudier ,  de maniere systématique, 1  lévo- 

1  u t  i on de l a  conduc t i v i t é  des diverses phases rhomboédriques en fonc- 

t i on d e  1  a  température.  La méthode de mesure retenue, d i t e  des impé- 

d a n c e s  complexes, e s t  c e l l e  qui,  de l ' a v i s  unanime, f o u r n i t  l e s  résu l -  

t a t s  l e s  p l u s  f i a b l e s .  Ceux que nous avons obtenus ont  été étudiés a 
1 a  1 umiere des données s t ruc tura les .  De c e t t e  confrontat ion e s t  nee l a  

n é c e s s i  t é  de  comp lé te r :  ces dernieres, d'une par t ,  par une étude sur 

m o n o c r i s t a l  en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e ,  d ' a u t r e  p a r t  .par des 

examens par m i c r o d i f f r a c t i o n  électronique. 

L  I e n s e m b l  e  des r é s u l t a t s  nous conduit  % proposer un schéma 

s u s c e p t i b l e  d e  r e n d r e  compte des p rop r ié tés  de t ranspor t  ionique de 

ces matériaux dér ivés de l 'oxyde de bismuth par add i t i on  d'un oxyde d i -  

va lent .  
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C H A P I T R E  1 

ETUDES DES DIAGRAMMES DES PHASES SOLIDES DES SYSTEMES 

BiZOg - MO ( M = Ca, S r ,  B a  1 



1.1. PARTIE EXPERIMENTALE 

L e s  mél  anges, d é f i n i s  par  l e u r  f r a c t i o n  mola i re  n, en oxyde 

MO, s o n t  r é a l  i s é s  par  broyage in t ime  d'oxyde de bismuth e t  de carbo- 

n a t e  a l c a l i n o - t e r r e u x  ("Specpureu Johnson Matthey). Les expériences 

s o n t  ef fectuées en nacel les d  or  ou, dans l e  cas de l a  d i f f r a c t i o n  X & 

h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  sur  g r i l  'e d 'or .  L1agress i v i t 6  de l 'oxyde de b i s -  

mut  h  à h a u t e  température es t  en e f f e t  t e l  l e  quo il r é a g i t  avec l a  p l u -  

p a r t  des corps, y compris l e  p l a t i n e .  E l l e s  sont menées & l 'atmosphère 

ambi a n t e  : 1 a  p o s s i b i l i t é  d'une i n t e r v e n t i o n  s i g n i f i c a t i v e  de 1  'oxy- 

g&ne  a t m o s p h é r i q u e  a  pu ê t r e  é c a r t é e  dans l a  p lupa r t  des cas par  
a n a l y s e  c h i m i q u e  (dosage de B i (V)  par iodométr ie)  (1) e t  par  prépa- 

r a t i o n  des  phases iso l6es  en tubes d ' o r  scel lés.  Cependant, un phéno- 

mene d 'oxydat ion a  pu ê t r e  mis en évidence dans l e  cas du s t ron t ium e t  

du baryum pour les  mélanges les  p lus  r iches en a l c a l  ino-terreux. 

L e s  d i  agrammes d l  é q u i l i b r e  sont é t a b l i s  essent ie l lement  à 
p a r t i r  d e  1  'examen des diagrammes de d i f f r a c t i o n  X a haute tempéra- 

t u r e .  A f i n  d ' a t t e i n d r e  l e s  cond i t ions  d 'équ i l i b re ,  l e s  v i tesses de 
1 c h a u f f a g e  e t  de  ref ro id issement sont de 1  'ordre de 10°C.h- . Les r é -  

s u l t a t s  o b t e n u s  sont confirmés par ceux de l ' é t u d e  isotherme lorsque 

1  es phases  peuvent ê t r e  s t a b i l i s é e s  3 température ambiante par trempe 

a l ' a i r  ou dans l ' a z o t e  l iqu ide .  Enfin, l e s  températures de formation, 

d e  décomposit ion ou de t r a n s i t i o n  des phases sont précisées par 1 lana- 

l yse  thermique d i f f é r e n t i e l l e .  

1.2. LE SYSTEME B i  203-Ca0 

1.2.1. Le diagramme d ' é q u i l i b r e  des phases so l i des  

L ' e x p l o i t a t i o n  des r é s u l t a t s  obtenus par l e s  d iverses métho- 

des  d ' i n v e s t i g a t i o n  permet de proposer une représentat ion du diagramme 

d ' é q u i  1  i b r e  des  phases sol ides (f ig.1-1) q u i  met en évidence l ' e x i s -  

tence de quat re  composés d 4 f i n i s  e t  de quatre so lu t i ons  sol ides.  

1.2.2. So lu t i on  s o l i d e  al 

S i g n a l é e  p a r  L e v i n  e t  Roth (21, e l l e  e s t  i so type de l a  va- 

r i é t é  c u b i q u e  a f a c e s  c e n t r é e s  6 de Bi203, de s t r u c t u r e  f l u o r i n e  

d é f  i c i  t a i r e  en anions. E l l e  r é s u l t e  d'une t ransformat ion eutecto ide : 

l e  p o i n t  s i n g u l i e r  se s i t u e  à 680°C e t  n  = O,11. Son domaine d8ex is ten-  



c e  q u i  couvre ,  a 730°C, l a  zone O < n < 0,14 se prolonge jusqu'en n = 

0,45 a 840°C. Son p a r a m è t r e ,  mesuré a haute température, s u b i t  peu 
O 

d l é v o l u t  i o n  p o u r  n < 0,20 ( a  = 5,63A 770°C) en r a i s o n  sans doute 

d e  l a  p r o x i m i  t e  d e s  r a y o n s  i o n i q u e s  de 8 i3+ e t  ca2+ ; il diminue 

ensu i te  sensiblement lorsque l e  taux de lacunes dev ien t  important  
O 

( a  = 5,57A a 840°C pour n = 0,401. 

F igure  1-1. Diagramme Bi20g-Cao 

1.2.3. So lu t i on  s o l i d e  O2 

E l  l e  s ' o b t i e n t  fac i lement  par chauffage, de 600aC jusqu'au 

v o i s i n a g e  d e  740°C, des  m é l a n g e s  d e  composit ion 0,22 < n < 0,31. 

Dès n = 0,01, l a  s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  c o e x i s t e  avec a-Bi203 

m o n o c l i n i q u e ,  c e  q u i  exc lu t  l a  pri-sence d'un domaine s i g n i f i c a t i f  de 

so lu t i on  s o l i d e  Ca0 dans a-Bi203. 

Il s ' a g i t  d e  l a  p h a s e  obtenue par  A u r i v i l l i u s  (3 )  l o r s  de 

trempes ef fectuées a p a r t i r  de mélanges fondus e t  pour l a q u e l l e  il pro- 

pose,  p a r  a n a l o g i e  avec  l e  système Bi203-SrO, une m a i l l e  rhomboé- 

dr ique e t  un modèle s t r u c t u r a l .  



Les paramètres mesurés sur des échant i l  ions trempés, va r i en t  

peu dans l a  zone 0,22 < n < 0,31 ( f i g .  1-2a). 

F igure 1-2a. Evo lu t ion des parambtres de B2 
en fonct ion de l a  composition 

(0.23 < n < 0,31 : trempe b 705"C (82))  

(0,33 < n < 0.39 : trempe b 760°C (fi2 metastable)) 

L a  dens i t é  e x p é r i m e n t a l e  ( f i g .  1-2b), mesurCe suivant  l a  

t e c h n i q u e  d d c r i  t e  p a r  B a r k e r  ( 4 ) ,  e s t  en accord avec l e  modèle de 

s o l u t i o n  s o l  i d e  p r o p o s 6  par  S i l l e n  e t  A u r i v i l l i u s  (5) pour Bi203 - 
- - 

Sr0 : l a  m a i l l e  hexagonale con t ien t  neuf groupements formulaires 



.:--S. rn d m e r .  

I -. 
-2 -. . rn dcal .  

Figure 1-2b. Evo lu t ion de l a  densi te de B2. 

1.2.4. So lu t ion so l i de  RI 

La t r a n s f o r m a t i o n  de R 2  - - ->  R1, vers 735-740°C, se t r a -  

d u i t  sur l a  courbe d1A.T.D. par un accident endothermique t r e s  marqué; 

1 l e v o l u t i o n  de l a  temp6rature de t r a n s i t i o n  (mesurée au sommet du p i c )  

e t  l a  r e p r e s e n t a t i o n  de l ' e f f e t  thermique (par u n i t 6  de masse) en 

f o n c t i o n  de 1 a compos i t i on prtSsen t e n t  toutes deux un maximum aux 

e n v i r o n s  de n = 0,28, comme l e  m o n t r e  l a  f i g u r e  1-3. Certaines 

r 6 f  l e x i o n s  d u  diagramme de poudre subissent un deplacement important 

m a i s  1 ' ensemb le  du s p e c t r e  de Dl peut tou jours  e t r e  index4 sur l a  
base  d ' u n e  m a i l l e  de s y m 4 t r i e  r h o m b o é d r i q u e  : 1 ' 4 v o l u t i o n  des 

p a r a m e t r e  a e t  c (no ta t ion  hexagonale) en fonc t ion  de l a  temperature 

p o u r  l a  c o m p o s i t i o n  n = 0,25 ( f i g .  1-4) montre un accroissement des 

p a r  ametres l o r s  de l a  t r ans i t i on .  L'absence de v a r i a t i o n  s i g n i f i c a t i v e  

des i n t e n s  i t e s  des r e f l e x  i ons correspondantes de Dl e t  D2 indique 

q u e  1 a t r a n s f o r m a t i o n  n o  a f f e c t e  pas fondamentalement 1 'empilement 

c a t  i o n i q u e  m a i s  qu l  e l  l e  t r a d u i t  essent ie l lement  une cSvolution du 

r e s e a u  oxygénh  l a c u n a i r e .  Cependant, une rdserve s'impose : s i  l e  

s o u s - r 6 s e a u  c a t i o n i q u e  ne  s u b i t  q u o  une transformation ordre ---> 
d é s o r d r e ,  c e 1  a n 1  en t ra fne ra  pas d 'évo lu t ion  des re f lex ions les  p lus  

i n t e n s e s ,  q u i  s o n t  s e u l e s  r e c u e i l l i e s  sur un diagramme de poudre. 



Ntsanmoins, 1  ' i m p o r t a n c e  de l a  va r i a t i on  tfes paramètres et, nous l e  
m o n t r e r o n s  ultér ieurement, 116vo lu t ion d'une p ropr ié té  physique comme 

l a  conduc t i v i t é  indiquent que l e  réseau oxygéné es t  de toute  façon mis 

en cause. 

Figure 1-3. Evolut ion de l a  température e t  de l ' en tha lp i e  de t r a n s i t i o n  

en fonct ion de l a  composition 

B1 ne p e u t  ê t r e  s t a b i l i s é e  au dessous de 735'C : toutes 

1  es t r empes  fourn issen t  l a  va r ie té  de basse température B2. Ceci e s t  

f a c i  lement v e r i f i é  en suivant 116volut ion de l a  phase trempée au cours 

d ' u n  second c y c l e  de  chauffage : l a  t r a n s i t i o n  B2---> est  obser- 

- v6e % l a  f o i s  par A.T.D. e t  d i f f r a c t i o n  X à haute tempdrature, Dans l a  
zone 0,33 < n  < 0,39, l a  t r empe  f o u r n i t  une va r i e t6  métastable de 

Dl; l a  d e n s i  t e  mesurée ( f  ig.  1-2b) montre q u ' i l  s ' a g i t  d'une solu-  

t i o n  so l i de  de même type que R2 stable. 

L ' ensemble  du domaine de b2 a i n s i  mis en dvidence (0,22 < 
n 0,39) est en bon accord avec les  valeurs obtenues par A u r i v i l l i u s  

( 3 )  par trempe i 90U°C (0,18 < n  < 0,401. 



F igu re  1-4. Evo lu t i on  des paramgtres de l a  s o l u t i o n  so l  i d e  rhomboedrique 
( n  = 0,251 en fonc t i on  de l a  ternp4rature. 

1.2.5. So lu t i on  s o l  i de  Y 

E l  1  e  se  man i fes te  à p a r t i r  de 820°C. Son domaine, t r è s  res-  

t r e i n t  j u s q u ' b  850°C, slaccroTt nettement p a r t i r  de c e t t e  tempéra- 

t u r  e. Le s p e c t r e  de poudre indique que l a  mai l  l e  e s t  cubique centree. 

L a  d e n s i t e  mesuree  (7 ,35  g.cm-3) sur un d c h a n t i l l o n  trempe 3 870°C 
O 

( a  = 4 , 2 6 2 ( 1 ) A )  montre q u ' i l  s ' a g i t ,  comme pour l e s  so lu t i ons  s o l i -  

d e s  p r e c d d e n  t e s ,  d '  u n  m o d è l e  de s u b s t i t u t i o n  b lacunes anioniques 

( d c a i  = 7,40 g .  cm-3 ) .  Y e s t  vraisemblablement iso type de l a  solu-  

t i o n  d e c r i t e  p a r  S i l l e n  e t  S i l l e n  ( 6 )  dans l e  systeme B i î03  - Cd0 

e t  de c e l l e  mise en dvidence dans l e  systerne BipOj - Pb0 ( 7 ) .  



1.2.6. Composés d é f i n i s  

Q u a t r e  composés d é f i n i s ,  à fusion non congruente, ont  Bté 
mis en évidence : 

Ca O ( 7 B i 2 0 3 - 5 C a 0 1 ,  s t a b l e  j u s q u e  77!i°C, s e  d6com- - Bi14 5  26 
pose ensu i te  en un mélange de B1 e t  du composé Bi2Ca04. 

- B i 2 C a 0 4  ( B i 2 0 3 - C a o )  e s t  s t a b l e  j u s q u e  800°C. A u - d e l 3  il 

se transforme en al e t  Bi10Ca7022. 

- B i 1 0 C a 7 0 2 2  ( 5 8 i 2 0 3 - 7 C a 0 ) ,  s t a b l e  j u s q u e  850°C, d v o l u e  

e n s u i  t e  e n  u n  mé lange  de s o l u t i o n  s o l i d e  y e t  d u  composé 

Bi6Ca7016. 

- Bi6Ca7Ol6 ( 3 B i 2 0 3 - 7 C a 0 )  e s t  s t a b l e  j u s q u e  930°C ; s a  

décompos i t i on condu i t  à un mélange biphasé de s o l u t i o n  s o l i d e  y e t  

Aucun de ces composés n ' a  pu ê t re ,  j u s q u ' i c i ,  i s o l é  sous f o r -  

me m o n o c r i s t a l  1  i n e ,  vraisemblablement en ra ison de l e u r  fus ion  non 

c o n g r u e n  t e  : leu rs  ca rac té r i s t i ques  c r i s t a l  lographiques n ' o n t  pu ê t r e  

déterminées par s u i t e  de l a  complexité de l e u r  spectre de poudre. 

1.2.7. Les phases métastables 

L a  p a r t i e  r i c h e  en o x y d e  de bismuth e s t  carac tér isée par  

l ' e x i s t e n c e  à haute température d'un domaine cont inu de s o l u t i o n  s o l i -  

de  a  L  ' a n a l y s e  r a d  i o c r  i s ta l lograph ique des p rodu i t s  trempés & 

p a r t i r  d  é c h a n t i l l o n s  préalablement por tés dans ce domaine montre que 

l a  n a t u r e  des  phases obtenues e s t  condit ionnde par l a  v i t e s s e  de re- 
f roidissement. P lus ieurs  phases metastables sont a i n s i  mises en éviden- 

ce. 

a) Trempes énergiques 
----------------cc 

E 11  es s o n t  e f f e c t u é e s  p a r  immersion dans 1  'azote l i q u i d e  

d'une p e t i t e  quan t i t é  de p rodu i t  dépose sur une f i n e  f e u i l l e  d 'o r .  

- Domaine O < n  < 0,05 : l a  t r e m p e  c o n d u i t  3 un  mélange de 

a - B i 2 0 3  monoc l  i n i q u e  e t  d g  une s o l u t i o n  s o l i d e  Q apparaissant des 

n  = 0,Ol. 



- Domaine 0,05 < n < O,11 : l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Q e s t  obtenue pure. 

L ' indexat ion  du diagramme de poudre montre q u ' e l l e  e s t  de symetr ie qua- 

d r a t i q u e .  L e s  parametres v a r i e n t  peu jusqulh n = 0,08, p u i s  evoluent 

p l u s  nettement ( f i g .  1-51 
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F igu re  1-5, Evo lu t i on  des paramètres e t  de l a  dens i te  

des phases metastables obtenues b p a r t i r  de al 
Tempdrature de trempe: 0,04 < n < 0,21 : 800°C 

0,25 < n < 0,44 : 845OC 

L a  v a r i a t i o n  de l a  dens i te  mesurBe e s t  en accord avec l e  mo- 

d e l  e de s o l u t i o n  sol i d e  3 nombre de ca t ions  constants : l a  m a i l l e  con- 

t i e n t  16 groupements fo rmula i res  

Il s o  a g i t  d l  u n e  f o r m e  s t r u c t u r a l e  dé r i van t  de l a  v a r i é t e  

metastable B de Bi203. 
- Domai ne O,11 < n < 0,45 : 1 ' 6vo lu t i on  en sens inverse des parame- 

t r e s  a e t  c de l a  phase quadrat ique e s t  t e l l e  qu'a p a r t i r  de n = O,11, 

l e  r e s e a u  d e v i e n t  c u b i q u e  à faces centrées ( f i g .  1-51. Il y a donc 



v r a i  sembl  ab1 ement s t a b i l i s a t i o n  de l a  forme de haute température. Le  

même modèle permet d '  i n t e r p r é t e r  1 ' évo lu t i on  de l a  dens i té  mesurGe. La 

s y m é t r  i e c u b i q u e  a faces centrées subsiste jusqu'en n = 0,21 a 800°C 

e t  n = 0 , 4 5  à 8 3 5 O C .  L e s  r é s u l t a t s  c o n f i r m e n t  l ' é t u d e  

rad i o c r i s  ta1  lographique 3 haute température. 

- Domaine 0,45 < n < 1 : l e s  phases d ' é q u i l i b r e  sont s tab i l i sées  à 

température ambiante. 

b )  Trempes à 1 ' a i r  --------------- 
E l l e s  condu isen t  généralement aux phases s tab les  à tempéra- 

t u r e  a m b i a n t e .  Ainsi,  pour 0,22 < n < 0,39, c ' e s t  l a  s o l u t i o n  so l i de  

r h o m b o é d r i q u e  B2, i s o l é e  par A u r i v i l l i u s ,  qu i  es t  obtenue. 11 fau t  

néanmoins noter  que dans l e  domaine O < n < 0,05 apparaft  une s o l u t i o n  

s o l  i d e  M d e  s p e c t r e  ident ique I c e l u i  de a-Bi203 de symétr ie mono- 

c 1.i n i que. Aucune v a r i a t i o n  des paramhtres de l a  mai 1 l e  n ' e s t  décelable 

dans  l e  doma ine  où e l l e  se manifeste. Son existence e s t  au then t i f i ée  

p a r  un r e c u  i t A 600°C qu i  provoque 1 'expuls ion d'oxyde de calcium e t  

1 ' a p p a r i t i o n  des r é f l e x i o n s  dues à Op. A ins i  l e  calcium, q u i  ne peut 

ê t r e  i n c o r p o r é  d i r e c t e m e n t  d a n s  l e  réseau de a-Bi203, peut néan- 

m o i n s  s ' y  t r o u v e r  b l o q u é  l o r s  d e  l a  t r a n s i t i o n  cubique à faces 

centrées ---> monoclinique. 

C )  Refroidissement l e n t s  
c----..-------------w 

L e  r e f r o i d i s s e m e n t  l e n t  de al, s u i v i  par d i f f r a c t i o n  X a 
h a u t e  t e m p é r a t u r e  (donc sur une f a i b l e  quan t i t é  de p rodu i t ) ,  permet 

également de ca rac té r i se r  une aut re  forme m4tastable : il s ' a g i t  d'une 

s o l u t i o n  s o l  i d e  cubique centrée q u i  n ' e x i s t e  pure que dans un é t r o i t  

d o m a i n e  d e  composition : O < n < 0,015. Au-dela, e l l e  e s t  accompagnée 
' d e  B2. L a  même experience, conduite sur des quant i tes  d 'échan t i l l ons  

p l  us importantes, f o u r n i t  i n v a r i  ablement des melanges t r iphasés (conte- 
O 

n a n t  O p ) .  L a  v a l e u r  d u  p a r a m h t r e  ( a  = 10,248(4)A pour n = 0,011 

i n d i q u e  cependan t  q u ' i l  s ' a g i t  d'une phase de type S i l l e n i t e  rencon- 

t r é e  dans d e  nombreux systemes e t  souvent i d e n t i f i é e  à l a  v a r i é t é  y 

d e  B i 2 0 3 .  C ' e s t  a i n s i  q u ' e l l e  s e  mani f .es te  dans l e  sys teme 

B i 203 - P bO où e l  1 e p o s s è d e  une  zone de s t a b i l i t é  beaucoup p lus  

étendue ( 7 ) .  



E n f i n ,  il a é t é  v é r i f i é  que l e  r e c u i t  a 650°C des d i f f e r e n -  

t e s  formes métastab les c o n d u i s a i t  b i e n  aux phases d 1 4 q u i l  i b r e s  a c e t t e  

temperature. 

1.3.  LE SYSTEME B i r O j  - Sr0 

Une  é t u d e  d e  c e  système a v a i t  d é j f i  e t 6  r é a l i s e e  au labora-  

t o i  r e  ( 8 ) .  Au c o u r s  de ce t r a v a i l ,  e l l e  a é t é  r e p r i s e ,  complét(se e t  

préc isee.  

1.3.1. Le Diagramme dlEqui 1  i b r e  des Phases Sol i des  

L a  f i g u r e  1 - 6  r e p r e s e n t e  l e  d i ag ramme d ' é q u i l i b r e  des 

p h a s e s  s o l  i d e s  d u  s y s t e m e  t e l  quo  il peu t  ê t r e  é l abo ré  a p a r t i r  des 

r é s u l  t a t s  o b t e n u s  ; l e s  1  i m i t e s  de c e r t a i n s  domaines, q u i  n ' o n t  pu 

ê t r e  é t a b l i e s  de façon p réc ise ,  son t  représentées en p o i n t i l  l es .  



Les mesures de densité e t  les résultats de l'étude cristal-  

1 ographi que permettent de conclure que les solutions sol ides isolees 
possiident, comme dans l e  cas de Bi203 - Cao, des lacunes anioni- 
ques e t  répondent b une formule du type 

- a l  e s t  de symdtrie cubique b faces centrees : son paramhtre, 
O 

mesuré b 770°C, v a r i e  peu avec la composition : a = 5,67(1) A pour 
O 

n = 0,05 e t  a = 5 ,66 (1 )  A pour n =0,08. Sondomainesubit unré- 
t r é c  i ssement significatif par rapport 3 celui observé avec l e  calcium 
e t  on note une élévation de la température de lleutectolde (720°C au 
1 ieu de 680°C), 

- B p ,  dont  l a  s t r u c t u r e  a et4 examinde par Sillen e t  Aurivflllus 

(5), e s t  de symétr ie  rhomboédrique ; dans son domaine d'existence 
(0 ,18  < n < 0,43), qui est  beaucoup plus important que dans le  cas de 
1 oxyde de ca l  c ium, ses parametres demeurent d'abord constants, puis 
augmentent léghrement quand l a  quantité de strontium substitué s1ac- 
c r o î t  ( t a b .  1 . 1  indiquant alors que l ' e f fe t  de la substitution du l 

bismuth par u n  ion p lus  volumineux l'emporte sur llaugmentation du 

nombre de lacunes. 

Tableau 1.1 

- B I ,  dé jb  i d e n t i f i é e  dans Bi203 - Ca0 (91,  est  dgalement de 
symétrie rhomboddrique ; el le apparaTt vers 680-715OC, sel on 1 a compo- 

l 

s i  t ion : 1 a température de transition est  maximale pour n#0,26 comme l 



l e  montre l a  f i gu re  1-7 sur laque l le  nous avons également f a i t  f i g u r e r  

1 ' é v o l u t i o n  de l ' e f f e t  thermique de l a  transformation en fonct ion de 

l a  composition ; l a  va r i a t i on  des paramètres de l a  mai l le ,  qui  caracté- 

r i s e  son apparit ion, es t  un peu moins accentuée ( f i g .  1-8a e t  1-8b). 

ef fet  
/ 

thermique 
\ 

' 
Figure 1-7. Var ia t ion de l a  température e t  de l ' en tha lp i e  de t r a n s i t i o n  

en fonct ion de l a  composition 

L ' hypo thèse ,  f o r m u l é e  précédemment pour in te rp ré te r  un 

p h 4 n o m & n e  s e m b l a b l e  d a n s  l e  s y s t e m e  B i 2 0 3  - Cao, d ' u n  

r 6 a r  r angement du réseau oxygène 1 acunaire peut à nouveau ê t re  avancée, 

avec l a  meme réserve. 



. KC1 é t a l o n  
F i g u r e  1-8a. Spectre  de d i f f r a c t i o n  X haute  température 

de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  rhomboédrique ( n  = 0,281 

F i g u r e  1-8b. E v o l u t i o n  des paramètres de l a  s o l u t i o n  sol  i d e  rhomboédrique 

en font ion  de l a  température  ( n  = 0,281. 



- Au d e l &  de n = 0,42, l ' a a d i t i o n  de Sr0 s t a b i l i s e  des composes dé- 

f i n i s  & f u s i o n  non c o n g r u e n t e  : l e s  m a i l l e s  c r i s t a l l i n e s  d e  

S r B i 2 0 4  ( s t a b l e  j u s q u ' l  780°C) e t  S r 3 8 i 2 O 6  ( s t a b l e  l p a r t i r  

de  770°C jusqu1& 985OC) n 'on t  pu ê t r e  i den t i f i ees .  Des monocristaux de 

S r 2 B i 2 0 5  ( s t a b l e  j u s q u 8 &  940°C) o n t  e t 4  i s o l e s  e t  e tud ies  : ce 

s o n t  des p laquet tes  de symétr ie orthorhombique. Les parambtres, mesu- 

r é s  s u r  l e s  d iagrammes d e  W e i s s e n b e r g  e t  a f f i n é s  sur chambre de 

G u i n i e r ,  v a l e n t  a = 14,293(2), b = 7,651(2), c = 6,172(1) A e t  per- 

met tent  1 ' indexat ion  du spectre de poudre (tab. 1.2). 

Tableau 1.2 

Diagramme de poudre de Sr2Bi205 ( X C U K ~  ) 

m e s .  1 ca lc .1 h k l  caïc./ 1 h k l  

La masse volumique mesuree ( d  = 6 , 5 ~ ~ . c m - ~ )  indique l a  pre- 
l 

s e n c e  de 4 u n i t e s  f o r m u l a i r e s  p a r  m a i l l e  (dth = 6,62g.~m-~) ; l e  

groupe d'espace e s t  PcZm, Pcmel ou Pcmm. 

48 mes. 



Remarque 

Dans l e  doma ine  r i c h e  en SrO, l ' i n f l u e n c e  de l 'oxygène de 

1 ' a i r  e n t r a i n e  l a  formation d'un composé dans lequel  l e  bismuth e s t  b 
un d e g r é  d 'oxydat ion supérieur. C'est a i n s i  que nous avons c a r a c t é r i -  

sé, p o u r  n=0,666 e t  dès 700°C, un composé de couleur jaune, contenant 
du bismuth au degré V, de formule probable Sr3Bi05,5. 

1.3.2. Phase y 

Sa n a t u r e  e t  son domaine d 'ex is tence sont  par t icu l iè rement  

d i f f i c i l e s  a m e t t r e  en é v i d e n c e  en r a i s o n  de l a  f a i b l e  v i t esse  de 

r é a c t i o n  e n t r e  S r B i 2 0 4  e t  S r 2 B i 2 0 5  q u i  s e  t r a d u i t  p a r  l a  

p r é s e n c e  d e  m é l a n g e s  t r i p h a s é s .  Cependant, il e s t  poss ib le  de l a  

s t a b i  1 i s e r  b t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e  apres un main t ien  de p lus ieu rs  

h e u r e s  à haute température, s u i v i  d'une trempe energique. Par exemple, 

u n e  t r e m p e  e f f e c t u é e  b 930°C p e r m e t  d e  l ' o b t e n i r  p u r e  d a n s  

1 ' i n t e r v a l l e  n = 0,58-0,64. L ' é t u d e  p a r  d i f f r a c t i o n  X b haute 

t e m p é r a t u r e ,  r e p r i s e  s u r  c e s  p r o d u i t s  t rempes ,  permet 'a lors de 

p r é c i s e r  l e s  l i m i t e s  de son domaine. En e f f e t ,  apres décomposition, 

v e r s  6 4 0 ° C ,  l a  f o r m a t i o n  d e  y b p a r t i r  d e  S r B i 2 0 4  e t  

S r 2 B i 2 0 5  e s t  p l u s  r a p i d e  e t  comp l6 te ,  sans doute en ra ison de l a  

présence de germes non décomposés. 

L ' é t u d e  d ' u n  m o n o c r i s t a l  ( n  = 0,6151, i s s u  d'une trempe h 
924OC, montre que l a  m a i l l e  e s t  quadratique : a = 13,239(2), 

O 

c = 4 ,257(1 )  A ; l e  g r o u p e  d ' e s p a c e  e s t  14, 1 4  ou I4/m. Ces 

paramètres permettent 1 ' indexation du diagramme de poudre (tab. 1.3). 

L ' a u g m e n t a t i o n  du parametre a avec n e s t  presque compensde 

p a r  1 a d i m i n u t i o n  de c : cec i  se v 6 r i f i e  aussi b ien  b haute tempgra- 
t u r e  (950°C) : 

O 

a = 13,42(2), c = 4,341(6) A, v = 782 A3 pour n = 0,58 
O 

O 3  e t  a = 13,48(2), c = 4,329(5) A, V = 786 A pour n = 0,64, 

que sur  l e s  produ i ts  trempés b 924OC : 
O 

O 3 a = 13,207(4), c = 4,269(1) A, V = 745,5 A pour n = 0,60 
O O3 e t  a = 13,241(5), c = 4,254(1) A, V = 745,8 A pour n = 0,62. 

Dans c e  d e r n i e r  cas, l e s  densi tés mesurées pour n =0,60 (7,08~.cm-~) 

e t  n =0,62 (6 ,92 c ~ . c m - ~ )  sont en accord qvec l e  modèle de s o l u t i o n  



s o l  i d e  3 nombre de cations constant : l a  ma i l l e  cont ient  18 un i tes  r4 -  

p o n d a n t  b l a  f o r m u l e  donnee prec4demment (dcal. = 7,12 e t  7,00 
l 

g.cm-3) respectivement. 

Tableau 1.3  , 

Diagramme de poudre de l a  so lu t ion so l  i de  y 
n = 0,615 (trempée à 924OC) ( ~ C U K U  

I E n f i n ,  l a  d i f f r a c t i o n  X à haute température montre que y se 
l t r a n s f o r m e  au v o i s i n a g e  de  l a  fusion, en une phase cubique centr4e 

O 
l d o n t  l e  p a r a m è t r e  a = 4,41 A B 930°C est  r e l i é  de manière simple 



aux p a r a m è t r e s  de y : il s ' a g i t  de l a  f o m e  désordonnée de ce t t e  

s o l u t i o n  s o l  i d e .  Son domaine n ' a  pu ê t ~ e  B t a b l i  avec préc is ion en 

r a i s o n  de  son ex igu i t é  e t  de phénomenes d ' o r i en ta t i on  p ré fé ren t i e l l e  

q u i  r e n d e n t  son o b s e r v a t i o n  d i f f i c i l e  ; il est  n6amoins possib le 
I d 1  a f f i r m e r  q u '  e l l e  appara'lt pour 0,58 < n < 0,62 entre 900 e t  930°C. 
1 E 1 1 e e s t  i s o t y p e  de ce1  1 e observée dans l e  cas du calcium pour des 

f r a c t i o n s  molaires plus f a i b l es  e t  de l a  phase 0 mise en évidence par 
l Bo iv in  (7) dans l e  systeme BiZ03-PbO. 

1.3.3. Les Phases Métastables 

Q u a t r e  v a r i é t é s  m é t a s t a b l e s  issues de al, identiques a 
c e l l e s  ob tenues  dans l e  systeme Bi203 - Cao, ont 4té isolees dans 

1 es mêmes condit ions expérimentales avec cependant une t rès  importante 
r é d u c t i o n  de 1 ' i n t e r v a l l e  de composition dans lequel il est  possib le 

de les  tremper : 

O - Une s o l u t i o n  s o l i d e  quadratique (a  = 10,970(5), c = 5,679(3)A 

pour n = 0,051, pure dans l a  zone 0,05 <n <0,07. 
- Une so lu t i on  sol  i de  cubique a faces centrées pure pour n = 0,08 

O 

0,09 ( a  = 5 ,568(3)  A p o u r  n = 0,081 ; les  densités mesurées (9,04 

e t  8,759. respectivement) sont en accord avec l e  modele de subs- 
t i t u t i o n  d4jb évoqué (d,,, = 8,93 e t  8,75 g.cm-3). 

- Une trempe a l ' a i r  Conduit b une so lu t ion  so l ide  monoclinique pu- 

r e  dans l e  domaine O <n <0,04 (a = 5,846(5), b = 8,144(6), 
O 

c = 7 ,494(7)  A , B = 112,93(3)O p o u r  n = 0,021 : un r e c u i t  

e f f e c t u é  à 600°C pe rme t  de r e v e n i r  aux phases d ' équ i l i b re  h ce t te  

température. 
- Enfin, un refroidissement l en t  conduit B une phase de symetrie cu- 

O 

b i q u e  c e n t r d e  ( a  = 10,259(4)  A )  possédant un domaine d'existence 

I t r es  r e s t r e i n t  au voisinage de Bi203. 

1 
1.4. LE SYSTENE Bi203 - Ba0 

e cas p a r t i c u l i e r  du baryum, nous nous sommes l i m i t é s  
a i ' é t  a p a r t i e  r i c h e  en €3 1 2Q3 du  système (n  < 0,40) . En 

e f f e t ,  v es t igat ions effectuées a 1 ' a i r  conduisent t rès  rapide- 

ment & des ohases contenant-du bismuth pentavalent qu i  es t  facilement 
i s  en evidence e t  dosé par iodométrie. Les resu l t a t s  de es mon- 



t r e n  t q u '  i l  a p p a r a t t  & p a r t i r  de n  = 0,40 ; au-del3 de c e t t e  valeur,  
v o n  o b s e r v e  u n e  augmentat ion eapide du rappor t  B i  /Bitotal.  Des ten- 

t a t i v e s  p o u r  é t e n d r e  1 ' é t u d e  du systhme Bi203 - Ba0 au-del& de n  - 
0 ,40 en i m p o s a n t  a u - d e s s u s  d e s  échan t i l l ons  une atmosphkre i n e r t e  

n ' o n t  pas about i  : on observe, dans ce cas, l ' a p p a r i t i o n  de B i  m é t a l l i -  

que provenant de l a  réduc t ion  de 1  'oxyde. 

L a  f i g u r e  (1-9) représente l e  diagramme d ' é q u i l i b r e  des pha- 

s e s  s o l  i d e s  du systkme t e l  qu' il peut ê t r e  dédu i t  des r é s u l  t a t s  obte- 

nus. Il e s t  ca rac té r i se  pas l ' e x i s t e n c e  de 3  so lu t i ons  so l i des .  

"' t 

a-B i203  + S.S. B, 

0,l O 0.2 O 0,30 

6i2O3 B a 0  
Figure 1-9. Diagramme Bi203 - Ba0 



- 
a l ,  de s y m é t r  i e  cub ique  b faces centrées, apparart dès 720°C. 

Son domaine d'existence couvre a 760°C l a  zone O < n < 0,07. E l l e  ré-  

su1 t e  d ' u n e  transformation eutectoïde, dont l e  p o i n t  s i ngu l i e r  se s i -  
O 

t u e  b n = 0,03 e t  720°C. Son paramhtre, mesuré a 770°C, vaut 5,67A 

pour n = 0,03. E l l e  n ' a  pu ê t r e  trempée. 

- B2, de  s y m é t r i e  r h o m b o 6 d r i q u e s  a un domaine d 'existence t rhs  

r e s t r e i n t  (0.26 < n < 0,291 h 56O0C, Il augmente sensiblement avec l a  

température pour couvr i r  l a  zone 0,12 < n < 0,31 A 740°C. 
- La  t r a n s f o r m a t i o n  Op - - - >  BI, d é j b  i den t i f i ée  dans les  sys- 

temes p r é c é d e n t s ,  se p r o d u i t  b 570°C, température nettement in fé -  

r i e u r e  3 c e l l e s  observees dans l e  cas du calcium e t  du strontium. De 

méme, l e s  va r ia t ions  de parambtres, qu i  caractér isent  son apparit ion, 

sont beaucoup moins marquées ( f i g .  1-10). 

l 

F igure 1-10. Evo lu t ion des paramhtres de l a  so lu t ion  so l ide  rhomboédrique 

(n  = 0,271 en fonction de l a  température I 
1 



E 11 e se t r a d u i t  sur l a  courbe d '  A.T.D. par  un événement endothermique 

b i e n  c a r a c t é r i s é  e t  révers ib le .  Comme pr6c6demmentS B1 ne peut e t r e  

s t a b i l i s é e  sous sa forme haute température : toutes l e s  trempes condui- 

s e n t  b l a  v a r i é t é  d e  basse  température D2. Toutefois, ces trempes 

p e r m e t t e n t  d 1 4 t e n d r e  l e  domaine de B2 jusqu'aux l i m i t e s  de c e l u i  de 

BI : p a r  exemple ,  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  8 2  p e u t  e t r e  obtenue pure 

dans l a  z o n e  0,12 < n < 0,31 par  trempe à p a r t i r  de 740°C. Un r e c u i t  

prat iqué h 550°C condui t  aux phases d 'équi  1 ib re .  

Con t ra i remen t  3 ce que 1 'on observa i t  dans l e s  autres systè-  

mes, i 1 d e v i e n t  impossible avec l e  baryum d 'ob ten i r  1 'une quelconque 
des v a r i 4 t é s  m e t a s t a b l e s  de l a  forme al, que ce s o i t  sous l a  forme 

quadratique ou sous l a  forme cubique faces centrées. 

E n f i n ,  u n  r e f r o i d i s s e m e n t  l e n t  conduit  3 une phase cubique 
O 

c e n t r é e  ( a  = 10,276 A )  q u i  n 1 a p p a r a T t  pure  que dans un domaine 

t r è s  r e s t r e i n t  ( n  < 0,Ol) puisque., pour c e t t e  valeur, on observe d t i ja  

sur les  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  l e s  r é f l e x i o n s  dues b 82. 

1.5. CONCLUSION 

L e s  s y s t è m e s  B i 2 0 3  - BaO, B i Z 0 3  - Ca0 e t  B i 2 0 g  - 
S r 0  s o n t  q u a 1  i tat ivement t r è s  proches. I l s  présentent tous t r o i s  des 

solut ions so l ides  lacunaires en anions dans un domaine couvrant, h hau- 

t e  tempéra ture ,  env i ron  l e  t i e r s  du diagramme. Cependant l a  subs t i t u -  

t i o n  d e  8 i t 3  p a r  ~ a ~ +  o u  s r2+ ,  p l u s  v o l u m i n e u x  que Ca 2+ 

e n t r a t n e  u n  r é t r é c i s s e m e n t  s i g n i f i c a t i f  du domaine de l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  a l  : l a  s t a b i l i t é  p l u s  f a i b l e  de l a  s t r u c t u r e  f l u o r i n e  se 

t r a d u i t  en  p a r t i c u l i e r  par l ' é l é v a t i o n  de l a  température de l ' e u t e c -  

to ' ide (720°C pour Sr  e t  Ba au l i e u  de 680°C pour Ca) e t  par l a  réduc- 

t i o n  de 1 ' i n t e r v a l  l e  de composit ion dans lequel il e s t  poss ib le  de 

tremper a (qu i  dev ient  nul  dans l e  cas du Ba). 

A 1 ' i n v e r s e ,  l a  forme fi2 de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  rhombo6dri- 

que p a r a t t  s t a b i l i s g e  par l a  présence de sr2+, mais son domaine e s t  

extrêmement r e d u i t  ( An # 0,03) à 550°C dans l e  cas du baryum. La com- 

p o s i t i o n  n = 0,28 semble jouer un r61e p a r t i c u l i e r  puisque, dans l e s  

t r o i s  sys tèmes ,  e l  l e  correspond au maximum de s t a b i l i t é  : c ' e s t  en 

e f f e t  p o u r  c e t t e  v a l e u r  de  n que l a  tempbrature de l a  t r a n s i t i o n  

- -  B1 e s t  1 a p l u s  41 e v é e  e t  que l e  saut de paramnietre corres-  

p o n d a n t  e s t  l e  p l u s  i m p o r t a n t  : e l l e  correspond d ' a i l l e u r s  h une 

f o r m u l e  d u  t y p e  B i 5 S r 0 8 , 5  dont  nous verrons dans l e  chap i t re  II l a  

p a r t i c u l a r i  t 4  qu'el l e  présente au niveau s t r u c t u r a l .  



L ' i n f l u e n c e  d '  u n e  atmosphhre oxydante, q u i  se t r a d u i t  par 

1 ' a p p a r i t i o n  du bismuth pentakalent, semble également ê t r e  r e l i C e  b l a  

t a i  1 1 e d u  c a t i o n  e t  à son é 'ec t ro-pos iv i té .  L 'oxydat ion se mani feste 

p o u r  des  concentrat ions en a i c a l  ino- te r reux  d 'au tant  p lus  f a i b l e s  que 

1 ' i o n  e s t  p lus  gros. 
E n f i n ,  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  y ,  présente dans l e s  deux pre-  

m i e r s  syst&mes, se manifeste dans l e  cas du strontium, pour des f rac-  

t i o n s  m o l a i r e s  p l u s  é l e v C e s .  L a  p r o x i m i t g  des rayons ioniques de 

8 i 3 +  e t  ca2+  p e r m e t  d l  e x p l i q u e r  l a  s t a b i l i t é  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

d e  s y m é t r i e  cub ique  centrée, a lo rs  que, dans l e  cas du strontium, on 

o b s e r v e  une d i m i n u t i o n  de l a  symétrie, l a  forme désordonn6e cubique 

c e n t r C e  n e  subs is tant  que dans un é t r o i t  domaine de composition e t  de 

température. 
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CHAPITRE II 

ETUDE STRUCTURALE 





S i  1 'on excepte l e s  études s t r u c t u r a l e s  ef fectuées sur l es  

so lu t i ons  so l i des  de z i rcone s t a b i l i s é e s  par un oxyde étranger, l es  

conducteurs par t ranspor t  d l  ions 02- on t  é té  peu étudiés. 

Pour ob ten i r  des valeurs in téressantes de l a  conduc t i v i t é  

ionique, il f a u t  f a i r e  appel à des matériaux dont l a  s t r u c t u r e  es t  

Yat?rée''. A c e t  égard, l a  s t r u c t u r e  f l u o r i n e  CaF2, suscept ib le de sup- 

p o r t e r  un nombre important de lacunes, e s t  p a r t i c u l  ièrement favorable. 

L'oxyde de bismuth Bi203, dans sa v a r i é t é  6 de haute température 

( t  > 730°C), e s t  un exemple d'oxyde de ce type puisqu'on y compte 25% 

de lacunes oxygénées. La conduc t i v i t é  de c e t t e  v a r i é t é  a é t é  étudiée 

par  Takahashi e t  c o l l .  ( 1 )  puis récemment analysée par Harwig e t  

Gerards (2)  qu i  met tent  en évidence son caractère ionique e t  l a  va leur  

in té ressante  de sa conduct iv i té .  Ce matériau présente cependant un 

inconvénient : l a  forme 6 ne peut ê t r e  s t a b i l i s é e  à température i n -  

f é r i e u r e  a 730°C ; e l l e  se transforme au cours du ref ro id issement  en 

une v a r i é t é  monoclinique dont l a  conduct iv i té ,  selon Harwig e t  

Gerards (2 )  e t  Takahashi e t  c o l l .  (11, e s t  d ' o r i g i n e  é lect ronique.  Ce 

de rn ie r  p o i n t  l i m i t e  sérieusement I l e m p l o i  de Bi203 comme é l e c t r o -  

l y t e  so l  ide. 

Une manière de l e v e r  l ' o b s t a c l e  e t  de b é n é f i c i e r  de ses pro- 

p r i é t é s  de conduct ion ionique rds ide  dans l e s  ten ta t i ves  ef fectuées 

par  l e s  equipes nderlandaises (3 ,4)  de s t a b i l i s e r  l a  forme cubique a 
faces centrées à température ambiante t o u t  en préservant l e s  pro- 

p r i é t é s  de conduct ion ionique. 

Une au t re  façon d'aborder l e  problème cons is te  à s 'adresser 

à des phases de s t r u c t u r e  d i f f é r e n t e  mais po ten t ie l lement  aussi i n t é -  

ressantes du p o i n t  de vue de l a  conduction. De t e l l e s  phases peuvent 

e t r e  obtenues par  add i t i on  d'oxydes et rangers à Bi203. 



L e s  r é s u l t a t s  d u  c h a p i t r e  précédent montrent que l e s  addi-  

t i ons d '  i o n s  a l c a l  i n o - t e r r e u x  conduisent à s t a b i l i s e r  des so lu t i ons  

s o l  i d e s  1  acunaires en anions, ce caractère 6 t a n t  ren fo rcé  par  l e  f a i t  

q u e  l e s  c a t i o n s  sont de valence i n f é r i e u r e  à 3. Dans l e s  systèmes que 

n o u s  avons é t u d i é s ,  peu de phases sont s tab les  au-dessous de 600°C ; 

u n e  s e u l e  phase non stoechiométr ique e s t  présente jusqu'à température 

amb i ante : c ' e s t  l a  s o l u t i o n  so l  i d e  de symétr ie  rhombogdrique. Sa pr6-  

s e n c e  dans  l e s  t r o i s  systèmes ( f i g .  11-1) donnera l a  p o s s i b i l i t é  de 

s u i v r e  u n  c e r t a i n  nombre d 'évo lu t i ons  : pour un même systeme en fon-  

c t i o n  de l a  composit ion e t  pour une même composit ion en f o n c t i o n  de l a  

na ture  du c a t i o n  subs t i t uan t .  

F igure  11-1. L imi tes  de s t a b i l i t é  du domaine de symétr ie  rhomboédrique 

dans l es  systkmes Bi203- MO ( M  = Ca, S r ,  Ba) 

Déjà, Takahashi, au cours de l ' é t u d e  de l a  c o n d u c t i v i t e  i o n i -  

q u e  de m é l  anges f r i t t é s  d'oxyde de bismuth e t  d'oxydes a l c a l i n o - t e r -  

r e u x  (1,5), a  mis en évidence des performances in té ressantes  pour ce r -  

t a i n s  mélanges dont l e  spectre de d i f f r a c t i o n  r 4 v k l e  l a  présence d 'une 

p h a s e  d e  symé tr i e r homboédrique. Les auteurs remarquent l a  présence 

d  ' un saut b r u t a l  de conduc t i v i t é ,  de p lus  d 'un  ordre  de grandeur, sans 

p o u v o i r  m e t t r e  en év idence de changement s t r u c t u r a l .  O r ,  nous avons 



n o t é ,  dans 1  e  chap i t re  précedent, l a  présence, sur  l e s  diagrammes de 

d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  température, d 'un accident b r u t a l  

une t e m p é r a t u r e  v o i s i n e  de c e l l e  où Takahashi e t  c o l l .  observent l e  

s a u t  d e  conduc t i v i t é .  C'est  ce phénomgne qu i  nous a  i n c i t é  & invoquer 

l a  p r e s e n c e  d ' u n e  t r a n s i t i o n  a l ' i n t é r i e u r  de l a  phase rhomboédrique 

e n t r e  l e s  deux  v a r i é t é s  B2 e t  B1. Cet te t r a n s i t i o n  s'accompagnant 

d  ' u n e  v a r  i a t  i on importante d'une p r o p r i é t é  physique, l a  conduc t i v i t é  

i o n i q u e ,  il nous  a  semble in téressant  d'en é tud ie r  l e s  c a r a c t é r i s t i -  

ques s t ruc tura les ,  a f i n  d ' y  rechercher l e s  raisons du saut de conduct i-  

v i t é .  

Au cours  de l a  prem~Bre phase de 1  'étude, l a  s t r u c t u r e  de l a  

v a r i é t é  B2 de basse température a  été déterminée. 

II. 1. ETUDE STRUCWRALE DE LA PHASE RHOMBOEDRIQUE ( 1-n )B i203-nSr0 
(n = 0.38) ou Bil-,Srx01,5-x,2 ( x  = 0,235). 

11.1.1. INTRODUCTION 

L'étude s t r u c t u r a l e  d'une phase de ce type, de composition 

x = 0,26, a  é té  abordée par S i l l e n  e t  A u r i v i l l i u s  (6) qu i  on t  l o c a l i s é  

l e s  ca t i ons  a p a r t i r  de l ' e s t i m a t i o n  des in tens i tés  du spectre de pou- 

d r e  e t  p r o p o s 6 ,  a 1  'a ide de considérat ions sur l e s  distances ca t ion-  

a n i o n ,  1  a  r é p a r t i t i o n  de 1 'oxygène sur t r o i s  s i t e s  du groupe d'espace 

~ 3 m ;  s e l o n  c e s  a u t e u r s ,  l a  s t a b i l i t é  du réseau appel le une répar-  

t i t i o n  s t a t i s t i q u e  des lacunes oxygénées sur  ces t r o i s  s i t es .  

C e t t e  approche q u a l i t a t i v e  de l a  s t r u c t u r e  de l a  phase rhom- 

boéd r ique n ' e s t  évidemment pas s u f f i s a n t e  pour aborder 1  a  quest ion des 

r e l a t i o n s  en t re  l a  s t r u c t u r e  e t  l es  propr ié tés  de conduction. Pour es- 

p é r e r  mener & b i e n  no t re  p r o j e t ,  il convenait de disposer de données 

e x p é r  i m e n t a l e s  rigoureuses, a f i n  de préciser ,  dans tou te  l a  mesure du 

p o s s i b l e ,  l a  p o s i t i o n  des ions susceptibles de cont r ibuer  au phénomene 

de t ranspor t .  

Dans l e  cas présent, l e s  condi t ions sont, a  p r i o r i ,  peu favo- 

rab les  p u i s q u ' i l  s ' a g i t  de l o c a l i s e r  un atome léger, l 'oxygène, en pré- 

sence d'atomes lourd, l e  stront ium, ou t r è s  lourd, l e  bismuth. 



De p lus ,  les cristaux se  présentent, pour des raisons struc- 

t u r a l e s  qui d e v i e n d r o n t  évidentes par l a  sui te ,  sous forme de pla- 
q u e t t e s .  Différents essais ont montré que seuls les  cristaux transpa- 
rents de faible épaisseur ( <  1 0 ~ )  donnaient des réflexions d'une quali- 
t é  compatible avec l e  b u t  recherché. I l  s ' e s t  donc avéré indispensable 
de procéder a des corrections d'absorption sur les intensités diffrac-  
t é e s  p a r  u n  échantillon de forme très  anisotrope. La méthode analyti- 
que de  Tompa e t  de Meulenaer ( 7 ) ,  déj& u t i l i s ée  au laboratoire dans l e  
cas  de  c r i s t aux  absorbants, a é t é  retenue ; t ro i s  unités asymétriques 
o n t  é t é  explorées afin d'évaluer, sur des réflexions équivalentes ( s ix  
dans l e  cas g&néral), l a  qualité des corrections effectuées. La valeur 
f i n a l e  de 1 ' i n d i c e  d'agrément parart indiquer que l e  b u t  recherché a 
été  a t te in t .  

II .  1.2, PARTIE EXPERIMENTALE 

11.1.2.1. Préparation e t  choix de 1 'échantillon ..................................... 
Le c r i s t a l  étudié a ~$té  isolé dans une préparation de frac- 

t i o n  mol a i r e  égale a 0,38, portée & l a  fusion en nacelle d'or a 950°C 
1 e t  refroidie à l a  vitesse de 2 O C . h -  . 

C ' e s t  pour c e t t e  composition que nous avons obtenu pour l a  
première fois des monocristaux de l a  phase rhomboédrique. Cette valeur 
e s t  p a r t i c u l  i è remen t  intéressante dans l a  mesure où e l l e  se  s i tue  
1 ' extrémité du domaine de B2 l a  plus dé f i c i t a i r e  en oxygsne. 

Le matériau se présente sous forme de larges plaquettes bleu- 
n o i r  i l ' é c l a t  métallique, facilement clivables. Le diagramme de pou- 
d r e  confirme 1 a seule présence de l a  phase rhomboédrique, avec toute- 
f O i s par rapport aux échanti 1 lons préparés dans 1 ' é t a t  sol ide i tempé- 

r a t u r e  c o n s t a n t e ,  une augmentation de l a  largeur des raies due sans 
doute a de légères variations de composition. 

L I  affinement des paramètres, mené sur les  d i x  réflexions les 
pl us in t enses ,  conduit aux valeurs suivantes (en notation hexagonale) 

O 

a = 3 , 9 7 1 ( 1 )  e t  c = 28,41(1) A en bon accord avec les  résul ta ts  an- 
t é r  i e u r s  ( Chap. 1). La concordance avec les paramètres déterminés par 



1è d i f f ~ a s t o m & t r e  au moment de l a  mesure des i n t e n s i t é s  a  = 3,971 e t  
O 

c  = 28,42 A i n d i q u e  que l a  composit ion du c r i s t a l  c h o i s i  e s t  v o i -  

s i  n e  d e  1  a  composit ion nominale de l a  préparat ion.  La masse volumique 

m e s u r e e  (7 ,73  g.cm-3) ind ique l a  présence de neuf un i tés  de formule 

Bi0,765sr0,23501, 383 (masse volumique ca lcu lée  7,75 c~.cm-~).  

Le c r i s t a l  sé lect ionné peut ê t r e  ass imi lé  a un pa ra l l é l4p ipe -  

d e  1  i m i  t é  p a r  1 es  p l  ans (100), (010) e t  (001) ; ces derniers, se lon 

lesquels l e s  c r i s t a u x  se c l i v e n t  t r è s  faci lement,  correspondent aux f a -  

ces l e s  p l  us développées. Les dimensions, dans l e s  d i r e c t i o n s  perpendi - 
3  c u l a i r e s  a ces plans, sont l e s  suivantes : 0,046x0,014x0,00068 cm . 

11.1.2.2. Etude photographique 

L ' e x a m e n  d e s  d iagrammes d e  c r i s t a l  t o u r n a n t  e t  d e  

W e i s s e n b e r g  m o n t r e  que l e s  axes  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  a' e t  6' 
d i r e c t s  s e  s i t u e n t  dans  l e  p l a n  d e  l a  p laquet te,  l ' a x e  C' é t a n t  

p e r p e n d  i c u l a i r e  a ce p l  an. La reconst ruc t ion  du réseau réc iproque des 

s t r a t e s  O k 1  , 1 k 1  e t  2  k 1  confirme 1  a  présence du groupe de Laüe 

3 m  ; en d e h o r s  des  e x t i n c t i o n s  dues a l ' u t i l i s a t i o n  d'une m a i l l e  

h e x a g o n a l e  ( -h  + k + 1  # 3n1, aucune cond i t i on  n ' a f f e c t e  l ' e x i s t e n c e  

des  r é f l e x i o n s .  L e s  g r o u p e s  d ' e s p a c e  R32, R3m e t  R3m sont donc 

également possib les.  

Les  diagrammes de c r i s t a l  tournant  e f fec tués  autour de l ' u n  

des  axes  a >  ou 6' r é v è l e n t  1  ' e x i s t e n c e  d'une su rs t ruc tu re  ob- 

s e r v é e  que l l e  que s o i t  l a  na ture  du c a t i o n  étranger e t  l a  composition. 

E l  1  e  a p p a r a O t  dans des cond i t ions  d 'au tan t  p lus ne t tes  que l e  c a t i o n  

a l  c a l  i n o -  t e r r e u x  e s t  p lus  léger ,  ce qu i  ind ique q u ' e l l e  p o u r r a i t  ê t r e  

d u e  à 1  ' a p p a r i t i o n  d'un ordre  en t re  l e  bismuth e t  1  ' a l ca l i no - te r reux .  

D ' a i l l e u r s ,  c e  ph&nom&ne a  é t d  observé récemment par  T i l l e y  (8 )  au 

c o u r s  de 1  'observat ion au microscope é lec t ron ique d 'échan t i l l ons  de l a  

s o l u t i o n  s o l  i d e  r h o m b o é d r i q u e  B i 2 0 g -  BaO. Ce p o i n t  sera d i s c u t e  

dans  l e  chap i t re  V. L 'étude s t r u c t u r a l e  a, d'abord, é t é  e f fec tuée sans 

prendre en compte l ' e x i s t e n c e  de l a  surs t ruc ture .  



II. 1.2.3. Col l e c t e  des données 
-----------.-------- 

L e s  i n t e n s i t é s  des r é f l e x i o n s  ont é té  mesurées A l ' a i d e  du 

d i  f f r a c t o m e t r e  au tomat ique P h i l i p s  PW 1100 (rayonnement MoKa i s o l é  

p a r  Lin m o n o c h r o m a t e u r  au g r a p h i t e )  du Centre Commun de Mesures de 

1  ' U n i v e r s i t é  des Sciences e t  Techniques de L i l l e .  Un demi-espace r é c i -  

p r o q u e  a  é t é  e x p l o r é  ( 8  < 40') ; 4597 r é f l e x i o n s  ont  a i n s i  é té  

mesurées  en  b a l a y a g e  8 - 2 0  , 1268 ont  une i n t e n s i t é  jugée s i g n i f i -  

c a t i v e  car supér ieure A t r o i s  f o i s  l ' é c a r t  type. 

L e s  v a l e u r s  des fac teurs  de transmission sont comprises en- 

t r e  0,018 e t  0,57 p o u r  un  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  l i n G a i r e  

p = 809 c m .  Le  c a l  c u l  des moyennes sur les  p lans équivalents con- 

d u i t  à 302 r é f l e x i o n s  ind6pendantes. Les fac teurs  de d i f f u s i o n ,  cor- 

r i g é s  de l a  d i s p e r s i o n  anomale,  d e  8 i 3 '  e t  s r2 '  s o n t  ceux de 

Cromer  e t  Waber ( 9 )  e t  pour 02- ceux de Tokonami (10). La s t r u c t u r e  

a  é t é  r é s o l u e  par  l a  méthode de l 'a tome lourd, au moyen de synthèses 

de Four ier  d i f f é r e n c e  e t  d '  af f inement par  moindres carrés successifs.  

11.1.3. DETERMINATION DE LA STRUCTURE 

E 1  1  e  a  é t é  co.nduite, l a  premiere f o i s ,  dans l a  m a i l l e  rhom- 
O 

b o é d r i q u e  ( a  = 9,75 A ,  a = 23 '49) .  L 'analyse de l a  f onc t i on  de 

P a t t e r s o n  m o n t r e  l a  présence de deux maximums de même in tens i té ,  de 

c o o r d o n n é e s  u, u, u  avec u  = 0,22 e t  0,44 ; ces r é s u l t a t s  sont compa- 

t i b l e s  a v e c  l 'occupat ion  par  l e s  ions  méta l l iques  des p o s i t i o n s  l a  e t  

2 c  des g r o u p e s  R32 e t  R h .  Ce dern ie r ,  retenu dans l a  su i te ,  a  per-  

mis de résoudre l a  s t ruc tu re .  

Les t r o i s  ions méta l l iques  (2,295 B i  e t  0,705 Sr)  ont  é té  ré -  

p a r t i s  d a n s  l e s  s i t e s  l a  e t  2c (x, x, x  avec x# 0,221 selon l e s  deux 

schémas l i m i t e s  du tableau 11.1. 

L a  c o m p a r a i  s o n  des fac teu rs  d '  a g i t a t i o n  thermique iso t rope 

e t  l e s  v a l e u r s  p r i s e s  p o u r  chaque hypoth&se par  l ' i n d i c e  de r e l i a -  

b i l i t é  : 

IFobs- Fca i  ' 
R = en  f i n  d  ' af  f i n e m e n t  conduisent 3 r e t e n i r  sans 



é q u i v o q u e  1  'hypothhse B. Cela r e v i e n t  donc a. avo i r  un s i t e  mix te  con- 

t e n a n t  l a  t o t a l i t é  du s t ron t ium e t  du bismuth en p o s i t i o n  O, 0, O e t  

une  p o s i t i o n  de m u l t i p l i c i t é  double x, x, x  uniquement occupée pa r  du 

bismuth. 

Tableau 11.1. Hypothèses sur l a  r é p a r t i t i o n  des cat ions 

L ' u t i l i s a t i o n  de c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique an iso t ro -  

p e  p e r m e t  d 'abaisser  l a  va leur  de R 0,048. Une s é r i e  d i f f é r e n c e  met 

a l o r s  en é v i d e n c e  deux p o s i t i o n s  oxygénées du type 2c : O ( 1 )  en 

x  = 0,30 e t  O ( 2 )  en  x = 0,10 dont  l e s  densi tés é lect roniques sont  

sensiblement dans l e  rappor t  3/1. 

L ' i n t r o d u c t i o n  d a n s  l 'a f f inement  de l a  coordonnée x  e t  du 

c o e f f i c i e n t  B d e  c e s  deux pos i t ions ,  supposées occupées totalement, 

c o n d u i t  A R = 0 ,031 ; l e  c o e f f i c i e n t  B de O(1) a t t e i n t  a lo rs  une 
O 2 v a l e u r  r a i s o n n a b l e  ( 3 , 5 2  A c o m p a t i b l e  avec  u n e  o c c u p a t i o n  

t o t a l e .  

Dans l e  c a s  du  s i  t e  O(2) il e s t  d i f f i c i l e  de se prononcer 

s u r  l a  s i g n i f i c a t i o n  e x a c t e  d e  l a  v a l e u r  élevée du c o e f f i c i e n t  B 
O 2  (13 ,5  A 1 .  11 p o u r r a i t  i n d i q u e r  q u e  l e  s i t e  n ' e s t  que p a r t i e l -  

l e m e n t  occupé.  L  ' a f f i nemen t  simultané du fac teur  d'occupat ion e t  du 

f a c t e u r  B n ' a  pu ê t r e  r é a l i s é  3 cause d 'un c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o n  

élevé. 



L 'a f f i nemen t  du f ac teu r  B en f i x a n t  d i f f é r e n t s  taux d'occupa- 

t i o n  p a r t i e l s  c o n d u i t  aux va leurs  rassemblées dans l e  tab leau  11.2, 

s a n s  e n t r a t n e r  de v a r i a t i o n  s i g n i f i c a t i v e  du f a c t e u r  de r e l i a b i l i t é .  

D a n s  1 'hypothèse d'une a g i t a t i o n  thermique du même o rd re  que c e l l e  des 

a t o m e s  d '  o x y g è n e  du s i t e  0(1), l e  taux  d 'occupat ion  s e r a i t  proche de 

0,33. 

Tableau 11.2 

Evo lu t i on  du f a c t e u r  d ' a g i t a t i o n  thermique i s o t r o p e  

en f o n c t i o n  de l ' o c c u p a t i o n  du s i t e  O(2) 

Une n o u v e l  l e  synthèse de F o u r i e r  ne permet pas de me t t r e  en 

C v i d e n c e  d e  n o u v e l  l e s  p o s i t i o n s  oxyg6nées. Les rés idus  de d e n s i t g  

é l  e c t r o n i q u e ,  s o n t  s i  t u é s  dans des p o s i t i o n s  physiquement incompa- 

t i b l e s  avec l a  présence d ' u n  atome. 

Taux d 'occupat ion  

1/3 

1/2 

2/3 

1 

L e  t a b l e a u  11.3 rassemble l e s  r é s u l t a t s  obtenus A l ' i s s u e  de 

1 ' a f f i n e m e n t  e n  prenant  en compte une a g i t a t i o n  thermique an iso t rope  

pour  l 'ensemble des atomes (R  = 0,030). 

R 

0,032 

O, 032 

0,031 

0,031 

x 

0,100(2) 

0,099(2) 

0,099( 1) 

0,098(1) 

B i s o  

3,2(9) 

5,3(10) 

7,8(11) 

13,5(14) 



Tableau 11.3 

Coordonnées atomiques 

e t  C o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique anisotrope 

(*) pour un taux d 'occupat ion de 0,66 

Le tableau 11.4 f o u r n i t  l e s  d is tances l e s  p lus  s i g n i f i c a t i v e s .  

Tableau 11.4 

B i ~ ,  765sr0, 235'1,283 : Ois tances interatomiques (A)  

M = B i ,  S r  

* : atomes s i t u é s  dans des f e u i l  l e t s  d i f f e r e n t s  

: X , y , z - 1  ( i i i )  : X, j ,  1 - z  

: X, y, z  ( i v )  : H, 1 - y, 1 - z 



II. 1.4. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 

En c e  qu i  concerne l e s  atomes métal l iques,  l e s  r é s u l t a t s  ob- 

t e n u s  c o n f i r m e n t  l e s  conclusions avancées par  S i l l e n  e t  A u r i v i l l i u s  

( 6 )  d '  a p r è s  1 'es t imat ion  de 1 ' i n t e n s i t é  des r a i e s  de poudre : seul  l e  

s i t e  l a  posskde une occupation mixte.  C 'es t  vraisemblablement l ' e x i s -  

t e n c e  d ' u n  o r d r e  parmi l es  ca t ions  de ce s i t e  qu i  e s t  responsable de 

l ' obse rva t i on  d'une surs t ruc ture .  

P a r  contre, l e  désaccord e s t  important  en ce q u i  concerne l a  

d e s c r i p t i o n  du  r é s e a u  oxygéné,  ces  auteurs ne pouvant soupçonner 

1 ' e x i s t e n c e  de  d i s t a n c e s  c a t i o n - a n i o n  peu communes comme B i - O ( 1 )  
O 

( 2 , O l  A )  ou a n i o n - a n i o n  souvent largement supérieures au double du 

rayon ionique de 1 'oxygène. 

L a  r é p a r t i t i o n  proposée des ca t ions  en t re  l e s  deux s i t e s  e s t  

c o n f  i rmée p a r  1 es types d'environnement observés pour chacun d'eux : 

l a  p o s i t i o n  l a ,  qu i  c o n t i e n t  en m a j o r i t é  du stront ium, possède un env i -  

r o n n e m e n t  oxygéné  cubique déformé ( f i g .  11-21 fréquemment rencontré 
O 

p o u r  c e  c a t i o n ;  l a  d is tance M - O ( l ) ( i i )  (2,543 A) e s t  en bon accord 
O 

avec l a  moyenne p o n d é r é e  (2 ,57  A )  o b t e n u e  à l ' a i d e  des rayons 
O 

i o n i q u e s  d e  sr2 '  e t  0 2 -  p r o p o s é s  p a r  Shannon (11) (Sr-0=2,65A) 
O 

e t  en u t i l i s a n t  l a  v a l e u r  2,37 A proposée par Abrahams e t  c o l l .  

( 1 2 )  p o u r  l a  moyenne des  d is tances Bi-O. La longueur de l a  l i a i s o n  
O 

M-O(2) (2 ,82  A )  e s t  t r è s  s u p é r i e u r e  a l a  moyenne pondér6e. E l l e  

t r a d u i t  1 a f a i b l e s s e  de c e t t e  l i a i s o n  e t  ind ique que l e s  oxygènes de 

ce s i t e  do ivent  pouvoir  jouer  un r a l e  dans l e  processus de conduction. 

L ' e n v i r o n n e m e n t  du s i t e  2c e s t  compatible avec l a  présence 

d u  b i s m u t h  : l e s  atomes d'oxygéne ( t r o i s  O(2) e t  un O(1)) forment un 

t é t r a è d r e  a p l a t i  s e l o n  1 ' a x e  3 ( f  i g .  11-31, l 'atome méta l l i que  

é t a n t  s i  t u é  légèrement a l ' e x t é r i e u r  de l a  face d é f i n i e  par l e s  O(2). 
2 Une t e l  1 e s i t u a t i o n  impl ique que s i  l e  doub le t  6 s du bismuth a une 

a c t i v i t é  s t é r é o c h i m i q u e ,  il e s t  d i r i g é  su ivant  l ' axe  3, ii l 'opposé 
O 

d e  0 ( 2 ) ,  d a n s  1 a d i r e c t i o n  d 'un  autre atome O(2) d i s t a n t  de 3,55A. 

C e c i  paraTt peu probable car une t e l l e  a c t i v i t é  i r a i t  ii l ' encont re  des 

r é s u l  t a t s  a n t é r  i e u r s  obtenus sur l e s  éléments comportant des pa i res  

non  1 i é e s ,  d o n t  1 e doub le t  non l i a n t  se t rouve généralement dans l e  

p l  an équa to r i a l  ( 13 1. 



F i g u r e  11-2. Environnement des c a t i o n s  de l a  couche m i x t e  ( s i t e  l a )  

1 3  

F i g u r e  11-3. Environnemnent oxyg4n4 du bismuth ( s i t e  



O 

E n f i n ,  l a  d i s t a n c e  B i - O ( 1 )  ( 2 , O l  A )  e s t  une des p l u s  

c o u r  t e s  j ama  i s  observée, impl iquant ,  pour l a  l i a i s o n  correspondante, 

un caractere covalent  marqué. 

E t a n t  donnee l a  na ture  de l ' i o n  mobile, l 'examen de l ' e n v i -  

r o n n e m e n t  ca t i on ique  des anions e s t  i n té ressan t  : l a  coo rd ina t i on  e s t  

té t raédr ique dans l e s  deux cas ( f i g .  11-4 e t  11-51. 

gure 11-4. Environnement ca t i on ique  des anions 

A 3  

F igu re  11-5. Environnement ca t i on ique  des anions O ( 2 )  

48 



O( 1 ) e s t  p r o c h e  du cent re  du t é t r a k d r e  a l o r s  que O(2) e s t  
O 

v o i s i n  (0,20 A) de l a  face d é f i n i e  par \es  atomes de bismuth. 

Une p r o j e c t i o n  s e l o n  l ' a x e  3 d'une p a r t i e  de l a  s t r u c t u r e  

es t  représentée sur  l a  f i g u r e  11-6. 

Figure 11-6. P r o j e c t i o n  d'un f e u i l l e t  de l a  s t r u c t u r e  

selon l ' a x e  3 ( -  0,109 < z < + 0,109) 

L a  s t r u c t u r e  t r i d imens ionne l l e  peut  ê t r e  d é c r i t e  sous l a  forme 

d ' u n e  success ion  de couches hexagonales d l  ions métal 1  iques ( f  i g .  11-7 

e t  1 1 - 8 )  de  s é q u e n c e  ... CAB ABC BCA ... se succedant à i n t e r v a l l e s  
O 

p r a t i q u e m e n t  r é g u l i e r s  ( 3 , l  - 3,2 A )  l e  l o n g  d e  l ' a x e  3 .  
Chaque ensemble de 3 couches (CAB par exemple) e s t  forme d 'octakdres 

l é g k r e m e n t  é c r a s e s  l e  long de l ' a x e  3,  partageant des sommets dans 

l e  p l a n  p e r p e n d i c u l a i r e  à l ' a x e  e t  des faces dans l e  d i r e c t i o n  de ce t  

axe. 



LILLE @ 

Figure 11-7. Vue perspective d'une part ie  de l a  structure 

Seules sont occupées dans cet arrangement hexagonal les  cavi- 

t é s  tétraédriques h arêtes communes : par O(1) ( en t r e  les couches C e t  
A )  e t  par O ( 2 )  (entre  les couches A e t  B I ,  l'ensemble formant un feu i l -  
l e t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  figure 11-7. 11 convient de remarquer que, l a  

d i s  t a n c e  e n t r e  l e s  c e n t r e s  de c e s  té t raedres  etant de l 'ordre de 
O 

2.8 A ,  donc c o m p a t i b l e  avec u n  contact 0-0, ce n 'es t  pas l a  pr6- 
s e n c e  de O ( 1 )  pratiquement au centre de son tétrakdre qui provoque l e  
déplacement de O ( 2 )  vers l a  face s i tuée h l 'extér ieur  du f e u i l l e t .  



Bi  

F igu re  11-8. D i s p o s i t i o n  de l a  m a i l l e  hexagonale 

par rappor t  3 l 'empilement ca t i on ique  



II. 1.5. DISCUSSION 

S i  1  ' o n  r e t i e n t  l 'hypothèse de l ' e x i s t e n c e  de c o e f f i c i e n t s  

d a  a g i t a t i o n  thermique vo i s ins  pour l e s  atomes O(1) e t  0(2), 1  ' a f f i n e -  

ment  ne permet de l o c a l i s e r  qu 'envi ron 2,7 anions. Le complément, s o i t  

e n v i r o n  1,5 anions par m a i l l e  rhomboédrique, d o i t  ê t r e  s i t u é  dans l e s  

p o l y è d r e s  non o c c u p é s  : il s ' a g i t  s o i t  des octaèdres de l ' i n t é r i e u r  

d ' u n  f e u i l l e t ,  s o i t  des  té t raéd res  e t  octaèdres de l 'espace i n t e r -  

f e u i l  l e t .  

En c e  qu i  concerne l e s  octaèdres du f e u i l  l e t ,  aucune dens i té  

é l e c t r o n i q u e  s i g n i f i c a t i v e  n ' y  a  é té  re levée ; cec i  n ' e s t  pas surpre-  

n a n t  car  l a  d is tance en t re  l e u r  centre e t  l e s  atomes O ( 1 )  n ' es t  que de 
O 

2,32 A ,  d i s t a n c e  t r o p  c o u r t e  p o u r  u n  c o n t a c t  0-0. Cet te va leu r  

p o u r r a i t  ê t r e  augmentée en s 'é lo ignan t  du cent re  mais c e t t e  opt imisa-  

t i o n  s ' e f f e c t u e r a i t  aux dépens de l a  symgtr ie  de l 'environnement de 

1 'anion. 

Dans 1  'espace i n t e r f e u i l  l e t ,  l e s  té t raèdres  d ispon ib les  fo r -  

men t  avec l e s  té t raèd res  des f e u i l l e t s  adjacents contenant 0(2),  des 

p a i r e s  a y a n t  une  f a c e  commune dans l e  p lan  des couches. La présence 
O 

d ' u n  oxygène  O ( 2 )  & p rox imi té  de c e t t e  face (0,3 A) i n t e r d i t  1  'oc- 

c u p a t i o n  du  t é t r a è d r e  en v is -&-v is .  Seuls sont donc accessibles aux 

a n i o n s  non 1  o c a l  i s é s  l e s  o c t a b d r e s  de 1  'espace i n t e r f e u i l l e t .  Une 

f a i b l e  o c c u p a t i o n  d u  s i t e  O(2) i m p l i q u e r a i t  donc l a  présence d'une 

p r o p o r t i o n  d  ' an i o n  non négl igeable dans l e s  cav i tés  d isponib les.  Une 

t e l l e  o c c u p a t i o n  d e v r a i t  se mani fester  par  l a  présence d'une dens i té  

é l e c t r o n i q u e  s i g n i f i c a t i v e  dans l e s  octaèdres. Or ,  1  ' u l t ime  s é r i e -  

d i f f e r e n c e  m o n t r e  que ce n ' e s t  pas l e  cas : l 'hypothèse d'une ag i ta -  

t i o n  t h e r m i q u e  ident ique de O ( 1 )  e t  O(2) est, sans doute, erronee e t  

l e  taux d 'occupat ion des s i t e s  O(2) es t  largement supér ieur  ?i 0,33. 

Dans 1  ' h y p o t h è s e  d ' u n e  o c c u p a t i o n  t o t a l e  du s i t e  O(2) e t  

compte  t e n u  d e  sa s i t u a t i o n  dans l e  tét raèdre,  un c o e f f i c i e n t  d ' a g i -  

t a t i o n  t h e r m i q u e  é l  e v 6 e  n e  p a r a f t  pas physiquement déraisonnable. 

L ' e s p a c e  i n t e r f e u i l l e t  n ' a u r a i t  a lo rs  & a c c u e i l l i r  qu'une p e t i t e  f r a c -  

t i on d'anions (env i ron  0,15 par  m a i l l e  rhomboédrique e t  pour l a  compo- 

s i t i o n  étudiée),  ce qu i  r e n d r a i t  compte de l 'absence de rés idu  de den- 

s i t é  é l e c t r o n i q u e  dans c e t  espace. Il e s t  en ou t re  c e r t a i n  que, dans 



ce cas, leur  coe f f i c i en t  d ' a g i t a t i o n  d e v r a i t  ê t r e  au moins équivalent  

a c e l u i  déja é leve des oxyghnes O(2). Ceci a u r a i t  pour e f f e t  d ' a t -  

ténuer encore l e u r  c o n t r i b u t i o n  au fac teur  de s t ruc ture .  

Il f a u t  donc, de tou te  façon, admettre l a  présence d'oxygène 

dans l e s  octaèdres de 1  'espace i n t e r f e u  i 1 l e t ,  vraisemblablement dans 

des p o s i t i o n s  excentrées a f i n  d 'op t imiser  l e s  distances Bi-O(3). 

II. 1.6. CONCLUSION 

Cette étude s t r u c t u r a l e  impl ique donc 1 'ex is tence dans l a  

forme de basse température de l a  s o l u t i o n  sol  i d e  Bi0,765Sr0,235 

'1.383 d'une s t ruc tu re  en f e u i l  l e t s  accuei 11 ant  t r o i s  types 

d'anions : 

- Les atomes 0(1), dans des tét rahdres s i t u é s  dans 1  'épais- 

seur du f e u i l l e t ,  échangeant avec l e s  ca t ions  du s i t e  mixte des l i a i -  
sons A caractère ionique prépondérant e t  avec les  atomes de bismuth de 

l a  sur face du f e u i l l e t  une l i a i s o n  fortement covalente ; l e u r  cont r ibu-  

t i o n  a l a  s t a b i l i t é  du réseau e s t  sans doute decis ive.  

- Les atomes 0(2), dans des tét raèdres s i t u é s  a l a  p é r i -  

phér ie du f e u i l l e t ,  échangeant avec l e s  ca t ions  du s i t e  mix te  une l i a i -  

son t r è s  "lâche", q u i  permet une a g i t a t i o n  thermique Blevée e t  staccom- 

pagne sans doute d'une occupation p a r t i e l  l e .  

- Des anions 0(3), non loca l i sés  par d i f f r a c t i o n  X e t  répar-  

t i s ,  au moins par t ie l lement ,  dans l e s  cav i tés  octaedriques de l 'espace 

ent re  l e s  f e u i l  l e t s .  Cette s i t u a t i o n  n 'es t  pas sans rappeler  ce1 l e  des 

cat ions dans l e s  plans de conduction de l 'a lumine B. Ces anions 

cont r ibuent  vraisemblablement t r è s  peu à l a  s t a b i l i t é  de l a  s t r u c t u r e  

( c l i v a g e  t r è s  f a c i l e  suivant  (001)). 

Comme nous l e  verrons dans l e  chap i t re  suivant,  même sous sa 

forme de basse température, l a  conduction anionique de l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  e s t  déjà s i g n i f i c a t i v e  ; il es t  vraisemblable que les  t r o i s  

catégor ies d'anions dé f in ies  ci-dessus p a r t i c i p e n t  de manihre t r è s  d i f -  

fé rente  aux phénomènes de conduction e t  que c e t t e  p a r t i c i p a t i o n  croOt 

de O(1 )  à O(2) pu is  O(3) c ' e s t  a d i r e  mesure que l e  s i t e  oxygène 

s 'écar te  du centre du f e u i l l e t .  



La f a i b l e s s e  de l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  f e u i l l e t s  permet aus- 

s i  de suggérer un mécanisme s imple pour l a  t r a n s i t i o n  de l a  phase rhom- 

b o é d r i q u e  - > cubique faces centrées mise en évidence dans l e  sys- 

tème B i 2 0 g - C a 0  ( f  i g .  11 -1  1. C e t t e  t r a n s f o r m a t i o n  qu i  s ' e f f e c t u e  

é g a l e m e n t  sans  des t ruc t i on  du caractère m o n o c r i s t a l l i n  des b c h a n t i l -  

l o n s  i m p l  i q u e  que l ' e s s e n t i e l  des t r a i t s  s t ruc tu raux  s o i t  commun aux 

deux va r ié tés  polymorphiques.La f i g u r e  11-10 montre que l e  passage de 

l ' u n e  à l ' a u t r e  peut  s 'opérer  par  simple gl issement r e l a t i f  des f e u i l -  

1  e t s  covalents. L a  fa ib lesse  de 1  ' i n t e r a c t i o n  en t re  ces f e u i l  l e t s  pe r -  

me t  aisément ce rearrangement. Le paramètre de l a  m a i l l e  cubique théo- 

r i q u e  c a l c u l é  3 p a r t i r  des c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  m a i l l e  hexagonale 
O 

v a u t  5 , 5 2 ( 1 )  A .  11  e s t  en  t r è s  bon accord avec l a  va leur  mesurée 
O 

sur l e s  c l i c h é s  de poudre 3 haute température ( a  = 5,518(2)A). 

H E X A G O N A L  - C U B I Q U E  

Figure  11-10. Re1 a t i o n  en t re  l e s  réseaux ca t ion iques 

dans l e s  s t r u c t u r e s  rhomboedrique e t  f 1  uo r ine  



11.2. ETUDE DE L'EVOLUTION DE LA STRUCTURE EN FONCTION DE LA 

COMPOSITION ET DE LA NATURE DE L'ION ALCALINO-TERREUX 

Comme nous 1  'avons s igna lé  dans 1  'étude précédente, l a  loca- 

l i s a t  i o n  p réc i se  des s i t e s  O( 3) n 'a  pu ê t r e  r é a l  i sée  sans doute a cau- 

s e  d e s  e f f e t s  cumulés d'un f a i b l e  taux d 'occupat ion e t  d'une a g i t a t i o n  

t h e r m i q u e  importante. La composit ion du c r i s t a l  é tud ié  se s i t u a n t  pres 

d e  1  ' e x t r ê m i t é  r i c h e  en Sr0 de l a  s o l u t i o n  so l ide ,  l e  premier e f f e t  

p o u r r a i t  ê t r e  dts terminant .  Pour répondre à c e t t e  question, il é t a i t  

i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l a  s t r u c t u r e  d 'au t res  so lu t i ons  s o l i d e s  moins 

dé f  i c i t a i  res en oxygène. 

L  ' e x i  s  t e n c e  d '  u n  domaine rhomboédrique dans l e s  t r o i s  d ia -  

grammes b i n a i r e s  B i203 -Cao ,  S r 0  e t  Ba0 nous a  permis d 'entrepren-  

d r e  une é tude  comparative a f i n  notamment d 'observer  1  ' i n f l u e n c e  de l a  

v a r i a t i o n  de l a  p ropo r t i on  d'anions, au moins dans l e  cas des subs t i -  

t u a n t s  Ca e t  Sr. Une comparaison de 1  ' i n f l uence  des subs t i tuants  eux- 

mêmes (Ca, S r ,  Ba) pour une f r a c t i o n  mola i re  ident ique a  également é t é  

réa l i sée.  

II. 2.1. EVOLUTION DE LA STRUCTURE EN FONCTION DE LA COMPOSITION 

11.2.1.1. Cas du s t ron t ium ---------------- 
Comme nous venons de 1  ' ind iquer ,  l a  première étude r é a l i s é e  

p o u r  x  = 0,235 correspond à un taux de lacunes oxygénées maximal. Ceci 

e s t  donc  peu prop ice  à l a  mise en évidence des éventuels s i t e s  oxygé- 

n é s  s i  t u é s  dans 1  'espace i n t e r f e u i l l e t .  Des études s i m i l a i r e s  ont  é t é  

réa l i s4es  pour l e s  valeurs de x  = 0,1236 ; 0,1364 ; 0,1494 p l u s  favora- 

b l e s .  E l l e s  on t  é té  conduites, pour des ra isons de s i m p l i c i t é ,  dans l a  

m a i l  l e  hexagonale. 

L e s  r b s u l  t a t s  o b t e n u s  en f i n  d'aff inement sont rassemblés 

d a n s  l e s  tableaux I1.5a e t  II.5b. I l s  montrent que l e s  t r a i t s  p r i n c i -  

p a u x  d e  l a  s t r u c t u r e  demeurent à t rave rs  t o u t  l e  domaine exploré.  I l s  

confirment notamment : 

- 1  ' e x i s t e n c e  d'un s i t e  mé ta l l i que  occupé exclusivement par  
8 i3+  

- 1  a  présence d 'un s i t e  mé ta l l i que  m ix te  a c c u e i l l a n t  l e  com- 

p l é m e n t  des  i o n s  8 i 3 +  e t  l e s  i o n s  s r 2 +  ( d é s i g n é  par M dans l e s  

tableaux) .  



Tableau II .  Sa 

Sr O Bil-x x 1,5-x/2 : Evol u t  i o n  des param&tres s t ruc turaux  

en fonc t i on  de x 

L e s  r é s u l  t a t s  obtenus pour l es  ions  0" sont également con- 

f i rmés .  Deux s i t e s  sont  mis en évidence, l e  premier O(1) correspondant 

à des  i o n s  fortement l i é s ,  l e  second O(2) mani festant  un comportement 

i d e n t i q u e  3 c e l u i  e n r e g i s t r é  dans l a  premigre s t r u c t u r e  étudiée. I l  
e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  1 ' e x i s t e n c e  d'une i n t e r a c t i o n  f a i b l e  avec l e s  

c a t i o n s ,  s e  t r a d u i s a n t  par une longueur de l i a i s o n  importante e t  un 

f a c t e u r  d ' a g i t a t i o n  thermique élevé, quelque s o i t  l a  composition. Ceci 

e s t  un b o n  a r g u m e n t  p o u r  é tayer  1 'hypothèse d'un taux  d'occupat ion 

v o i s i n  de l ' u n i t é  puisque i nsens ib le  3 l a  v a r i a t i o n  du nombre d'anions 

présents dans 1 a s t ruc tu re .  

P a r  c o n t r e ,  même dans l e  cas de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  l a  p lus  

r i c h e  en a n i o n s  ( x  = 0,1236), nous n'avons pu me t t re  en évidence de 

dens  i t é  é lec t ron ique s i g n i f i c a t i v e  dans 1 'espace i n t e r f e u i l l e t .  Ce r é -  

s u l t a t  n é g a t i f  peut s ' exp l i que r  pa r  l e  f a i t  que, même dans ce cas favo- 

r a b 1  e, 1 e nombre d'anions p lace r  n 'est ,  malgré tout ,  que de 1 'o rdre  

d e  0,94 par  m a i l l e  hexagonale s i  l e  s i t e  O(2) e s t  to ta lement  occupé. A 

c e 1  a p e u t  s ' a j o u t e r  une  d i s t r i b u t i o n  s t a t i s t i q u e  sur  des p o s i t i o n s  

dispersées autour du cen t re  des octaèdres. 

O, 2346 

O, 38 

3,971(1) 

28,42(1) 

o,O,o 
1,96(7) 
0,22396(2) 

1,84(4) 

0,2946(6) 

3,5(3) 

0,097(1) 

14(1) 
0,031 

O, 1494 

O, 26 

3,967(1) 

28,21(1) 

0,0,0 
2,26(7) 
0,22366(3) 

1,79(3) 
0,295(1) 

3,8(4) 

0,103(1) 

11(2) 
O, 043 

O, 1364 

0,24 

3,970(1) 

28,22(1) 

o,O,o 
2,63(7) 
0,22364(5) 

2,00(4) 

0,294(1) 

5,5(9) 

0,102(3) 

14 ( 2  

O, 052 

x 

n 

O 

a(A) 

C G )  
M=Bi ,Sr(3a) 

Beq. 

B i (6c)z  

B eq 
0(1)(6c)z 
B i so  

0(2) (6c)z  
B i so  

R 

O, 1236 

0,22 

3,957(1) 

28,16(1) 

o,o,o 
2,33(6) 
0,22350(5) 

2,07(3) 
0,297(1) 

5,3(8) 

0,101(3) 

13(1) 
O, 046 



Tableau II.5b 

Evolution des distances interatomiques 
O 

et des principales caractéristiques géométriques (A) 
en fonction de x 

Bi-O(1) 

Bi-O(Z)(i) 

M-O(l)(i 

M-O( 2) 

ACO(2)l 

1 

d~ 
Bi-Bi ( i l  

- d~ : Epaisseur d'un feuillet 

- d~ : Epaisseur de l'interfeuillet 

- A[0(2)1 : D i s t a n c e s  e n t r e  O(2) et le plan constituant 

l'interface feuillet - interfeuillet 
- R ~ - ~  : Rayon de la fenêtre de passage du feuillet vers 

1 'interfeuillet = a / n  

- R ~ - ~  : Rayon de la fenêtre de migration dans 1 'interfeuillet 
2 = d,/2(dU - a2/4l1j2 (Bi-Bi(i) = u) 

I l  est très intéressant de comparer l'évolution des caracté- 
ri s t i ques géométriques globales du feuillet et de 1 'interfeuil let. En 

effet, ces valeurs sont calculées 3 partir des coordonnées cationi- 

ques et donc empreintes d'une très bonne précision. Elles sont, par 

contre, obligatoirement influencées par la présence des anions et per- 

mettent indirectement d'en déduire certaines évolutions. 



L ' é p a i s s e u r  d u  f e u i l l e t  dE n ' e s t  pratiquement pas a f fec tée  

p a r  l a  v a r i a t i o n  de l a  composit ion ; seule une t r è s  l égè re  d i l a t a t i o n  

se manifeste (0,5% lorsque x  passe de 0,124 à 0,235), t r adu isan t  1  ' e f -  

f e t  d e  l a  s u b s t i t u t i o n  du  c a t i o n  8 i 3 +  p a r  s r2+,  u n  peu p l u s  

volumineux. 

L ' é p a i s s e u r  d e  l ' i n t e r f e u i l l e t  dI est, par  contre, p l u s  

s e n s i b l e  A l ' é v o l u t i o n  de l a  composition. Une d i l a t a t i o n  de 1  'o rdre  de 

2% se  m a n i f e s t e  lorsque x  passe de 0,124 0,235. L 'étude s t r u c t u r a l e  

m o n t r e  que l a  s u b s t i t u t i o n  de B i  par  S r  n ' a f f e c t e  que l e s  s i t e s  c a t i o -  

n i q u e s  s i t u é s  au cen t re  des f e u i l  l e t s  e t  donc r e s t e  sans incidence sur  

l e s  couches  c a t i o n i q y e s  s i  t u é e s  l a  pé r iphé r ie  du f e u i l l e t .  Par 

c o n t r e ,  1  o r s q u e  x augmente, l a  charge g loba le  des f e u i l l e t s  diminue 

( r e m p l  acement de charges +3 par  des charges +2). Ceci d e v r a i t  e n t r a f -  

n e r  une  d i m i n u t  ion  de 1 'Gpaisseur de 1  ' i n t e r f e u i l l e t  par  a f f a i b l i s -  

sement  de 1 ' e f f e t  de répu ls ion  é lec t ros ta t i que .  Or ,  c ' e s t  l e  c o n t r a i r e  

qu i  e s t  observe. Il f a u t  donc que l a  d iminut ion  de charge g loba le  p o s i -  

t i ve s o i t  compensée par  1  'a t ténuat ion  de 1  ' e f f e t  d 'écran cons t i t ué  par  

des  c h a r g e s  n e g a t i v e s  dans l ' i n t e r f e u i l l e t .  Ceci ne peut  ê t r e  obtenu 

que s i  c e  d e r n i e r  accue i l l e  e f fec t ivement  l e s  anions autres que ceux 

des  t y p e s  O (  1 )  e t  O (  2) : l e u r  nombre diminuant l o r s  que x  augmente, 

1  ' e f f e t  d ' é c r a n  se f a i t  moins s e n t i r .  L ' e f f e t  observé e s t  donc en bon 

accord avec l a  l o c a l i s a t i o n  des ions  O(3) dans 1  ' i n t e r f e u i l  l e t .  

11.2.1.2. Cas du calcium -------------- 
Un t r a v a i l  analogue a  é t é  ef fectué pour quatre valeurs d i f f é -  

r e n t e s  de x  appartenant au domaine de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  rhomboédrique 
B i 2 0 B - C a o .  L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  r a s s e m b l é s  dans l e s  

tableaux I I . 6 a  e t  I I .6b. 

D ' u n e  m a n i e r e  g e n é r a l e ,  l e s  v a l e u r s  d u  f a c t e u r  d e  

r e l  i a b i  1  i t é  en f i n  d 'af f inement  sont moins sa t i s fa i san tes  que dans l e  

c a s  du  stront ium, ce q u i  se répercute essent ie l lement  sur  l a  p r é c i s i o n  

des  c o o r d o n n é e s  des atomes légers. Q u o i q u ' i l  en s o i t ,  l e s  d i f f é r e n t s  

p a r  am& t r e s  de  1  a  s t r u c t u r e  sont  tri% proches de ceux d4temin4s  l o r s  

de l ' é t u d e  precédente. 



Tableau I I . 6 a  

Ca O 'il-x x 1,5-x/2 : Evo lu t ion  des paramètres s t ruc tu raux  

en fonc t i on  de x 

O 

Evo lu t i on  des d is tances in teratomiques ( A )  

x 

n 

a(% 

c ( %  
B i , C a ( 3 a )  

B eq 
B i  (6c)  z 

Beq 
O ( 1 )  (6c)  z 
Biso  

O(2) (6c)  z 
B i s o  

R 

e t  des c a r a c t é r i s t i q u e s  géométriques en f o n c t i o n  de x 

Tableau I I . 6 b  

O, 13 

0,23 

3,950(1) 

27,87(1) 

O 0 0  

2,69(6) 
0,22505(4) 

2,10(3) 
0,299(1) 

4,6(7) 
0,083(3) 

17(3) 

O, 062 

0,163 

0,28 

3,935(1) 

27,81(1) 

O 0 0  

2,92(8) 
0,22546(7) 

2,39(4) 
0,308(3) 

10 ( 1  

0,108(4) 

14(4) 
0,084 

O, 198 

O, 33 

3,933(1) 

27,88(1) 

0 0 0  

2,80(9) 
0,22561(5) 

2,27(3) 
0,297(1) 

3,9(6) 
0,087(3) 

13(3) 
0,074 

0,242 

0,39 

3,916(1) 

28,01(1) 

O 0 0  

3,06(9) 
0,22584(5) 

2,57(3) 
0,296(1) 

1,8(6) 

0,079(3) 

10(3) 
0,059 



L a  c o m p a r a i  s o n  de  1 ' é v o l u t i o n  des ca rac té r i s t i ques  géomé- 

t r i q u e s  du f e u i l l e t  e t  de l ' i n t e r f e u i l l e t ,  en fonc t ion  de x, permet de 

c o n f o r t e r  1 e s  d é d u c t i o n s  f a i t e s  pour l e s  composés du st ront ium. Le  

r a y o n  i o n i q u e  du c a l c i u m  en c o o r d i n a t i o n  V I  e s t  d e  l ' o r d r e  de 
O 

1,00 A ,  c e l u i  du  bismuth, lorsque 1 'élément ne manifeste pas d'ac- 

t i v i t é  s t é r é o c h i m i q u e  due au d o u b l e t  6 s 2  e s t ,  d ' a p r è s  Shannon 
O 

l é g é r e m e n t  i n f é r i e u r  c e l u i  du lanthane qu i  vaut  lui-même 1,05 A. 

L e s  r a y o n s  i o n i q u e s  d e  B i 3 +  e t  c a 2 +  s o n t  donc vraisemblablement 

t r h s  p r o c h e s  dans l e  s i t e  m ix te  puisqu'on peut  admettre que compte 

t e n u  de son  e n v i r o n n e m e n t  l e  b i s m u t h  n ' y  présente pas d ' a c t i v i t t ?  

stéréochimique. 

II e n  r é s u l  t e  que 1 'épaisseur  du f e u i l l e t  dE, p l u s  f a i b l e  

q u e  dans l e  c a s  du stront ium, demeure pratiquement constante quand x 

v a r i e .  L a  v a l e u r  de  dE e s t  elle-même tou jours  p lus  p e t i t e  que dans 

1 e cas  du s t r o n t i u m  ce qu i  e s t  log ique compte tenu de l a  va leur  p lus  

f a i b l e  du rayon ionique du calcium. Ceci a pour e f f e t  d'augmenter lég&- 

r e m e n t  l a  dens i té  de l a  charge du f e u i l l e t  e t  d 'accro ' i t re  l a  repu ls ion  

e n t r e  f e u i l l e t s .  C e c i  e s t  conf i rme par l a  va leu r  de dI p l u s  impor- 

t a n t e .  L a  v a r i a t i o n  de c e t t e  de rn iè re  valeur, en f o n c t i o n  de x, qu i  

d o i t  t radui re,  comme il a é té  montré antérieurement, l ' e f f e t  d'accommo- 

d a t i o n  des i o n s  02- ,  e s t  s t r i c temen t  ident ique (d iminut ion  de 0,06 
O 

A l o r s q u e  x d i m i n u e  d e  O , 1 1  1, prouvant que c ' e s t  un schéma iden- 

t i q u e  qui  p rés ide  l a  s u b s t i t u t i o n .  

11.2.1.3 Cas du Baryum ------------- 
En r a i  son de 1 'ex igu ï té ,  a température ambiante, du domaine 

d ' e x i s t e n c e  d e  l a  p h a s e  r h o m b o é d r i q u e  du baryum, nous n'avons pu 

r é a l i s e r  l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  q u e  p o u r  u n e  s e u l e  composi t ion : 

Bi0,844Ba0,15601,422' Les  r é s u l t a t s  f i g u r e n t  dans  l e  t ab leau  
II. 7. L ' i n d i c e  d'agrément, pa r t i cu l i è remen t  bon, permet de conf irmer 

une nouvel le f o i s  les  r é s u l t a t s  antér ieurs.  

Au c o u r s  d e  c e t t e  dern ié re  étude, s ' e s t  mani festé un phéno- 

méne que n o u s  a v i o n s  déja observé, avec une moindre amplitude, dans 

c e r t a i n e s  d é t e r m i n a t i o n s  pr6cédentes : a l ' i s s u e  de l a  s é r i e  d i f f é -  

rente c a l  C U  1 é e  après i n t r o d u c t i o n  des atomes métal 1 iques, nous avons 

r e m a r q u é  1 a présence de rés idus de dens i té  é lec t ron ique au voisinage 

de ces dern ie rs .  I l s  peuvent ê t r e  p r i s  en compte en "éc la tan tu  l a  pos i -  



t i o n  6 c  en une p o s i t i o n  18h (x, 2x, z avec x v o i s i n  de O), occupée à 

33%. On o b s e r v e  a l o r s  une p e t i t e  d iminut ion  de l ' i n d i c e  d'agrément, 

m a i s  comme l e  montre l e  tableau 11.7, l a  coordonnée z n ' e s t  pas a f f e c -  

t é e  p a r  1 ' é c l  atement de l a  pos i t i on .  11 e s t  d i f f i c i l e  d 'apprécier  l a  

r é a l  i t 6  p h y s i q u e  d e  c e  l é g e r  déplacement des ca t ions  hors de l e u r  

s i  t e .  Q u o i q u '  i 1 en s o i t ,  c e l u i - c i  demeure extrêmement l i m i t é .  Aussi 

l e s  c a l c u l s  de d is tance o n t - i l s  é té  r é a l i s é s  sur l a  base des coordon- 

nées du s i  t e  non éc laté.  

Tableau 11.7 

Bi0,844Ba0, 156'1,422 : Comparaison des paramètres 
s t ruc turaux  en f o n c t i o n  des p o s i t i o n s  a f f i nées  

II. 2.2. EVOLUTION DE LA STRUCTURE EN FONCTION DE LA NATURE DE 

L ' ION ALCAL INO-TERREUX 
1 

P ~ s i t i o n  

1,53 B i  

+ 1,47 Ba (3a) 

B eq. 

6Bi (18h) x,z 

B eq. 

60(1) (18h) x,z 

Nous avons sélect ionné pour l e s  comparer t r o i s  échant i l  l ons  

d e  compos i t i on v o i  s i n e  correspondant a des subs t i tuants  d i f f é r e n t s  

(Ca : x = 0,28 ; S r  : x = 0,26 ; Ba : x = 0,27). Les r é s u l t a t s  sont  

rassemblés  dans l e  tableau 11.8. Comme ce la  é t a i t  p r é v i s i b l e ,  l e  vo lu -  

me de 1 a m a i  11  e élémentaire augmente para l lè lement  à 1 'accroissement 

de  l a  t a i l l e  du  c a t i o n  en passant du calcium, au s t ron t i um puis au 

baryum.  T o u t e f o i s  1 e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  géométriques respect ives du 

f e u 1  11 e t  dE e t  de  1 ' i n t e r f e u i l l e t  dl sont affectées t r b s  d i f férem- 

ment  p u  i squ  ' e l  1 es évoluent en sens inverse. Le f e u i l  l e t ,  ca rac té r i sé  

p a r  1 ' e x i s t e n c e  de l i a i s o n s  courtes, M-O(1) e t  su r tou t  B i -O( l ) ,  v o i t  

60(2) (18h) x,z 0,069(7) 0,104(1) 

O,O,O 

1,57(4) 
0,019(1) 0,22247(2) 

1,38(4) 
-0,047(2) 0,2937(4) 

P o s i t i o n  

1,53 B i  

+ 1,47 Ba (3a) 

B eq. 

6Bi(6c)  z 

B eq. 

60(1) (6c)  z 

0,0,0 

1,59(5) 
0,22244(2) 

1,91(3) 
0,2936(7) 



O 

s o n  h p a i s s e u r  augmenter t r h s  nettement (6,001 & 6,339 A). La " d i l u -  

t i o n M  de charge qui  en r é s u l t e  provoque une d iminut ion  de 1 a répu ls ion 

6 1  e c t r o s t a t  i q u e  des f e u i  1 lets, ce qui  entraPne leu r  rapprochement. 

C e c i  e s t  d ' a u t a n t  plus f a c i l e  que l 'espace i n t e r f e u i l l e t  demeure t r h s  

' I a é r é "  e t  p e u t  f a c i  1 emen t slaccommoder de c e t t e  legbre compression 

(3,271 1 3.188 A ) .  

Tableau 11.8 

Bi 1-XMX01, 5-XI2 : Lvol u t i o n  des paramhtres st ructuraux 

en fonc t ion  de l a  nature de l ' a l c a l i n o - t e r r e u x  

( i )  2 + 2/3, y + 113, 2 + 1/3 * 
: atomes s i t u e s  dans des f e u i l l e t s  d i f f 6 r e n t s  



Les longueurs des l i a i s o n s  Bi-O(1) n'évoluent que t r b s  légb- 

rement e t  demeurent t r è s  f o r t e s  dans l e s  t r o i s  cas. Les l i a i s o n s  

(Bi,M) - O ( 1 )  sont naturel lement beaucoup p l u s  sensibles a l a  nature 

du subst i tuant .  E l l e s  r e s t e n t  proches de l a  somme des rayons ioniques 

pondérés. 

Le tableau II. 9 présente &galement 1  'évo lu t ion  des dimen- 

sions des fenêtres de passage possib les des anions dans l 'espace i n t e r -  

f e u i l  l e t  d'une p a r t  e t  du f e u i l  l e t  vers 1  ' i n t e r f e u i l  l e t  d ' a u t r e  par t .  

Tableau 11.9 
O 

Bil-xMxO1. 5-x/2 : Evol u t i on  des carac tér is t iques géom6tr iques (A) 
en fonc t i on  de l a  nature de M 

Dans 1  'espace i n t e r f e u i l  l e t ,  l es  ca rac té r i s t i ques  gliom6tri- 
O 

ques demeurent pratiquement constantes(di amètre v o i s i n  de 2,29 A). 

Par contre, l a  f a c i l i t é  de passage du f e u i l l e t  vers l ' i n t e r f e u i l l e t  
I 

c r o t t  nettement dans 1  'o rdre  calcium, strontium, baryum. Cet te  consta- 

t a t i o n  peut '  ê t r e  rapprochée de 1  '&vo l  u t i on  de 1  a  température laque1 - 
l e  se p rodu i t  l a  t r a n s i t i o n  observée par d i f f r a c t i o n  X, A.T.D., e t  sur  

l e s  courbes de conduc t i v i t é  ( chap i t re  III). 

Dans l e  domaine rhomboédrique, c e t t e  température e s t  d '  au- 

t a n t  p lus f a i b l e  (735OC pour l e  calcium, 575OC pour l e  baryum) que l e  

diamètre de l a  fenêt re  e s t  p lus important. 

11.3. CONCLUSION 

L'ensemble des déterminat ions s t ruc tu ra les  montrent l a  pré- 

sence, dans l e s  phases rhomboédriques, d'une s t ruc tu re  en feui  1  l e t s  

const i tués de t r o i s  couches cat ioniques ( f i g .  11-81. La cohésion, au 

se in  de chaque f e u i l l e t  e s t  assurée : d'une par t ,  par une l i a i s o n  a 



c a r  ac thre ionique preponderante ent re  les  atomes de 1  a  couche centrale 

( q u i  accue i 1 1 e  1  a  t o t a l  i t e  des ions a lca l ino- ter reux)  e t  l e s  atomes 

d a  oxygkne 0(1), d 'autre p a r t  par une l i a i s o n  h caractère covalent mar- 

que ent re  les atomes O( 1) e t  les atomes de bismuth des couches pdriphe- 

r iques  du f e u i l l e t .  

Figure 11-8. Representation schematique de l a  s t ruc tu re  

Le r e s t e  des anions est  consti tut? par l es  atomes O ( 2 )  s i tues 

p r b s  de l a  f r o n t i k r e  h I n i n t e r i e u r  du f e u i l l e t ,  e t  par des atomes O(3) 

non  d e t e c t e s  p a r  d i f f r a c t i o n  X : des considerat ions geometriques e t  

1  ' e v o l  u t  i o n  d e  l a  s t r uc tu re  lorsque x  varie, conduisent h l es  s i t ue r  

dans  1 'espace entre l es  f e u i l l e t s  où leu r  presence entraine l 'appar i -  

t i o n  de f o r c e s  coulombiennes d ' a t t r a c t i o n  assurant l a  cohesion ent re  

l e s  f e u i l l e t s .  

Leur l oca l i sa t i on  prbcise demeure indeterminee : 1 'espace i n -  

t e r f e u i l l e t  e s t  const i tue d'une couche d'octaèdres cationiques assem- 

b les  par groupe de t r o i s  autour d'un te t rakdre ( f i g .  11-91. 



Figure  11-9. P r o j e c t i o n  de l 'espace i n t e r f e u i l l e t  met tan t  

en évidence d i f f e ren tes  p o s s i b i l i t é s  de m i g r a t i o n  des ions  O(3). 

L ' o c c u p a t i o n  d e  ce d e r n i e r  n ' e s t  poss ib le  que s i  l 'oxygéne 

O ( 2 )  occupant normalement l e  té t raèdre,  en v i s - & - v i s  dans l e  f e u i l l e t ,  

e s t  manquan t .  Restent  l e s  octaédres dont l e s  centres correspondent à 

u n e  p o s i t i o n  3b d u  g r o u p e  R3m. I l s  o f f r e n t  d e  nombreux s i t e s  

d ' a c c u e i l  poss ib les  aux anions de 1  'espace i n t e r f e u i l  l e t .  

11 nous a  é t é  impossible, compte tenu de l e u r  f a i b l e  pouvoi r  

d i f f r a c t a n t  aux rayons X, de d é f i n i r  p l u s  p r é c i s e m e n t  l e s  s i t e s  occu- 

p é s .  Même l e u r  nombre exact  r e s t e  ind6terminé puisqu'  il dépend d'une 

é v e n t u e l l e  o c c u p a t i o n  p a r t i e l l e  des s i t e s  O(2). S i  ce d e r n i e r  e s t  de 

100%,  1 e s  octaedres de 1 'espace i n t e r f e u i l  l e t  a c c u e i l l e n t  (0,166-x/2) 

i o n s  p o u r  une  f o r m u l e  Bil-iMx01,5-x,2. L 'occupat ion maximale e s t  

o b t e n u e  p o u r  l es  p r o d u i t s  l es  moins subs t i tués  vers x=0,11, s o i t  1,00 

i o n  p a r  m a i  1  l e .  Un o x y d e  d e  b i smu th  hypothét ique, possédant c e t t e  

s t r u c t u r e ,  v e r r a i t  ses octaèdres occupés a 50%. Le carac tére  fortement 

1  a c u n a i r e  d e  1  ' e s p a c e  i n t e r f e u i l l e t  d o i t  j oue r  un r 6 l e  déterminant 

dans l e s  p r o p r i é t é s  de conduct ion du matériau. 
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CHAPITRE III 

ETUDE DE LA CONDUCTIVITE 





II 1.1. INTRODUCTION 

Nous avons d d j h  s igna le  que l a  mise en dvidence des p rop r id -  

tds  de t ranspor t  de 1 ' I o n  oxygbne, dans 1 'oxyde de bismuth e t  ses d e r i -  

vds, e s t  due h Takahashi e t  ses co l labora teurs  (1) .  Les premiers r d s u l -  

t a t s  prdsentds par ces auteurs ont  t r a i t  prdcisdment aux mdlanges frit- 

t e s  B i 2 0 3 - S r 0 ,  e t ,  p l u s  p a r t i e l  l e m e n t ,  B i 2 Q 3 - L a 2 Q 3  e t  

B i203-Cao. 

L ' a s p e c t  l e  p l u s  significatif de ce t r a v a i l  e s t  l a  mesure du 

nombre  d e  t r a n s p o r t  d ' u n e  s d r i e  d'oxydes mixtes en f o n c t i o n  de l a  

tempdrature, Zi 1 'a ide d 'une p i  l e  de concentrat ion : 

02(0,21 atm),Ag / (Bi203)1_n(SrO)n / Ag,02( 1 atm). 

L e s  r d s u l  t a t s  obtenus montrent c la i rement  1 'ex is tence d 'un  

nombre  de t ranspor t  r e l a t i f  t~ l 'oxygbne v o i s i n  de l ' u n i t 4  pour l 'oxyde 

de bismuth pur  ( n 4 )  e t  pour l es  oxydes mixtes correspondant aux compo- 

s i  t i ons n = 0,l ; 0,2 ; 0,3 ; 0,,4 ; 0,5, dans 1 ' i n t e r v a l l e  de temp4ra- 

t u r e  explord e n t r e  500 e t  800°C. 

La comparaison de ces r e s u l t a t s  avec ceux des mesures de con- 

d u c t  i v i  t é  rdal isCes par  l e s  mêmes auteurs en courant a l t e r n a t i f ,  h l a  

f r é q u e n c e  d e  SkHz, m o n t r e  que l 'oxyde de bismuth e s t  un conducteur 

i o n i q u e  p a r t i c u l i & r e m e n t  a t t r a c t i f  ( Cf> 1 ( a.cm)-') dans sa v a r i e -  

t e  6 d e  haute temperature au d e l h  de 730°C. Mal heureusement, 1 ' impos- 

s i b i l i t é  de tremper c e t t e  phase diminue quelque peu l ' i n t é r ê t  que l ' o n  

p e u t  1 u i p o r t e r .  Il en e s t  de même pour l e s  oxydes mixtes de composi- 

t i o n  n = 0,2 ; 0,3 ; 0,4 e t  0,5 appartenant au domaine de l a  phase 

rhomboédrique i d e n t i f i é e  par S i l l e n  (2) au cours d'une étude p a r t i e l l e  

du  sys tPme B i p 0 3 - S r O .  L ' a t t e n t i o n  de Takahashi e t  c o l l .  e s t  a t t i -  

r 6 e  p a r  1 e f a i t  que, b ien  que l e  nombre de t ranspor t  ion ique ne v a r i e  

pas  s i g n i f  i c a t i v e m e n t  en t re  500 e t  800°C, l a  conduc t i v i t é  dans c e t t e  
zone de composit ion e s t  marqu6e par un saut d 'env i ron  un o rd re  de gran- 

d e u r  a une temp6rature comprise e n t r e  650 e t  700°C, selon l a  composi- 

t i on. S e l  on l e s  mêmes auteurs, l e  phénomène e s t  accompagné d'un acc i -  

d e n t  e n d o t h e r m i q u e  mais aucune t rans format ion  n ' e s t  v i s i b l e  sur l e s  

spectres de d i f f r a c t i o n  X r é a l i s é s  à 450°C e t  750°C. 



En r é a l  i t é ,  nous avons VU dans le premier c h a p i t r e  que 1 'acc ident  

e n d o t h e r m i q u e  e s t  b ien  accompagné d'un brusque changement s t r u c t u r a l  

q u i  ne  s e  t r a d u i t  que  p a r  une  m o d i f i c a t i o n  des  paramètres sans 

changement de symétr ie.  

L ' importance de 1 ' i n t e r v a l  l e  de température séparant l e s  spectres 

ex  ami nés par  Takahashi e t  co l  1 .  ne pe rme t ta i t  pas de déce ler  l e  phéno- 

mene, l e  glissement des r a i e s  observé pouvant ê t r e  a t t r i b u é  h l a  seule 

d i  1 a ta t i on  thermique du réseau. 

L ' e n s e m b l e  de ces observat ions montre que l e s  phases de symétr ie 

r h o m b o é d r i q u e  p r é s e n t e n t  un i n t é r ê t  p a r t i c u l i e r  du p o i n t  de vue du 

t r a n s p o r t  par ions oxygène e t  posent aussi un problhme in té ressant  dQ 

h l ' e x i s t e n c e  d'un accroissement s i g n i f i c a t i f  de conduc t i v i t é  l i é  a un 

changement s t r u c t u r a l .  

Compte tenu de nos r é s u l t a t s  concernant l e s  oxydes mix tes  bismuth- 

a l  c a l  i n o -  t e r r e u x  en général e t  l a  s t r u c t u r e  de l a  phase rhomboédrique 

e n  p a r t i c u l i e r ,  t e l s  q u ' i l s  on t  é té  exposés dans l e s  deux chap i t res  

p r é c é d e n t s ,  il nous a paru in té ressant  d'examiner de manière préc ise  

l e s  p r o p r i é t é s  é lec t r i ques  de ces phases en f o n c t i o n  de l a  température 

en  f a i s a n t  v a r i e r  l a  composit ion e t  l a  na ture  du cat ion.  La descr ip-  

t i on e t  1 a discussion des r é s u l t a t s  que nous avons obtenus f o n t  1 lob- 

j e t  du présent  chapi t re.  

II 1.2. MESURE DE LA CONDUCTIVITE IONIQUE 

CHOIX DE LA METHODE 

Tak a h a s h i  e t  c o l l .  (1) ayant montré que l e  nombre de t rans-  

p o r t  i o n i q u e  e s t  v o i s i n  de l ' u n i t é ,  t ou te  mesure de l a  conduc t i v i t é  

f o u r n i t  u n e  v a l e u r  p l u s  ou moins f i a b l e  de l a  conduc t i v i t é  ionique. 

L e s  r é s u  l t ats antér ieurs,  même s ' i l s  donnent un bon ordre  de grandeur 

d e  a e t  de son 4volut ion,  ne saura ien t  s u f f i r e  s i  l ' o n  d é s i r e  d i scu te r  

d e  1 ' é v o l  u t i o n  de l a  conduc t i v i t é  avec l a  température ou de 1 'gnerg ie 

d ' a c t i v a t i o n  avec l a  composit ion ou l a  nature du cat ion.  



En e f f e t ,  en ra ison des phénomènes de p o l a r i s a t i o n  aux é l e c -  

t r o d e s  q u i  appara i ssen t  lorsque ces dern ie res  ne sont  pas p a r t i e l l e -  

m e n t  b l o q u a n t e s  (ce qu i  e s t  l e  cas des é lect rodes méta l l iques  en pré-  

s e n c e  d l  u n  t r a n s p o r t  par i o n  oxygène), l a  conduc t i v i t é  v a r i e  avec l a  

f r é q u e n c e .  Toute mesure e f fec tuée à une fréquence f i x e  e s t  donc enta- 

chée d'une e r reu r  v a r i a b l e  avec l a  température dans l a  mesure où c e l l e -  

c i  m o d i f i e  l a  réponse du matér iau e t  des é lect rodes : il y a a lo rs  mo- 

d i  f i c a t i o n  non seulement de a mais aussi de 1 'énerg ie d ' a c t i v a t i o n  du 

phénomène. 

P o u r  p a l  1 i e r  c e t  inconvén ien t  e t  ob ten i r  des r é s u l t a t s  p réc is ,  

deux techniques sont possib les : 

- Une t e c h n i q u e  u t  i 1 i s a n t  un courant cont inu, d i t e  des 4 

p o i n t e s  : un é c h a n t i l l o n  de forme généralement para l lé lép ipèd ique e s t  

p a r c o u r u  l o n g i t u d i n a l e m e n t  p a r  un  c o u r a n t  ; l a  chute de tens ion  

ohmi que e s t  mesurée à 1 'a ide de deux contacts a u x i l i a i r e s  s i t u é s  e n t r e  

1 es  a r r i v é e s  de courant e t  d 'un m i l  l i v o l  tmhtre de grande impédance. De 

c e t t e  facon, l ' i n f l u e n c e  des rés is tances de contact  e s t  él iminée. Dans 

l e  c a s  d e s  c o n d u c t e u r s  par ions oxygene, l e s  températures a t t e i n t e s  

( >  600°C) e t  l a  na ture  du matér iau ne permettent évidemment pas d ' u t i -  

1  i s e r  des contacts sce l l és  ou soudés. Nous u t  il isons au l a b o r a t o i r e  un 

m o n t a g e  d e s t i n é  à 1 ' é t u d e  des conducteurs méta l l iques  ou des semi- 

conduc teu rs  : l e  courant e t  l a  tension sont re levés  au moyen de qua t re  

f i l s  de p l a t i n e  équ id is tan ts  pressés cont re  l e  matér iau (3 ) .  

L a  m é t h o d e  donne d 'exce l l en ts  r é s u l t a t s  comparables à ceux de l a  

m é t  hode d é c r i t e  ci-dessous, comme en témoigne l e  t r a v a i l  de F. HONNART 

e t  Co1 1. ( 4 )  c o n s a c r é  à B i 2 0 3 - P b 0 .  Néanmoins, nous ne 1 'avons pas 

empl  oyée en ra i son  des d i f f i c u l t é s  technologiques l i é e s  à l a  nécess i té  

d ' a t t e i n d r e  dans  ce r ta ins  cas des températures élevées de 1 'o rdre  de 

9OO0C. 

- Une t e c h n i q u e  u t i l i s a n t  un courant a l t e r n a t i f ,  d i t e  des 

impédances (ou admi t tances complexes. 

C ' e s t  B a u e r l e  ( 5 )  q u i ,  l e  premier, a  proposé d 'étendre au 

c a s  des é l e c t r o l y t e s  so l ides  1 'emploi d'une méthode qu i  a v a i t  é té u t i -  

1  i s é e  avec succes pour 1 'étude des phénomènes de p o l a r i s a t i o n  en so lu -  

t i on aqueuse.  Il s ' a g i t  de considérer  un matér iau f r i t t é ,  conducteur 

i o n i q u e ,  mun i  d e  deux é lect rodes méta l l iques  déposées sur  deux faces 

opposées  p a r a 1  l è l e s ,  comme un c i r c u i t  composé essent ie l lement  d ' é l é -  



ments R et  C en paraliele ou en série. Dans ce cas, la mesure de l'im- 

pédance de l'échantillon en fonction de la frequence et l'analyse des 
resul tats dans le plan complexe sont susceptibles de fournir des ren- 

se ignements quantitatifs sur les cléments du circuit. L'analyse dans 

une 1 arge gamme de fréquences (10'~-10~~z) permet en général de sé- 

parer les phénomènes dus 21 l'electrolyte lui-même de ceux qui se pro- 

duisent aux électrodes. Un cas fréquemment rencontre est illustré sur 

1 a figure 111-1. Elle représente la variation de la partie imaginaire 

de 1 impédance en fonction de la partie réelle, à différentes fré- 

quences 

Figure 111-1 

Le circuit équivalent le plus simple rendant compte de cette 

évolution est représenté sur la figure 111-2 : i l  s'agit de la combi- 
naison en série de deux circuits R-C paralleles. 

Chaque arc d e  cercle, caractéristique de 1 'impédance d'un 

circuit R-C, est représentatif des phénomènes se produisant dans la 
masse de l'électrolyte d'une part et à l'interface électrolyte solide- 

électrode d'autre part. 



F igu re  111-2 

L ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  a r c  d e  c e r c l e s  aux d i f f é r e n t e s  

p a r t i e s  d u  c i r c u i t  n e  peut, en tou te  r i gueu r ,  se f a i r e  que de façon 

e m p i r i q u e  : par  exemple, une v a r i a t i o n  de l ' epa i sseu r  de l ' é c h a n t i l l o n  

e n t r a r n e r a  une  v a r i a t i o n  de l a  t a i l l e  du c e r c l e  dû 6 l ' é l e c t r o l y t e ,  

s a n s  a f f e c t e r  p o u r  au tan t  l e  c e r c l e  dû aux phénomènes d 'é lec t rodes.  

Même s  i 1  a  s e p a r a t  i on  des phénomènes n ' e s t  pas aussi n e t t e  que dans 

1  ' e x e m p l e  p r é s e n t é  ( c e  q u i  d é p e n d  en p a r t  i c u l  i e r  des ordres de 

g r a n d e u r s  r e l a t i f s  des valeurs des éléments r é s i s t i f s  e t  c a p a c i t i f s ) ,  

1 a  m e t h o d e  p e r m e t  généralement l a  dé terminat ion  de ces va leurs  avec 

u n e  b o n n e  p r e c i s i o n  : l ' e x t r a p o l a t i o n  de chaque arc de c e r c l e  f o u r n i t  

l e s  r é s i s t a n c e s  R v  d e  1  ' é l e c t r o l y t e  e t  R e  d e  1  ' é l e c t r o d e  ; l a  

conna issance de l a  fréquence de résonance pour chaque c e r c l e  permet de 

d é t e r m i n e r  l e s  c a p a c i t é s  c o r r e s p o n d a n t e s  C v  e t  C e  g r â c e  6 l a  

r e l a t i o n  wrCR= l .  C 'es t  l a  r a i s o n  qu i  nous a i n c i t e  a u t i l i s e r  c e t t e  

méthode. 

L o r s q u e  1  ' é c h a n t i  1 l o n  e s t  un s o l i d e  f r i t t é ,  l a  rés i s tance  

R V  r é s u l t e  en r é a l i t e  de deux c o n t r i b u t i o n s  : l a  rés i s tance  i n t r a g r a -  

n u l a i r e  R i  e t  l a  r é s i s t a n c e  i n t e r g r a n u l a i r e  R Lorsque ce de rn ie r  
9  ' 

phenomène e s t  pa r t i cu l i è remen t  important  (pa r  exemple en ra i son  de l a  

p r é c i p i t a t i o n  aux j o i n t s  de g ra ins  d'une phase peu conduct r ice)  il 

p e u t  appara'itre un demi-cercle dû à c e t  e f f e t .  Nous ne 1  'avons jamais 

o b s e r v é  au cours de n o t r e  étude ; cependant, cer ta ines  déformations du 

c e r c  1  e  de 1  ' é l e c t r o l y t e  apparaissant au vois inage du c e r c l e  de 1  'é lec-  

t r o d e  p o u r r a i e n t  ê t r e  dues B un phénomène de j o i n t s  de gra ins.  Lors -  

q u '  e l l e s  sont v i s i b l e s  l e u r  inc idence sur l a  va leur  de l a  rés i s tance  

e s t  su f f i samment  f a i b l e  pour que nous n'ayons pas ten té  de l ' es t imer .  

L e s  v a l e u r s  i n d i q u é e s  c o n t i e n n e n t  donc l e s  c o n t r i b u t i o n s  i n t r a  e t  
i n t e r g r a n u l a i r e s .  



1 1 1 . 2 . 2 .  R E A L I S A T I O N  P R A T I Q U E  

a )  La cellule de mesure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Elle est  repr6sentee sur les figures III-3a et III-3b. 

Figure III-3a. Sch6ma de l a  cellule de mesure 



L ' é c h a n t i l l o n  f r i t t é ,  r e c o u v e r t  par  évaporat ion de deux é lec t rodes 

d ' o r ,  e s t  p lacé  e n t r e  deux plaques contre-é lect rodes en or .  Une g r i l l e  

d ' o r  f ac i 1 i t e  1 e con tac t  en t re  1 a surface métal  1 ique e t  1 'é lec t rode.  

L a  c e l l u l e  peut a c c u e i l l i r  t r o i s  é c h a n t i l l o n s  disposes A 120' l ' u n  de 

1 ' a u t r e .  L e  r e t o u r  d e  courant e s t  a lo rs  assuré par une cont re-é lec-  

t rode  unique q u i  repose sur un d isque de s tumat i te .  L'ensemble e s t  p l a -  

c é  d a n s  u n  f o u r  a doub le  enroulement dont  l a  température (mesurée A 
1 ' a  i d e  d '  u n  t h e r m o c o u p l  e chromel -a lumel  préalablement éta lonné e t  

s i t u é  a l a  hauteur des é c h a n t i l l o n s )  es t  régu lée  par un programmateur 

Herrmann-Mor i tz .  

F igure  I I I - 3 b .  Schéma du d i s p o s i t i f  à t r o i s  é c h a n t i l l o n s  

b )  Les é c h a n t i l l o n s  ---------------- 
I l s  son t  de forme c y l i n d r i q u e  e t  obtenus par l a  compression, 

f r o i d ,  sous une f a i b l e  pression q u i  f a c i l i t e  l e  démoulage, d'une pou- 



d r e  tamisée ( <  40 p l .  A f i n  que l e s  rés is tances des ar r ivées  de courant 

c o n s t i  t u é e s  p a r  du fi 1 d l  o r  d e m e u r e n t  nég l igeab les  v i s -& -v i s  de 

l ' é c h a n t i l l o n ,  mgme a h a u t e  température où l a  conduc t i v i t é  dev ien t  

f o r  t e ,  1  e  r a p p o r t  e/S e s t  cho i s i  aussi  grand que poss ib le  : épaisseur 

d e  5 - 8  mm, diametre de 5mm. Le f r i t t a g e  es t  ensu i te  e f f e c t u é  1  ' a i r ,  

d a n s  une n a c e l  l e  d 'or ,  à une température s i t u é e  & 20 ou 30°C sous l e  

p o i n t  de f u s i o n  pendan t  12h. Les cornpacités obtenues sont  comprises 

e n t r e  0,79 e t  0,90. 

C )  Les é lect rodes -------------- 
L a  r é a c t i v i  t é  d e  1  'oxyde de bismuth a l ' é g a r d  des oxydes ét ran-  

gers (matér i  a l  i sée  par 1  'ex is tence de nombreuses phases s i  1  l é n i t e s )  i n -  

t e r d i  t, s o u s  p e i n e  d e  p o l l u t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n ,  l u u t i l i s a t i o n  de 

p e i n t u r e s  ou de laques. C 'es t  donc l a  technique d 'évaporat ion sous v i -  

de secondaire q u i  a  é té  retenue. 

L e  s e u l  metal  non oxydable ne réagissant  pas avec 1  'oxyde de b i s -  

m u t h  e s t  l ' o r  ( l e  p l a t i n e  donne, & l ' a i r ,  une phase s i l l é n i t e ) .  Une 

c o u c h e  d 'o r  d'épaisseur envi ron 1p e s t  donc déposée sur l e s  deux faces 

p l  anes  de 1  ' é c h a n t i l l o n  : l e  dépôt obtenu e s t  a l o r s  homogbne e t  adhé- 

r e n t .  

d )  L 'appare i l lage de  mesure ........................ 
Deux t y p e s  d 'appare i l s  de mesure de 1  'impédance complexe ont é t é  

successivement u t i l i s é s .  

Les premieres mesures d'impédance ont é t é  réa l i sées  à 1  'a ide d'un 

ensemble comprenant 

- un générateur de f o n c t i o n  ( t y p e  F 41 I.E.C. fourn issant  au sys- 

teme un s igna l  d ' e x c i t a t i o n  sinuso7dal 

- un d é t e c  t e u r  synchrone e t  un déphaseur (Tekelec TE 9822 e t  TE 

9821) cons t i t uan t  l e  systeme analyseur 

- une s é r i e  de rés is tances  é t a l o n  (de 1 0 Q  à 10 Ma) qu i  sont des 

éléments purement r é s i s t i f s  commerciaux dans 1  a  gamme de fréquence é tu -  

d i é  (1Hz-1MHz) .  Le c i r c u i t  d e  mesure e s t  schématisé sur  l a  f i g u r e  

111-4 : 1 'analyseur compare l a  tens ion  aux bornes de l a  rés i s tance  é ta-  

l o n  ou de l ' é c h a n t i l l o n  a c e l l e  d é l i v r é e  par l e  générateur. 

Une f o i s  co l lec tes ,  l e s  r é s u l t a t s  sont a f f i n é s  & l ' a i d e  d'un pro-  

gramme f o n c t i o n n a n t  su r  un ca l cu la teu r  HP 9825 qu i  f o u r n i t  l e  cen t re  



d u  c e r c l e  rep résen ta t i f  de Z en fonc t ion  de l a  frequence e t  1 'ext rapo- 

1 a t  i o n  b a s s e  f r é q u e n c e  q u i  const i tue ,  aux réserves f a i t e s  ci-dessus 

prbs, l a  rés is tance ohmique du matériau. 
Le temps de mesure es t  important car  l a  gamme de fréquence e s t  ba- 

l ayée  manuel lement; 3 chaque fdquence,  i l faut  r e l e v e r  l 'ampl i tude e t  

1 a phase du s igna l .  

F igure II 1-4. Schéma de p r i n c i p e  du c i r c u i t  de mesure 

L ' a c q u i  s  i t i on d '  un  analyseur de fonc t ions  de t r a n s f e r t  de type 

SOLARTRON 1170 a sensiblement modi f ié  l e s  cond i t ions  des mesures d' im- 

pédance. 

Il s ' a g i t ,  en  e f f e t ,  d 'un  appare i l  ent ièrement automatique : l a  

gamme d e  f requence  es t  ba l  ayée, en général pendant un temps extrême- 

men t  c o u r t  puisque l e  temps consacré h chaque mesure e s t  généralement 

c h o i s i  é g a l  à d i x  periodes. Dans l a  gamme de fréquences l a  p l u s  i n t é -  

r e s s a n  t e ,  d e  1 à 10 KHz, c e l a  donne des temps de 1 ' o rd re  du 1/100 ou 

du 1/1000 de seconde. 

L ' a p p a r e i l  e s t  p i l o t é  par  une ca lcu la teu r  HP 85 g r k e  auquel sont 

i n t r o d u i t s  l es  d i v e r s  parametres de l 'expér ience e t  q u i  e n r e g i s t r e  l e s  

mesures.  LI i n te rconnect ion  e t  l e  programme de t r a v a i l  on t  é té  r e a l  i sés  

au l a b o r a t o i r e  par Honnart e t  seront  d b c r i t s  par a i l l e u r s .  

L e  s y s t h m e  e t  l e  c i r c u i t  de m e s u r e  sont schématisés sur l e s  

f i g u r e s  I I I - 5 a  e t  I I I - 5 b  ; on notera  qu'a l a  d i f fé rence de l a  f i g u r e  

111-4  où 1 ' impédance e s t  mesurée independamment des rés is tances éta-  

l o n s ,  c ' e s t  1 'impédance t o t a l e  ( é c h a n t i l l o n  e t  rés i s tance  é t a l o n  Re) 

qui  e s t  mesurée. 



I I . . - . - .m. -. -. . C i r c u i t  de m e s u r e  

S o l a r  t ron  

x = R i  e t  y  = ( R + Z ) i  d ' o ù  Z = ( y l x  - 1 ) R  

L e  s o l a r t r o n  mesure l e s  p a r t i e s  r é e l l e s  e t  imaginai res de y/% ; on 

en dédu i t  l e s  composantes complexes de l ' é c h a n t i l l o n .  

1 I + 

F igure  II 1-5b. Schéma du c i r c u i t  de mesure du So la r t ron  

80 
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F igu re  11 1-5a. Systhme semi -automatique des mesures de conduc t i v i  t é  



Toute imprécision sur cette dernière a donc un effet fâcheux sur la va- 

leur de la première. On limite facilement cet inconvénient en choisis- 

s a n t  une résistance étalon de 10 & 100 fois plus faible que la résis- 

tance d e  1 'échanti 1 1  on. Cela n'est toutefois pas réalisable dans le 
c a s  où le matériau est très conducteur ( CF - l(Q.cm)-l) car i l  n'a 
pas été possible d'utiliser des résistances pures inférieures & l Q  

en raison de 1 ' importance des phénomènes dl inductance qui apparaissent 
al ors. 

II 1.3. RESULTATS 

I I  1.3.1. MESURES EN REGIME DYNAMIQUE DE MONTEE EN TEMPERATURE 

E 1 1 es ont été effectuées en col laboration avec Demonchy, qui 

a réal i s é  la mise au point de cette méthode. Nous avons déja souligné 

1 e f ai t que le balayage manuel de la gamme de fréquence et la recher- 
c h e  des deux composantes de 1 'impédance exigent un temps important 

pour chaque mesure. 

Dans une première étape, i l  nous a paru intéressant de nous 

attacher h l~évolution des systèmes en fonction de la température, en 
particul ier en c e  qui concerne la mise en évidence du saut de 
conductivité. 

P o u r  que chaque échantillon soit étudié dans un laps de 
temps raisonnable, nous avons choisi d e  suivre 6 alors que 
l'échantillon est soumis à une élévation de température programmée. 

La méthode a l'avantage d'éviter la perte de temps nécessitée par 

1 a stabi 1 isation d e  1 a température dans l'échantillon (voir plus 
loin); par contre, la mesure est légèrement erronée puisque la tempéra- 
ture lue est plus élevée que la température réel le de 1 'échantillon. 

I l  en résulte une erreur portant sur la valeur absolue de la con- 
d uct ivité et, si la différence entre les températures (ou plutôt leurs 
inverses) évolue au cours du chauffage, sur l'énergie d'activation. 



C e t t e  r e s t r i c t i o n  présente à l ' e s p r i t ,  nous presentons l e s  r e s u l -  

t a t s  ob tenus  l o r s  d'une premigre montée en température sur des échan- 

t i l l o n s  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  rhomboédrique 

S r  O Bil-x x  1,5-x/2 

Nous v e r r o n s  p l u s  l o i n  que l e  t r a i t e m e n t  thermique subi par  

1  ' é c  han t i 1 1 o n  avant 1 a mesure ou pendant l a  mesure a  son importance. 

Dans l e  cas de ces premieres mesures, l ' é c h a n t i l l o n  est, apres f r i t t a -  

ge, r e f r o i d i  h 1 ' a i r ,  sur  une plaque d 'o r ,  dans une nace l le  r e f r a c t a i -  
r e ;  c e r t a i n e s  experiences s 1 6 t a l a n t  sur p lus ieu rs  jours  on t  entraOn4 

l e  maint ien de l ' é c h a n t i l l o n  p lus ieu rs  heures à temperature constante. 

Sol u t i o n  sol i d e  Bil-xSrxOl. 5-x,2 

Les p r e m i e r s  r e s u l t a t s  ( 6 )  po r tan t  sur  des 4chan t i l l ons  de 

c o m p o s i t i o n s  x = 0,111 ; 0,177 ; 0,205 e t  0,235 permettent de me t t re  

en évidence : 

- l e  s a u t  de  c o n d u c t i v i  t é  a s s o c i e  à 1  a  t r a n s i t i o n  B2->BI 

( f i g .  I I I -Ga)  

- 1  l e v o l  u t  i on des  energies d ' a c t i v a t i o n  dans l e s  deux va r ié tés  

( f  i g .  I I I - 6  l a  t r a n s i t i o n  s'accompagnant d'une d im inu t i on  de Ea 

d ' e n v i r o n  m o i  t i e .  On n o t e  une e v o l u t i o n  c ro issante  de Ea(B2) e t  

Ea(Bl) avec l e  taux de s u b s t i t u t i o n .  



Figure  II 1-6a. Evolut ion de l a  conduct iv i té  

en fonction de l a  température 



F igure  I I I - 6 b  . Evolut ion de I 06ne rg ie  d ' ac t i va t i on  

des formes Bl e t  B2 en fonct ion de l a  composition 

Cependant,  une  a n a l y s e  p l u s  f i n e  de l a  courbe de l a  f i gu re  

1  I I - 6 b  n e c e s s i t e  l ' é t u d e  d 'échant i l lons de compositions p lus  rappro- 

chées 

L e s  r 4 s u l  t a t s ,  sous l a  forme des courbes log  6 = f ( l / T ) ,  

s o n t  rassemblés sur l a  f i gu re  I I I - 7a ,  pour des échant i l lons de compo- 

s i t i o n  c o m p r i s e  e n t r e  x=0,111 ( l i m i t e  r i c h e  en Bi203) e t  x= 0,269 

( l i m i t e  r i c h e  en S r O ) .  La f i g u r e  I I I - 7 b  donne 1 '4vo lu t ion des éner- 

g i e s  d ' a c t i v a t i o n  d e  B2 e t  B., en f o n c t i o n  de x dont les  valeurs 
s o n t  r assemb lées  dans  l e  tableau 111.1. Chaque courbe manifeste l a  

p résence  d 'un saut de conduct iv i  t e  b une température vo is ine  de ce1 le  
relevee par A.T.O. 

1.0 

0.5 

6 
\ 

a(e V )  

- 

- 

. .  - 
I 

J 
1 

0.1 5 0.2 O X 



Figure III-7a . Evolut ion de la conduct iv i té  

en fonct ion de l a  température 



Tableau I I  1.1 
Energie d ' ac t i va t i on  des so lu t ions so l ides 

fi2 e t  B1 en fonct ion de l a  composition 

4€.<.V, 

os5 

/-' 

- 
* 

i k  

1 I 1 * 
0.15 0.20 0 3  5 X 

Figure III-7b . Evolu t ion de l16nerg ie  d ' ac t i va t i on  

en fonc t ion  de l a  composition 



L ' i m p o r t a n c e  du saut de conduct iv i  t é  va r ie  avec l a  composi- 

t i o n  l e s  sauts les  plus importants, d 'env i ron un ordre de grandeur, 

s o n t  observes dans l e  domaine l e  moins subst i tue par SrO. Par contre, 

dans l a  zone 0,235 < x : 0,265, l a  conduct iv i té  double à peine h l'oc- 
casion du "sautu qu i  s'apparente p lus  alors à un changement de pente. 

C e t t e  k v o l u t i o n  est b rapprocher de c e l l e  observee par d i f -  

f r a c t i o n  X à haute température ( f i g u r e  1-6a). Le décalage b r u t a l  des 

r a i e s  v e r s  les  p e t i t s  angles es t  p lus important dans l a  zone r i c h e  en 

oxyde  de b i  smuth. Nous avons représenté sur l a  f i gu re  ( I I I - 8 a )  1 ' i m -  

p o r t a n c e  d u  s a u t  de c o n d u c t ~ v i t é  en fonc t ion  de l a  composition. Pour 

m i n i m i s e r  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  va r i a t i on  d e  l a  temperature de t r a n s i t i o n  

s u r  l e s  c o n d u c t i v i t ~ s ,  l e  r a p p o r t  @ O 1 /  ab2 a e t 4  estime par 

e x t r a p o l a t i o n  p o u r  chaque c o m p o s i t i o n  à l a  température de 650°C 

(92310. C e l a  pe rme t  une compara i son  d i r e c t e  avec l a  courbe de l a  

f i g u r e  II 1-8b donnant 1 'évo lu t ion du saut de paramhtre c de l a  m a i l l e  

hexagonale, mesuré par ex t rapo la t ion l a  même tempbrature de 650°C. 

Odo 0,15 0 3 0  0.25 X 

Figure II 1-8a. Evolut ion du saut de conduct iv i  t 4  

en fonct ion de l a  composition 



F igure  I I I -8b.  Var ia t ion  du saut de paramhtre c 

de l a  m a i l l e  hexagonale en fonc t ion  de l a  composition 

Nous constatons que : 

. les deux sauts sont etro i tement correles 

. l e s  c o u r b e s  presentent  un maximum au voisinage de l a  composi- 

t i on x = 0,13-0,14. Ce maximum e t a i t  pass& inaperçu dans l e s  mesures 

p r e l i m i n a i r e s  ( f i g .  I I I - 6 b )  en ra ison  de l 'absence de resu l t a t s  con- 

cernant des échant i  1 lons ayant une cornposi t i o n  proche de 0.14. 

B i e n  que nous soyons, a c e t t e  &tape de no t re  t r a v a i l ,  dans 
1 ' i g n o r a n c e  des  changements structuraux qui  accompagnent, ou qui se 

m a n i f e s t e n t  par l a  v a r i a t i o n  b ru ta l e  de c, nos observations precéden- 

t e s  c o n d u i s e n t  a l a  m i s e  en évidence de l ' i n f l u e n c e  des paramhtres 

s t r u c t u r a u x  s u r  l a  conduct iv i t4  sans q u ' i l  s o i t  possib le pour l ' i n s -  

t an t  d ' a t t r i b u e r  cet te  in f luence b t e l  ou t e l  facteur,  

A v a n t  e t  a p r k s  l e  s a u t ,  l a  c o n d u c t i v i t e  s u i t  une l o i  

d ' A r r h e n i u s  a = 
=O 

-Ea'kT ( f i g .  I I I - a .  Cela indique que, 

dans l e s  deux  cas, l e  terme prdexponentiel a, ne var ie  pas avec l a  

tempdr  a t u r e  : c 'es t  presque toujours l e  cas lorsque l a  concentrat ion 

des def  auts e s t  importante. 

Nous ne d i  scuterons pas 1 'evo lu t ion de ce terme preexponen- 

t i e l  sur ces premiers r esu l t a t s ,  mais nous y reviendrons par l a  sui te.  

P o u r  chaque composition, il est  possib le de deduire des par- 

t i e s  1 ineaires de l a  courbe, 1 'energie d ' ac t i va t  i on  de l a  conduction. 



Nous v é r i f i o n s  que l e  saut s'accompagne tou jou rs  d'un abais- 

sement  s e n s i b l e  d e  1 ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  (tab. 111.1) : l ' é n e r g i e  

d l  a c t i v a t i o n  de  1 a  m i g r a t i o n  des ions oxydes dans l e  domaine de B2 

( E a ( B 2 )  1 e s t  en moyenne supér ieure à 1 eV a lo rs  que Ea(B1) o s c i l l e  

a u t o u r  d e  0,5 eV. La première va leur  e s t  à rapprocher de c e l l e  obser- 

vée  d a n s  l e  c a s  de l a  z i rcone s t a b i l i s é e  (0,9 à 1,l eV). La seconde, 

i n hab i t u e 1  l e  dans l e s  conducteurs par ions oxygène classiques, e s t  du 

même o r d r e  de  g r a n d e u r  que c e l l e  re levée par Harwig e t  Gerards ( 7 )  
dans a-Bi203 (0,4 eV). 

L ' é v o l u t i o n  de E a ( B 2 )  en f o n c t i o n  de  l a  c o m p o s i t i o n  

( f  i g .  II 1 - 7 b )  r é v è l e  comme nous l 'avons noté ci-dessus un comporte- 

ment  in té ressant  : l ' e x i s t e n c e  d 'un  premier maximum au vois inage de l a  

compos i t i on x  = 0,15 qu i  tend à reprodu i re  l e  phénomène dé jh  observé 

( f i  g  . II 1 - 8 a  e t  II 1-8b) sur 1 'ampl i  tude des sauts de paramètre e t  de 

conduct iv i té .  

Cependant, à l a  d i f f é r e n c e  de ces derniers, on ass is te  h  une 

r e m o n t é e  de  1  ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  au moment ( x  = 0,205) où 1  'aspect 

des  c o u r b e s  é v o l u e  s e n s i b l e m e n t  par s u i t e  de l 'écrasement du saut. 

E a ( B 2 )  d e v i e n t  a l o r s  t r è s  élevée (1,3 eV) e t  ne v a r i e  pratiquement 

p l  us  avec  1  a  composit ion. Cet te  dern iè re  évo lu t i on  e s t  sans doute l e  

r é s u l t a t  d'un changement s t r u c t u r a l  s i g n i f i c a t i f .  L'examen des diagram- 

mes d e  d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  température montre que, dans 

c e t t e  zone  de  c o m p o s i t i o n ,  l a  t r a n s i t i o n  B2 -> B1 e s t  b peine 

pe rcep t i b le  du p o i n t  de vue du décalage des r a i e s  ( f i g .  I I I - a b ) .  

De p l  us,  a l  o r s  que 1  'on observe, dans l e  domaine r i c h e  en 

B i 2 0 3 ,  une  d i m i n u t i o n  d e  l a  la rgeur  des r a i e s  au moment du passage 

dans BI, u n  t e l  e f f e t  e s t  pratiquement absent des c l i c h é s  de d i f f r a c -  

t i o n  e f f e c t u é s  sur un é c h a n t i l l o n  de composit ion v o i s i n e  de 0,40. On 

p e u t  cons  i d  é r e r  c e t t e  remarque comme une conf i rmat ion i n d i r e c t e  d 'un 

c o m p o r t e m e n t  d i f f é r e n t  dans ce domaine, sans que l ' o n  puisse donner 

d 'exp l i ca t i ons  h  c e t t e  étape du t r a v a i l .  

L e s  v a r i a t i o n s  de  Ea (BI) ( f i g .  I I I - 7 b )  en fonc t i on  de l a  

c o m p o s i t i o n  sont beaucoup moins marquées e t  n ' appe l l en t  guère de com- 

m e n t a i r e s ,  s a u f  p o u r  sou l igner  l a  d i f f é rence  avec l a  forme de basse 

t e m p é r a t u r e  : l e  compor tement  homog8ne de B1 impl ique l 'absence de 

changemen t  qua1 i t a t  i f dans l a  s t r u c t u r e  à haute température, quel l e  

que s o i t  l a  composition. 



Les f i g u r e s  I I  1-9  e t  111-10 représentent  l es  v a r i a t i o n s  en 

f o n c t i o n  de l a  c o m p o s i t i o n  d u  terme pr t iexponent ie l le  o o  e t  de l a  

c o n d u c t i v i  t é  i s o t h e r m e  de  D l  e t  Op. Il e s t  remarquable de consta- 

t e r  que  1 ' é v o l u t  i o n  d e  a o ( B 2 )  e s t  i d e n t i q u e  b c e l l e  de Ea(OZ) : 

maximum secondaire aigu vers x # 0,143 ; valeur  é levée e t  sensiblement 

constante pour x > 0,235. 

F i g u r e  111-9. Evo lu t i on  du terme préexponent ie l  

en f o n c t i o n  de l a  composit ion 



L ' a l  l u r e  des cou rbes  de conduct iv i té  isotherme résu l t e  de 

ces  é v o l u t i o n s  vois ines e t  de 1 ' i n f l uence  de ces parambtres sur a : 

l e u r s  e f f e t s  s ' a n n u l e n t  dans l a  p lus grande p a r t i e  du domaine sauf 

dans l a  r 6 g i o n  proche de x = 0,15 où l 'emporte l ' i n f l u e n c e  de l ' éner -  

g i e  d 'ac t i va t ion .  

F igure  111-10. Isotherme de conduct iv i té  de D p  e t  Dl 
en fonct ion de l a  composition 



b)  Sol u t i o n  sol i d e  B i  l~xCaxOl15-,,2 -------------------------- --- 
Nos conclusions sont confortees par l'examen des courbes 

l o g  a = f ( l / T )  e t a b 1  i e s  p o u r  l a  s o l u t i o n  s o l  i d e  rhomboddrique 
B i 2 0 3 - C a 0  ( f i g .  1 1 1 - 1 1 )  d a n s  l e  d o m a i n e  en x où e l l e  e s t  s t a b l e  

jusqu'b l a  temperature ambiante. 

F igure 111-11 



Le  compor tement  de l a  c o n d u c t i v i t 6  e s t  encore de type 
Ar rh4n ius ,  avec, de p a r t  e t  d 'au t re  du saut, des energies d ' ac t i va t i on  

q u i  o s c i  1 l e n t  autour de 1 e t  0.5 eV (tab. 111.2). Le maximum observe 

pr4cedemment dans l e  domaine de  D2 v e r s  x = 0.15 e s t  confirme 

( f i g .  111-12). L'absence d '6chant i l lons de composition superieure b x= 

0.198 ne  permet evidemment pas de confirmer 1 'existence d'un deuxleme 

maximum dans l a  zone x = 0.20 - 0.25. 

Tableau 111.2 

Ca O Bil-x. x 1,5-x/2 : Energie d ' ac t i va t i on  de D2 e t  Dl 

Figure II 1-12 



C )  Solu t ion sol ide Bil,xBa,01-5-,,2 

L 1 B t r o i t e s s e  de  son domaine  de s t a b i l i t e  température 

amb ian te  n e  permet  p l u s  de s u i v r e  une evo lu t ion en fonc t ion  de l a  

c o m p o s i t i o n .  La  c o u r b e  l o g a  en fonct ion de (1/T) ( f i g .  111-13). 

e t a b 1  i e  p o u r  l a  c o m p o s i t i o n  x  = 0,156, confirme un comportement de 

type Arrhenius . 

Figure 111-13. 8i0,8438a0,15601,422 : 

Evolu t ion de l a  conduct iv i te  en fonct ion de l a  temperature 



L a  c o m p a r a i  s o n  avec l e s  courbes obtenues dans l e  cas du stront ium e t  

du calcium ( f i g .  111-14) montre que, pour une .&ne composition, l a  con- 

d u c t i v i t e  d e  l a  phase Dl augmente quand l a  t a i l l e  de l ' i o n  a l c a l i n o -  

t e r r e u x  diminue. 

F igure  111-14. Evolut ion de l a  conduct iv i te  
en fonction de I l i o n  a l c a l i n o - t e r r e u x  



CONCLUSION 

L e s  p r e m i e r e s  mesures  de l a  conduc t i v i t é  des so lu t ions  so l i des  

r homboédr i ques mettent en évidence deux phénomenes intéressants : l a  

p r é s e n c e  d ' u n  maximum s u r  1 a courbe Ea(B2) = f ( x )  observé dans l e  

cas d u  calcium e t  du s t ron t ium pour une composition proche de x = 0,15 

e t  u n e  a u g m e n t a t i o n  i m p o r t a n t e  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  dans l e s  

so lu t ions  so l ides  l e s  p lus  subst i tuées. 

111.3.2. MESURES A TEMPERATURE STABILISEE 

Comme nous 1 'avons dé ja  indiqué, 1 ' u t i l i s a t i o n  du Solar t ron,  

g r a c e  à une f réquence de balayage automatique t r e s  rapide, permet de 

m e s u r e r  l e s  impédances complexes après s t a b i l i s a t i o n  de l a  tempéra- 

ture, sans allongement excessif du temps de l 'expér ience.  

Dans un premier temps, nous avons estimé l e  temps de s t a b i l i -  

s a t i o n  au cours d'une expérience p r é l i m i n a i r e  : l ' é c h a n t i l l o n  u t i l i s é  

e s t  c o n s t i t u é  p a r  une p a s t i l l e  de s o l u t i o n  s o l i d e  B2 Bi203-Ba0 

( x = 0,156) maintenue à l a  température de 392OC. L ' impédance es t  a l o r s  

mesurée,  l a  r é s i s t a n c e  ohmique estimée par  ex t rapo la t i on  : l a  f ré -  

quence correspondant c e t t e  ex t rapo la t i on  e s t  de 1 'o rdre  de 1kHz. Une 

augmentat ion de température d'une t ren ta ine  de degrés e s t  a lo rs  provo- 

quée : l a  s t a b i l i s a t i o n  es t  observée au bout d'une d i za ine  de minutes 

a l o r s  que l a  rés is tance de l a  p a s t i l l e ,  mesurée à l a  fréquence de lkHz 

ne se s t a b i l i s e  qu'au bout d'une t ren ta ine  de minutes ( f i g .  111-15). 

Ce r é s u l t a t  a y a n t  é t 4  c o n f i r m é  par d 'au t res  essais, l e s  

mesures  d '  impédance ont  é té  effectuées l ' i s s u e  d'une s t a b i l i s a t i o n  

de 1 a température d ' une demi -heure. 
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Figure 111-15 

111.3.2.1. Traitement thermique des i ichant i l lons ..................................... 
Au cours de cer ta ins  des essais exposes dans l e  paragraphe 

precedent, nous avions remarque que, dans l a  region où fi2 est  
stable, les  valeur de Ea calculees L p a r t i r  des donnees r e c u e i l l i e s  
au cours du chauffage e t  au cours du refroidissement d i f f e r a i e n t  par- 

fo i s  sensiblement. 

En 1 i a i son  avec l es  études s t ruc tu ra les  menées en para1 le le ,  
nous avons envisag4 l a  p o s s i b i l i t e  de 1 ' inf luence d'un ordre des 
cat ions sur l a  conduct iv i te  anionique : l ' importance de ce t  ordre, 

donc de son influence, es t  certainement fonct ion du t ra i tement ther-  

mique subi par l a  p a s t i l l e  avant l a  mesure. Aussi nous somnes nous e f -  



f o r c e s  de d é f i n i r  un pro toco le  faci iement rep roduc t ib le  e t  suscept ib le  
d e  m e t t r e  en év l d e n c e  i ' bventue l le  i n f l uence  de l ' o r d r e  cat ionique. 
p o u r  c e  f a i r e ,  r i  e t a i t  necessaire que l e  f r i t t a g e  s o i t  s u i v i  d 'une 

t rempe  de man1 b r e  h fou rn i r  un é c h a n t i l l o n  aussi désordonn4 que pos- 
s i b l e, 1 e premier chauffage provoquant un r e c u i t  suscept ib le  de r d t a -  
b l i r  I 'ordre ca t ion ique 

~a t r e m p e  h 1 ' a i r  s u a v a n t  l e  f r i t t a g e  a donc é t é  r é a l i s é e  pour 

chaque é c h a n t i l l o n  avec l e  maximum de soins. Le c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  
x d b  une p o u d r e  p r o v e n a n t  d u  b r o y a g e  d i  une p a s t i l l e  de Bi203-Ba0 
( x = 0,156) f r  i t tBe  h 760°( p u i s  trempée montre un dlargissement des 

r a i  es q u i  confor te  1 'hypothese d'un desordre cat ionique (d 'au tant  que 
l e s  r e f l e x i o n s  o b s e r v e e s  sur l e  diagramme de poudre sont dues pour 
l ' essen t ie l  aux ca t i ons ) .  

111.3.2.2. Mesures des conduct iv i tds  au cours du premier chauffage 
111-11.- -1-- - - - - -~--w--- - . - - - . - - . - . I - . - . -~-w--- - - - - - . -  

Les c o n d u c t i v i t i s  d e  t r o i s  B c h a n t i l l o n s  de l a  s o l u t i o n  
s o l i d e  B i 2 0 3 - B a 0  ( x  = 0 ,156 )  o n t  4 t é  mesurées sirnuitandment au 

c o u r s  d ' u n e  p r e m i b r e  montie en température. Les p a s t i l l e s  1, 2 e t  3 
f r i t t b e s  b 760aC ont  subi  l e  t ra i tement  thermique prda lab le  sulvant  : 

1 : trempe 

2 : r e c u i t  h 550°C 
3 : refro id issement l e n t  jusqu' b l a  temperature ambiante 

L a  f i g u r e  111-16 donne  l a  v a r i a t i o n  de l o g a  = f ( l / T )  

o b s e r v e e  au c o u r s  d u  p r e m i e r  chauffage. Les energies d ' a c t i v a t i o n  
d i d u i t e s  de ces  c o u r b e s  s o n t  s u f f i s a m m e n t  d i f f e r e n t e s  pour B t r e  
s i g n i f i c a t i v e s :  0,79 ; 1,22 e t  1,04 eV, respectivement pour l e s  

echant i l lons  1, 2 e t  3. 

Ces v a l e u r s  v o n t  dans l e  sens de l a  prdsence d'un o rd re  

d ' a u t a n t  m i e u x  é t a b l i  que l e  p rodu i t  a é t é  maintenu p lus  longtemps a 
une tempgrature (550°C) où l a  mobi l  i t 4  des cat ions e s t  s u f f i s a n t e  pour 
permettre une r e d i s t r i b u t i o n  ordonn4e. 



Figure  111-16 

V a r i a t i o n  de l o g  a = f ( l / T )  l o r s  du premier chauffage 

pour des p a s t i l l e s  ayant subi des t ra i tements  thermiques d i f f é r e n t s  

C e t t e  o b s e r v a t i o n  e s t  c o n f  i r m e e  p a r  l a  mesure de Ea(B2) de 

l ' é c h a n t i l l o n  trempe 1, aprhs un chauffage jusqu'a 730°C s u i v i  d 'un r e -  

f r o i d i s s e m e n t  ( f i g .  1 1 1 - 1 7 )  : Ea(B2) prend a l o r s  l a  va leur  1,l eV 

( c o u r b e  4 )  e t  c e t t e  va leu r  v a r i e  peu (1,05 eV) au cours d 'un  second 

chauffage aprés une n u i t  de s t a b i l i s a t i o n  478OC. 



Figure  111-17 

Evolut ion de l a  conduct iv i t6  e t  de l 1 4 n e r g i e  d l a c t i v a t i o n  

d l  un e c h a n t i l l o n  trempe 

ayant subi une s 6 r i e  de chauffages e t  de refroidissements 



111.3.2.3. Bil-xSrx01,5-x,2 : Mesures a température s tab i  1 isée 
-------------------------*--------------------------- 

L ' é v o l u t i o n  de Ea (02 )  au cours du premier chauffage e t  au 

c o u r s  du p r e m i e r  refroidissement a é té  examinée sur des échant i l lons 

i n i t i a l e m e n t  t rempes des s o l u t i o n s  sol ides Bip03-Sr0 ( x  = 0,111 ; 

0,124 ; 0,205 ; 0,22 ; 0,235) : on ne note pas de d i f fé rences s i g n i f i -  

c a t i v e s  e n t r e  l e s  v a l e u r s  de E a ( 0 2 )  mesurées au cours du premier 

c h a u f f a g e  ou du p r e m i e r  r e f r o i d i s s e m e n t ,  au moins pour x < 0,190 

( t a b .  1 II. 3) : l e s  valeurs o s c i l l e n t  autour de 0,7-0,8 eV e t  l es  d i f -  

f é r e n c e s  observees sont de l ' o r d r e  de 0, l  eV, b ien  en deça de ce que 

nous avons n o t é  dans l e  cas du baryum. Cela p a r a f t  indiquer que l a  

t r empe  n 1  a pas pu é v i t e r  t o t a l e m e n t  l a  remise en ordre du réseau 

c a t i o n i q u e ;  il p o u r r a i t  s ' ag i r  d'un e f f e t  dQ au f a i t  que l e s  rayons 
O 

i o n i q u e s  de B i  e t  de S r  sont p lus proches(l,05 e t  1,18 A respect i -  
O 

v e m e n t )  que ne  l e  s o n t  ceux de B i  e t  de Ba (1,35 A p o u r  ce  

dern ier ) .  

Tableau 111.3 

Cependant,  au -de l  2i de x = 0,190, 1 ' éca r t  se creuse entre 
1 

Ea (B2 )  t rempee e t  Ea (02 )  r e f r o i d i e  lentement, au bénefice de ce t t e  

d e r n i è r e ,  pour a t te indre  pres de 0,25 eV pour x = 0,266. 11 semblerait  

n 

0,20 

O, 22 

0,24 

0,25 

0,26 

0,27 

0,28 

0,30 

O, 32 

0,34 

0,36 

0,38 

O, 40 

O, 42 

x 

0,111 

O, 124 

0,136 

O, 143 

0,149 

0,156 

0,163 

O, 176 

O, 190 

0,205 

0,220 

0,235 

0,250 

0,266 

Ea(B2) 
( ler chauf. ) 

0,782 

0,778 

O, 759 

0,835 

0,771 

0,741 

O, 773 

0,791 

0,756 

0,820 

0,880 

O, 881 

0,925 

0,959 

Ea(B2) 
refro id issement 

O, 726(9) 

0,75(1) 

0,85(1) 

0,98(1) 
0,845(10) 

O, 787(6) 

0,782(7) 

0,804(7) 

0,850(7) 

0,857(8) 

0,964(8) 

1,054(11) 

1,215(13) 

1,211(11) 



que l a  r em ise  en ordre au refro id issement s o i t  p lus d i f f i c i l e  dans ce 
domai ne de  cornpos i t i ons, donc  que 1 e ddsordre s o i t  p lus f a c i l e  3 
t r empe r .  Nous v e r r o n s  que ce la  correspond h l ' appa r i t i on  d'un ordre 

d i f f e r e n t  de ce lu i  qu i  prevaut dans l a  reg ion 0,111 < x < 0,176. 

Compte t e n u  de ces observations, e t  pour é v i t e r  l es  r esu l -  

t a t s  incer ta ins  dus au caractbre a l da to i r e  de l a  trempe, nous avons re-  

tenu ,  p o u r  e v a l u e r  l a  va r i a t i on  de 164nerg ie  d ' ac t i va t i on  de D2 avec 

1 a cornpos i t ion,  l e s  valeurs déduites des courbes log  a = f ( l / T )  enre- 

g i s t r e e s  au premier  refroidissement. E l l e s  sont reprdsentees sur l es  

f igures I I I - 1 8 a  e t  II 1-18b. 

Figure I I I -18a.  Evolut ion de l a  conduct iv i te  de 82 

en fonc t ion  de l a  temperature 



Par souci de c la r te ,  nous avons représenth séparément les  va- 

r i a t i o n s  de l o g a  ( f i2 )  e t  l o g a  (B1), ces nouvel les mesures ne 

remettant pas en cause l ' importance des sauts de conduct iv i té  B l 'occa- 

s i o n  de  l a  t r a n s i t i o n  Bl-B2, n i  l a  temperature b l aque l le  i l s  sont  

obse rves .  Il y a conf i rmat ion du comportement de type Arrhenius en t re  

300°C e t  l a  temperature de t r a n s i t i o n  B2>8 1 ( f ig .  I I I -18a) .  

Figure I I I -18b.  Var ia t ion  de l a  conduct iv i té  de B1 

La  f i g u r e  111-19 r e p r e s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de Ea(B2) en 

f o n c t i o n  de x, L 'évo lu t ion  entrevue à l ' i s s u e  des premibres mesures de 
conduct iv i té  es t  confirmee e t  a f f i nee  : 

- Ea e s t  f a i b l e  ( à  peine plus de 0,7 eV) des l ' a p p a r i t i o n  de l a  

so lu t ion  so l ide  rhomboédrique 

- E 1 l e  augmente rap idement  pour a t te ind re  un maximum vo i s i n  de 

1 eV pour x = 0,143 



- E 1  1 e d é c r o  tt rapidement ensui t e  e t  passe par un minimum proche 

de 0,8 eV pour x#0,2 

- E l l e  augmente de nouveau pour x  > 0.2 e t  a t t e i n t  une valeur de 

1,2 eV pour les  compositions l es  plus r i ches  en s t ront ium 

Les  é t u d e s  s t ruc tu ra les  u l t e r i eu res  auront pour bu t  de ten- 

t e r  de comprendre l ' o r i g i n e  des deux maximums observes sur l a  courbe 

de l a  f i gu re  111-19. 

Figure 111-19. Var ia t ion  de 1 'énergie d ' ac t i va t i on  de D2 
en fonct ion de l a  composition 

Dans l e  domaine  d ' e x i s t e n c e  de 81, l a  conduct iv i te  a  un 

compor tement  de type Arrhenius ( f i g .  I I I -18b) .  L'énergie d ' ac t i va t i on  

Ea(Ol) v a r i e  peu avec  l a  c o m p o s i t i o n  ( f i g .  111-20). II semble y 

a v o i r  une légkre croissance, sensiblement l i nea i r e ,  lorsque l e  taux de 

s u b s t i t u t  i o n  du bismuth par l e  s t ront ium augmente. Cependant, Ea(B1) 

r e s t e  t o u j o u r s  f a i b l e ,  comme nous 1  ' a v o n s  note prtScedemment, de 

l ' o r d r e  de 0,5 eV en moyenne. 



* 
CI". I I I 

0,1 6 0,2 O 0,2 6 t 
X 

Figure 111-20. Var ia t ion  de 1  'énergie d ' ac t i va t i on  de B1 
en fonc t ion  de l a  composition 

111.3.2.4. Conclusion ---------- 
On p e u t  r e t e n i r  des deux sér ies  de mesure de l a  conduct iv i tb  

des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  B i  S r  O l-x x 1,5-x/2 l es  concl usions suivantes 

- 1  a  m o d i f i c a t i o n  s t ruc tura le ,  qu i  se manifeste sur les  

s p e c t r e s  de  d i f f r a c t i o n  X par un accroissement b ru ta l  du paramhtre c 

de  l a  m a i l l e  hexagonale e t  par un phdnomene thermique important, s'ac- 

compagne d 'un saut de l a  conduc t i v i td  par ions oxyghne de l a  so lu t ion  

sol  i de  : il y a  co r re l a t i on  ent re  l es  deux phénombnes 

- 1 l é v o l u t i o n  s t r u c t u r a l e  - > Dl, s u f f i s a n t e  

pour provoquer une augmeritation s i g n i f i c a t i v e  de a , ne p a r a î t  pas en- l 

t r a t n e r  de bouleversements, du moins s i  l ' o n  en juge par l 'aspect  du 

s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X dont les  i n t ens i t és  ne paraissent pas affec- l 

tbes par l a  transformation. 

On p e u t  dtlduire de ce t te  remarque que seul l e  reseau oxygén6 
l 

e s t  affecté puisque sa con t r ibu t ion  aux ré f lex ions du diagramme de pou- 

d r e  e s t  t ou t  l e  moins modeste, sinon nbgligeable, v is -&-v is  de c e l l e  l 

des  cat ions.  Nous verrons cependant p lus  l o i n  que ce t t e  i n t e rp re ta t i on  , 

n ' e s t  que p a r t i e l l e  e t  q u ' i l  n ' es t  pas possible, en rea l i t t l ,  d 'écar ter  1 

l 
1  a  p a r t i c i p a t i o n  du  s o u s - r é s e a u  c a t i o n i q u e  h l a  transformation 



II 1.4. MISE EN EVIDENCE DU CARACTERE BIDIMENSIONNEL DE LA CONDUCTIV I T E  

IONIQUE 

Nous avons vu, dans l e  c h a p i t r e  II, que l a  s t r u c t u r e  des pha- 

ses  rhomboédriques pouva i t  ê t r e  d é c r i t e  sous forme de b l o c s  cons t i tués  

d e  couches  c a t i o n i q u e s  i n t e r c a l é e s  de couches oxygenées. Ces b locs  

s o n t  s é p a r é s  p a r  un espace q u i  a c c u e i l l e  l 'oxygène en excès par  rap-  

p o r t  aux s i t e s  d ispon ib les  dans l e s  blocs. 

L ' e x i s t e n c e  de ce t  espace cons t i t ué  de té t raèdres  e t  d 'oc ta-  

è d r e s  C B i 1 4  e t  CB i16  i n c i t e  à p e n s e r  que l e  phenomène de conduc- 

t i o n  p o u r r a i t  y ê t r e  l o c a l i s é  e t  donc que l a  c o n d u c t i v i t é  d e v r a i t  ê t r e  

marquée par  une f o r t e  an iso t rop ie .  

C e r t a i n s  essais de prépara t ion  de monocristaux ayant donné des 

éc han t i 1 1  ons  de t a i  1  l e  convenable, nous avons r b a l  i s é  des mesures de 

c o n d u c t i v i t é  (en c o l l a b o r a t i o n  avec Demonchy) sur  monocr is ta l .  La com- 

p o s i  t i o n  r e t e n u e  c o r r e s p o n d  a 1  a  f o r m u l e  Bi0,851Sr0,149 01,425. 

Deux monocristaux on t  é t é  sélect ionnés ; l e s  faces (001) on t  des dimen- 

s  i o n s  de 1  'o rdre  de 7x3 mn, 1  'épaisseur e s t  de 38 p dans un cas, de 45 

p dans 1  ' a u t r e .  Un d é p 6 t  d l  o r  a  é té  r é a l i s é  par vapo r i sa t i on  sous 

v i d e ,  à t r a v e r s  un  écran percé d 'un ou de deux trous, ce qu i  permet 

d '  o b t e n i r  des  é l  e c t r o d e s  d i s p o s é s  s o i t  au centre des faces (001) 

(0011, s o i t  aux extrémi tés  de ces faces. 

L e s  mesures  de c o n d u c t i v i t é  sont  réa l i sées  3  l ' a i d e  de l a  

c e l l u l e  d é c r i t e  précédemment e t  par l a  technique du balayage de f r é -  

quence manuel . 
L e s  r é s u l t a t s  s o n t  i l l u s t r é s  sur l a  f i g u r e  111-21 dans l a  

f o r m e  d e s  c o u r b e s  l o g  6 = f ( l / T ) .  Dans un souci de comparaison e s t  

r e p r é s e n t é e  l a  v a r i a t i o n  de l a  conduc t i v i t é  d 'un é c h a n t i l l o n  f r i t t é  de 

même compos i t i on. 

Il r e s s o r t  de l'examen de c e t t e  f i g u r e  que : 

- 1  ' a n i s o t r o p i e  d e  conduc t i v i t é  e s t  extrêmement marquée 

( QI/ /QI # 100). conf i rmant  l e  caractère bidimensionnel du phénomène 

de conduction. 

- C e t t e  an i s o t r o p i e  e s t  aussi marquée dans l e s  domaines 

de  B2 e t  de  Dl, c e  q u i  imp l i que  que l e  carac tk re  bidimensionnel ne 

change p a s  1  a  t r a n s i t i o n  : l e  mécanisme de t ranspor t  e s t  l e  même 

dans l e s  deux  f o r m e s  de  1  a  s o l u t i o n  s o l i d e  B. Dès l o r s ,  l e  saut de 

c o n d u c t i v i t é  ne peut ê t r e  dO qu'a deux causes, pouvant d ' a i l l e u r s  a g i r  

s i m u l  t a n é m e n t  : u n e  augmentat ion du nombre d ' i ons  mobi les et /ou un 
accroissement de l e u r  mobil i té .  



- Comme on pouvai t  s ' y  attendre, 1 ' bchan t i l l on  fritte con- 

t e n a n t  des g r a i n s  d ' o r i e n t a t i o n s  quelconques (en pr incipe,  car l a  

f o r m e  en p l  aquette favor ise sans doute une disposi  t i o n  perpendicula i re 

l a  d i r e c t i o n  de  l a  p r e s s i o n  a p p l  iqube pour former l a  p a s t i l l e )  

f o u r n i t  une courbe moyenne. 

-7- monocrista 1 a l i  

Figure 111-21. Evolut ion de l a  conduct iv i tb  sur monocristal 



1 1 1.5. DETERMINATION DU NOMBRE DE TRMSPDRT DES IONS 0'- 

111.5.1. PRINCIPE 

Les  mesures  de conduc t i v i t é  réa l isées ne permettent pas de 

d i f  f é r e n c i e r  l e s  c o n t r i b u t i o n s  r e l a t i v e s  des ions e t  des é lec t rons  

d ans l e  t ranspor t  du courant é lec t r ique.  Beaucoup d '  appl i c a t i o n s  impo- 

s e n t  que 1 ' 4 1  e c t r o l y t e  s o i t  un i s o l a n t  é lectronique.  La connaissance 

du nombre d e  t r a n s p o r t  des ions O= e s t  donc un parametre pr imord ia l .  

Les  mesures  o n t  été réa l isées en déterminant l a  force é lec t romot r ice  

d'une p i  l e  de concentrat ion 

P1(02), Au 1 E l e c t r o l y t e  So l ide  1 Au, P2(02). 

S i  1  ' é c h a n t i  1  l o n  d '  é l e c t r o l y t e  manifeste une conduc t i v i t é  

d ' o r  i g i ne purement an ionique, 1 a f o r c e  é lec t romot r ice  mesurée corres- 

pond à l a  va leur  théorique déterminée par  l a  l o i  de NERNST 

R T P2(02) 
E = -  Log 

4 F P1(02) 

où Pl e t  P 2  r e p r é s e n t e n t  l e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d'oxygene de 

p a r t  e t  d 'au t re  de 1 ' é l e c t r o l y t e .  

Tou t e  c o n t r i b u t i o n  é lec t ron ique a pour e f f e t  d 'abaisser  l a  

v a l  e u r  mesurée. Le nombre de t ranspor t  des anions e s t  d é f i n i  comme l e  

r a p p o r t  e n t r e  1 a fo rce  é lec t romot r ice  observée e t  1 a force électromo- 

tr i c e  théorique 

Il e s t  égal à 1 ' u n i t é  s i  1 ' é l e c t r o l y t e  e s t  un conducteur purement i o n i -  

que. 

L e s  mesures ont  é té  réa l isées a l ' a i d e  du montage schématisé 

sur l a  f i g u r e  111-22. 

L ' é c h a n t i l l o n  en forme de c y l i n d r e  e s t  obtenu par pressage à 

1 a p r e s s e  i s o s t a t i q u e  d'une poudre finement tamisée. Il e s t  ensui te 

us  i n é  au t o u r  a f i n  de l u i  donner 1 a forme représentée sur l e  schéma du 

montage . 



c i r  
d 

a r r i v e e  gaz 1 

c o n t a c t  
e lectr iq  u e  o*----.*** 

o i n t  tor ique 

Figure I I  1-22 
Schema du montage pour l a  determination des nombres de transport 

L ' 6 c h a n t i l l o n  est alors fritte e t  un d6pqIt d 'or  est ef fectue 
s u r  ses deux surfaces planes par evaporation sous vide. L'etanch4Tt6 
des compartiments 1 e t  2 est assuree par l a  compression de j o in t s  to-  

r i q u e s  en or. L'atmosphbre de chaque c6te de l 'échant i l lon  es t  contrô- 
i d e  p a r  deux ar r i vees  de gaz assurant un bullage permanent au niveau 
des deux faces  planes de 1 'echanti l lon. Chaque arrivee de gaz assure 
bga lement  l e  contact  electr ique necessaire 21 l a  lecture du potent ie l  

p a r  1 ' intermédiaire d'un contact en or presse sur l a  surface des elec- 
trodes d '  or. 



Les  mesures ont  été r éa l  isées en u t i l i s a n t  1 ' a i r  e t  1 'oxygè- 

ne pur corne gaz de référence. 

A chaque température,  t r o i s  mesures ont  été réa l isées : l a  

p r e m i h r e  en montage symetrique A i r  - A i r ,  l e s  deux autres en inversant 

l e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l  l e s  d '  oxygène dans chaque compartiment. Ceci 

p e r m e t  de  c o r r i g e r  1 a v a l e u r  de  l a  force é lec t romotr ice  d 'o r ig ine  

41 e c t r o c h i m i q u e  d 'éven tue l ies  cont r ibut ions dues h l ' ex i s tence  d'un 

e f f e t  thermoélectrique. 

Résul t a t s  

h 

T r o i s  e c h a n t i l l o n s  B i 2 0 3 - M O  ( M  = Ca, S r ,  Ba) de  

c o m p o s i t i o n  n = 0,27 o n t  é t é  é t u d i é s .  Les résu l t a t s  obtenus sont 

représentes su r  1 a f i g u r e  II 1-23. 

montee ( 1 e t  descente ( A ) en température 

Figure II 1-23 

Evolut ion du nombre de t ranspor t  en fonct ion de l a  température 



Les m e s u r e s  o n t  e t 6  r é a l  i sées pour chaque é c h a n t i l l o n  au 

cours d'un cyc le  de montée en température s u i v i  d'une descente. Les va- 

l e u r s  obtenues sont  reproduct ib les  e t  montrent l 'existence de deux do- 

maines : 

- l e  doma ine  de B1 b, h a u t e  température dans lequel  l e  

nombre de t ranspor t  es t  égal l ' u n i t é  pour l e s  t r o i s  échan t i l l ons  ; 

- l e  doma ine  de b a s s e  t e m p e r a t u r e  B2 dans lequel  se 

m a n i f e s t e  une c o n t r i b u t i o n  é lec t ron ique sensiblement p lus  importante 

pour l e s  échant i l lons  contenant du baryum. 

Ce d e r n i e r  r é s u l t a t  e s t  en désaccord avec ceux de Takahashi 

( 1) q u i  n ' a v a i t  pas noté de c o n t r i b u t i o n  é lec t ron ique b, basse tempéra- 

t u r e .  Il confirme, par contre, dans les  t r o i s  cas, l e  caractère pure- 

ment anionique de l a  conduc t i v i t é  dans l e  domaine BI. 
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CHAPITRE I V  

ETUDE STRUCTURALE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE 





I V .  1. INTRODUCTION 

L a  c o n f r o n t a t i o n  des  r é s u l t a t s  des études s t ruc tura les ,  a 
t e m p e r a t u r e  ambiante, e t  des mesures de conduct iv i té ,  en fonc t ion  de 

1  a  température, sur d i ve rs  échan t i l l ons  de l a  s o l u t i o n  so l  i de  rhomboé- 

d r i q u e  o b s e r v e e  e n t r e  B i 2 0 3  e t  l e s  oxydes  a lca l ino- te r reux  Cao, 

S r 0  e t  Ba0 nous a  permis de formuler une hypothèse sur  l a  nature des 
2- phénomènes affectant l e  t ranspor t  des ions O . 

L o r s  de l a  p r é p a r a t i o n  des monocristaux nécessaires a l a  

r é a l  i sa t ion  des études s t ruc tura les ,  nous avons pu constater  que ceux- 

c i ,  p r é p a r é s  B p a r t i r  de l a  phase l i qu ide ,  t rave rsa ien t  sans dommage 

1 a  1  i gne  d e  t r a n s i t  i o n  B2/B1, indiquant  1  'ex is tence d'une parente 

s t r u c t u r a l e  t r è s  é t r o i t e  en t re  ces deux var ié tés .  Nous en avons d ' a i l -  

1 e u r s  t i r é  argument pour montrer que 1  'étude s t r u c t u r a l e  de l a  forme 

de b a s s e  t e m p é r a t u r e  ( B 2 )  p o u v a i t  apporter indirectement des 616- 

men ts  d l  i n f o r m a t  i o n  importants sur l a  nature des phénomènes dans l e  

domai  n e  l e  p l u s  conducteur. 11 n'en demeure pas moins v r a i  que c e t t e  

a p p r o c h e  n e  permet pas de d é f i n i r  sans ambiguïté l a  na ture  exacte des 

mod i f i ca t i ons  s t ruc tu ra les  accompagnant l a  t r a n s i t i o n .  

L a  p e r s i s t a n c e  de 1  ' é t a t  m o n o c r i s t a l l i n  au t ravers  de l a  

t r a n s i t i o n  nous a  condui t  B envisager une étude s t r u c t u r a l e  sur mono- 

c r i s t a l  en  f o n c t i o n  de l a  temperature t a n t  dans l e  domaine de B1 que 

dans c e l u i  de R2. 

I V .  2. PARTIE EXPERIMENTALE 

P o u r  r é a  1  i ser l e s  mesures d '  i n t e n s i t e s  d i f f r a c t e e s  en fonc- 

t i on d e  1  a  température, l e  d i f f ractomètre automatique PHILIPS PW 1100 

a  é t é  é q u i p é  d ' u n  d i s p o s i t i f  de chauffage par  souf f lage d ' a i r  chaud 

mis au p o i n t  par l e  l a b o r a t o i r e  de Rayons X du CNRS de Grenoble e t  com- 

m e r c i a l i s é  p a r  l a  S o c i é t é  A.E.T. L'ensemble e s t  représenté sur l e s  

f i g u r e s  I V - 1  e t  IV-2. 

L e  c r i s t a l  c h o i s i  p o u r  l ' é t u d e  a  é t é  sélect ionné dans une 

p r é p a r a t i o n  de c o m p o s i t i o n  n o m i n a l e  Bi0,844Ba0,15601,422(n=0,27) 

p o r t é e  B 800°C en t u b e  d l  o r  e t  r e f r o i d i e  a l a  v i t esse  de 20c.h-l. 

L ' é c h a n t i l l o n  retenu o f f r e  en e f f e t  l 'avantage de pr4senter l a  tempéra- 

t u r e  d e  t r a n s i t i o n  1  a  p l u s  f a i b l e  (Tt=5750C). Ceci permet de m in i -  

miser l e s  d i f f i c u l t é s  expérimentales. Malgré cela, l a  r é a c t i v i t é  impor- 



Figure I V-1 

Vue d'ensemble du d i f  f rac tmetre  e t  du disposi t i  f de chauffage 

Figure IV-2 

Disposition de l a  t é t e  de chauffage par rapport au nionocristel 



t a n t e  des matériaux a nécessi te de t r è s  nombreux essais a f in  de déter -  

m i n e r  t a  t e c h n i q u e  l a  p l u s  appropriée pour f i x e r  l e  c r i s t a l  sur  l e  

porte-échanti  1 ion. 

Les  p r e m i e r s  e s s a i s  ont é té  r é a l i s é s  en u t i l i s a n t  des c i -  

men ts  m i n é r a u x  mais c e t t e  technique a dQ ê t r e  rapidement abandonnée, 

l e s  observat ions au microscope montrant une dégradation rap ide du mono- 

c r i s t a l  chauf fé dans ces condi t ions.  

Des r é s u 1  t a t s  s a t i s f a i s a n t s  o n t  été obtenus en bloquant 

mécaniquement l e  c r i s t a l  l ' i n t é r i e u r  d 'un  c a p i l l a i r e  en quartz t rans-  

p a r e n t .  L a  forme de l ' é c h a n t i ' l o n ,  en p laquet te  de t r è s  f a i b l e  épais- 

s e u r ,  p e r m e t  en e f f e t  d'ob:enir une sur face de contac t  extrêmement 

r é d u i t e  e n t r e  c e l u i - c i  e t  l e  c a p i l l a i r e .  L'absence d 'évo lu t i on  de 

1 ' a s p e c t  opt ique du c r i s t a l ,  a i n s i  que l a  s t a b i l i t 6  de l ' i n t e n s i t é  des 

r é f  1 ex  i ons de référence aux d tvers  p a l i e r s  de température e t  apres l e  

c y c l e  complet de chauffage, on t  montré que c e t t e  technique de f i x a t i o n  

p résen ta i t  l a  me i l l eu re  f i a b i l i t é .  

Les  mesures ont é t6  réa l isées dans des cond i t ions  expérimen- 

t a l e s  a n a l o g u e s  à ce l l es  u t i l i s é e s  pour l e s  études à température am- 
b i a n t e .  Cependant, a f i n  de l i m i t e r  l a  durée de maint ien à haute tempé- 

r a t u r e ,  s e u l  u n  s i x i è m e  d'espace réciproque a é té  exploré. Dans les  

c o n d i t i o n s  retenues ( 0 < 35O, O < h < 6; O < k < 6 ; - 45 < 1 < 45), 

c e c i  r e v i e n t  b mesurer 500 ré f l ex ions  a chaque température parmi l e s -  

q u e l l e s  200 en moyenne p o s s b d e n t  une i n t e n s i t é  s i g n i f i c a t i v e  

( 1  > 3 G ( I ) ) .  

S i x  e n r e g i s t r e m e n t s  o n t  é t é  r é a l i s é s  ; qua t re  dans l e  

doma ine  d e  D2, respect ivement  b 25, 350, 430 e t  530°C e t  deux dans 

l e  domaine de 01, à 610 e t  650°C. 

A chaque température, l e s  éléments de l a  ma t r i ce  d 'o r i en ta -  

t i o n  ont  é té  réa f f i nés .  Les valeurs des paramètres de l a  m a i l l e  élémen- 

t a i r e  comparées h ceux de l a  d i f f r a c t i o n  X haute température sur pou- 

d r e ,  cons t i t uen t  un élbment de v é r i f i c a t i o n  du bon comportement du ma- 

t é r  i au. L e s  v a l  eurs obtenues ( f i g .  IV-3) sont en t r è s  bon accord. La 

d é t e c t i o n  du saut de paramétres q u i  accompagne l a  t r a n s i t i o n  permet de 

conf irmer l e  passage du domaine de 82 à c e l u i  de fi1 . 



Figure IV-3 

Evolut ion des paramètres en fonc t ion  de l a  température 

Comparaison de l ' é tude  sur poudre e t  sur monocristal 

( étude sur poudre; * étude sur monocr ista l )  

I V .  3. RESULTATS STRUCTURAUX ET O ISCUSSIONS 

Le tr a i  tement des donnees a é té  réa l  i s é  de manière s t r i c t e -  

ment i d e n t i q u e  pour chaque enregistrement. Les cor rect ions d'absorp- 

t i o n ,  indispensables compte tenu de l a  forme en p laquet te  de l 'échan- 
3 t i  1 l o n  (0 ,290 x 0,250 x 0,01 mn 1, on t  été réa l isées en fa isant  va- 

r i  e r  l a  valeur de l 'épaisseur e qui a v a i t  été mesurée avec une r e l a t l -  

ve imprécision. L86vo lu t ion  du facteur de r e l i a b i l i t é  R après introduc- 

t i o n  des deux s i t e s  métal l iques montre un minimum pour e = 0,0095 mm. 

Apres  c e t t e  &tape, l a  mise en 6vidence des pos i t ions anioni-  

ques a é t é  r é a l  i s é e  b p a r t i r  de synthhse de Four ier  dif férence. Les 

resu l t a t s  obtenus sont rassemblés dans l e  tableau I V .  1. 



Tableau I V . l  
Evol u t i o n  des parametres structuraux en fonct ion de 1 a temp4rature 

* s i t e  3a de composition 0,532 B i  e t  0,468 Ba 

** s i t e  6c 



L e u r  a n a l y s e  a i n s i  q u e  1 'examen du tableau des distances l e s  p lus  

s i g n i f i c a t i v e s  ( t a b .  IV .2)  confirment, comme c e l a  é t a i t  suggt5ré par 

1 labsence de per tubat ion  importante du c l i c h é  de poudre, que 1 'arrange- 

m e n t  cat ionique n 'est  pas remis en cause l o r s  de l a  t r a n s i t i o n :  l a  to -  

t a l i t 6  du b a r y u m  e t  une p a r t i e  des ions 8 i3+ r e s t e n t  l oca l i sées  dans 

une couche m i x t e  s i tuée au centre du f e u i l l e t  e t  entourée par  deux cou- 

ches d'atomes de bismuth. 

Tableau IV .2  
O 

Evolut ion des longueurs de l i a i s o n  en fonc t i on  de l a  température ( A )  

(i) ;+2/3, i+1/3, f+1/3 * 
Atomes s i  t ués  dans des f e u i l  l e t s  d i f f é r e n t s  

E n  c e  q u i  concerne  l e s  anions, l e u r  bvo lu t i on  dépend beau- 

coup de l a  na ture  des s i t e s  considérés. 



Les  a n i o n s  O (  1 ) .  en coord inence tetraedr ique au coeur du 

f e u i  1  l e t  cat fon ique e t  fortement l i e s  aux atomes de bismuth, sont peu 

a f f e c t e s  p a r  1  ' 6 1 6 v a t i o n  de  1 a  temperature. Les distances Bi-O(1) 

demeuren t  t r e s  courtes. Leur facteur d ' ag i t a t i on  thermique sub i t  une 

6vo lu t ion sensiblement p a r a l l e l e  h c e l l e  des cations. Ceci permet d ' a f -  

f i  r m e r  que leu r  r b l e  dans l e  processus de conduction es t  pour l e  moins 

mineur sinon inex is tant .  

F igure IV-4. Evo lu t ion des facteurs de température isotropes 

en fonct ion de l a  temperature 



T o u t  a u t r e  e s t  l e  comportement des anions O(2) puisque l e u r  

facteur  d ' a g i t a t i o n  thermique dé jà  é levé a température ambiante augmen- 

t e  considérablement au cours du chauffage; h 650°C, l e  s i t e  e s t  r e j e t 4  

par  l 'a f f inement .  

L a  f i g u r e  IV-4 montre l a  v a r i a t i o n  r e l a t i v e  des fac teurs  de 

t empérature isot ropes des quatre p o s i t i o n s  atomiques en f o n c t i o n  de 1 a 

t e m p é r a t u r e .  L a  f a i b l e s s e  de  l a  c o n t r i b u t i o n  des atomes O(2) aux 

f a c t e u r s  d e  s t r u c t u r e  entrafne des valeurs élevées des & a r t s  types 

s u r  1 es longueurs de 1 i a i s o n  l e s  impl iquant.  Aussi s e r a i t - i l  hasardeux 

de t i r e r  des conclusions de l eu r  v a r i a t i o n .  

P a r  c o n t r e ,  l e s  d i s t a n c e s  e n t r e  ca t ions  sont empreintes 

d ' u n e  t r h s  g r a n d e  préc is ion .  Directement in f luencées par l a  présence 

d e s  a n i o n s  , e l  l e s  apportent des éléments déterminants dans l a  discus- 

s  i o n .  Nous avons rassemble dans l e  tableau IV.3 1 ' évo lu t i on  de quat re  

ca rac té r i s t i ques  géométriques qu i  nous semblent fondamentales. 

Tableau IV.3 O 

Evol  u t i on  des ca rac té r i s t i ques  géométriques ( A )  

en fonc t i on  de 1 a température 

L e s  v a l e u r s  d e  1 ' é p a i s s e u r  d e  1 i n t e r f e u i l l e t  dI e t  du 

f e u  i 11 e t  dE  témoignent  d'un comportement t r & s  d i f f é r e n t  au moment de 

l a  t r a n s i t i o n .  Jusqulh 530°C, s o i t  avant l a  t r a n s i t i o n ,  l e s  deux subis-  

s e n t  u n i q u e m e n t  1 ' e f f e t  de  l a  d i l a t i o n  thermique e t  l e u r  v a r i a t i o n  

d ' é p a i s s e u r  e s t  sens ib lement  analogue ( f i g .  IV-5). Par contre, h l a  



t r a n s i t i o n ,  l e s  va r ia t ions  sont opposées puisque l e  f e u i l l e t  se con- 

t r a c t e  a l o r s  que  1  ' i n t e r f e u i l l e t  se d i l a t e  de maniere t r es  s i g n i f i -  

ca t ive .  

Figure IV-5 

Evolut ion de 1  'épaisseur du f e u i l  l e t  e t  de 1  ' i n t e r f e u i l  l e t  

en fonct ion de l a  tempbrature 

Le  phénomene a un double e f f e t  que l ' o n  peut analyser en re-  

gardant dans l e  tableau IV.3 l ' é v o l u t i o n  des caracter is t iques des fenê- 

t r e s  t r i  angula i res  de passage ob l i ga to i r e  des ions dans 1  ' i n t e r f e u i l -  

let R I - I  e t  d u  f e u i  1  l e t  v e r s  1  ' i n t e r f e u i l l e t  RF-I. En ce qu i  con- 
c e r n e  R I - I  l e  r a y o n  du  g o u l o t  d ' é t r a n g l e m e n t  passe de 2,304(3) 

a 

1 2,326(3)  A. Il d e v i e n t  s u p e r i e u r  l a  v a l e u r  correspondante 

d é t e r m i n é e  p a r  H a r w i g  ( 1 )  dans a - B i 2 0 3  b 7 7 4 O C .  Ceci améliore 

t r k s  s e n s i b l e m e n t  l e s  p o s s i b i  1 i t é s  de  m ig ra t i on  des anions dans 

l ' i n t e r f e u i l l e t .  



Le second e f fe t  concerne l'incidence de l a  transit ion sur l a  

localisation des ions O(2). Nous avons en effet noth que l e  passage de 

l a  transition s'accompagnait d'un refus de prise en compte, pour l a  

prochdure d'affinement, de ces sites. il est remarquable d'observer 

qu'à ce moment précis la  fenêtre de passage, l imitée par trois atomes 

de bismuth, permettant à ces ions de sauter dans l'interfeui'let subit 

aussi un accroissement tout à f a i t  signif icatif : sa valeur passe de 

2,328(3) a 2,341(4) A. 

Dans ces conditions, l'accroissement de conductivité observ6 

au moment de l a  transition accompagnerait l'augmentation du nombre de 

porteurs oxyginés dans l ' in ter feuf  let. La diminution de l'énergie 

d'activ ation correspond ante est en bon accord avec l'ouverture des 

18goulotsu d'htranglement dans l e  plan des faces des octabdres de l a  

charpente cationique. 







CHAPITRE V 

ETUDE DES PHENOMENES DE SURSTRUCTURE 





Les résul  t a t s  des études structurales et électriques expo- 
sés  antérieurement nous ont permis de formuler des hypothèses sur les 
conditions dans lesquelles s'exerce le transport des ions oxygène dans 
les solutions sol ides rhomboédriques B2 et  81. 

Nous pouvons les résumer ainsi : 

- 1 a conduction est essentiel lement un phénomene bidimension- 
nel : 1 es ions oxygbne se déplacent dans 1 'espace compris entre deux 
p l  a n s  d atomes de bismuth en vis-à-vis, utilisant les cavités tétraé- 
driques et  octaédriques créées par 1 a disposition hexagonale de ces ca- 
tions 

- 1 taugmentatihn de conductivité accompagnant l a  transition 
02-B1 résul  t e  d '  une augmentation du nombre d'anions présents dans 
l e  p l  an  de conduction. Comme ces anions proviennent du feuillet,  i l  
r e s t e  h répondre à la question suivante : quel est le phénomhne struc- 
tur  a l  qui permet brusquement, à l a  température de transition , le pas- 
sage de ces anions dans le plan de conduction ? 

La netteté du phénomkne, telle qu'el le ressort des différen- 
t e s  expériences utilisées pour le mettre en évidence (A.T.D, diffrac- 
t i on X ,  conductivité), fa i t  penser que nous avons b faire h un phéno- 
mgne d ' ordre-dbsordre. 

I l  semble q u o  i l  ne soit pas possible de réduire ce phénom6ne 
a u x  seuls anions O(2) : l'étude structurale en fonction de la tempéra- 
ture a montrt? que l a  contribution de ces anions aux intensités diffrac- 
tées  diminue sensiblement avant  la transition mais qu'elle ne s'annule 
vraiment q u ' a  une température supérieure à Tt. 

L'examen d u  polybdre de coordinations des anions O ( 2 )  (fig. 
11-5 e t  11-71 montre q u t  i l  e s t  constitué par les trois atomes de 
bismuth disposés en t r i  angle équi 1 atéral dans 1 ' un  des pl ans p4riph4ri - 
ques du feuillet e t  par un atome de l a  couche mixte (M, Bi) complétant 



un t é t r a è d r e  prat iquement  r k g u l i e r .  Ce qu i  e s t  moins r é g u l i e r ,  c ' e s t  

1 a d i s p o s i t i o n  de O(2) par rappor t  au cen t re  du té t raèd re  : nous avons 

v u  que, q u e l  que s o i t  l e  c a t i o n  subs t i tuant ,  O(2) se t rouve t r & s  pr&s 

de  l a  f a c e  [ B i  13, d o n t  l e  franchissement l u i  permet de passer dans 

l e  p lan  de conduction. 

L a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  atomes de bismuth de c e t t e  face e t  

O(2)  v a r i e  p e u  selon l a  na ture  du c a t i o n  subs t i t uan t  ( tab. 11.7). Ce 

n '  e s t  donc  p a s  dans 1 ' évo lu t i on  de c e t t e  d is tance q u ' i l  f a u t  recher-  

cher l ' e x p l i c a t i o n  de l a  d iminut ion  sens ib le  de l a  température de t ran -  

s i  t i o n  Tt, p o u r  une c o m p o s i t i o n  donnée, lo rsqu 'on  passe du calc ium 

au s t ron t ium p u i s  au baryum. 
O 

P a r  c o n t r e ,  l a  d i s t a n c e  (M-Bi)-O(2) ( A )  en t re  l ' a n i o n  e t  

l e  c a t i o n  s i t u é  dans l a  couche m ix te  v a r i e  de façon s i g n i f i c a t i v e ,  pas- 

s a n t  de 2,4 (Ca) ?I 2,8 (Sr )  e t  3,O (Ba). C 'est  une i n d i c a t i o n  sér ieuse 

d e  1 ' i m p l  i c a t i o n ,  i n d i r e c t e  sans doute, de l a  couche mix te  dans l e ( s )  

phénomène(s) provoquant l a  t r a n s i t i o n  observée. 

W .  1. ETUDE PAR DIFFRACTION X DES PHENOMENES DE SURSTRUCTURE 

Nous avons n o t é  (Paragraphe 11.1.2.2.1 au cours de l ' é t u d e  

s t r u c t u r a l e  ?I température ambiante l a  présence fréquente, sur l e s  c l i -  

c h é s  de c r i s t a l  tournant, de r é f l e x i o n s  supplémentaires, de f a i b l e  i n -  

t e n s  i t é .  Dans l a  p l u p a r t  des cas, l e s  s t r a t e s  fondamentales observées 

s u r  u n  c l  i c h e  d e  c r i s t a l  tournant  autour de â> apparaissent sépa- 

r é e s  p a r  d e s  s t r a t e s  qu i  impl iquent  une d i v i s i o n  par  7 du parametre 

réciproque. 

Deux s t r a t e s  de su rs t ruc tu re  ont  é té  examinées par l a  métho- 

d e  d e  Weissenberg e t  l e s  sect ions du r6seau réc iproque correspondantes 

r e c o n s t r u i t e s ,  Les diagrammes n 'on t  pu ê t r e  i n t e r p r é t é s  en ra i son  de 

l e u r  complexite due au f a i t  que l ' axe  de r o t a t i o n  a de l a  m a i l l e  fonda- 

mentale n ' e s t  pas un axe de symétr ie pour l a  m a i l l e  de surs t ruc ture .  

Nous avons donc r e p r i s  1 'dtude du c r i s t a l  par  l a  méthode de 

p r é c e s s i o n ,  q u i  se p rê te  b ien  a l'examen de c r i s t a u x  en forme de p la -  

q u e t t e .  L'examen de l a  sec t i on  hkO du réseau réc iproque conf irme b ien  

1 ' e x i  stence d'une su rs t ruc tu re  S ( f i g .  V - 1 )  e t  l a  présence d'une mâcle 

p a r  symétr ie  m i r o i r  par rappor t  au p lan  ( 1  1 O )  de l a  m a i l l e  fondamen- 
t a l e  hexagonale. La symétr ie ne semble p lus  ê t r e  rhomboédrique puisque 

l a  c o n d i t i o n  - h s  + k S  + lS = 3n n ' e s t  pas respec tée .  Cechange- 



Figure V - 1 .  Reproduction d'un c l i c h é  de précession 

autour de 1 'axe ?> ( s t r a t e  h k O) 

ment de symlStrie peut ê t r e  du s o i t  h une m u l t i p l i c a t i o n  du paramètre c 

( p a r  3 ou p l  u s )  s o i  t B une indépendance" de 1 'ordonnancement des 

f eu  i 1 1 e t s  les  uns par rapport  aux autres. En ra ison de l a  valeur é le -  

vée d u  p a r a m è t r e  c, nous n'avons pas tent6  l ' e xp lo ra t i on  des s t r a tes  

d ' i nd ice  1 d i f f é r e n t  de O, 

Ces r é s u l  t a t s  s o n t  h r a p p r o c h e r  de ceux d'une étude de 

T i  1 l e y  ( 1 )  s u r  une  s o l u t  i o n  s o l i d e  rhombo6drique Bi203-Ba0 conte- 

n a n t  15% en mo le  de Ba0 ( n  = 0,26) : un examen par d i f f r a c t i o n  b lec-  

t ronique met en évidence les  mêmes ph6nomknes : surs t ruc ture  e t  prgsen- 

ce fréquente de macle. 



L e s  r é s u l t a t s  des deux études sont concordants : l a  m a i l l e  

r é c i p r o q u e  d e  s u r s t r u c t u r e  S s e  d é d u i t  ( f i g .  V-2) de l a  m a i l l e  

fondamentale en u t i l i s a n t  l a  t ransformat ion d é f i n i e  par:  

OU encore 

F igure  V-2. Passage du rbseau reciproque de l a  m a i l l e  fondamentale 
3 c e l u i  de l a  m a i l l e  de surst ructure  



Comme nous l 'avons noté plus haut, il es t  d i f f i c i l e ,  a l ' a i -  

de  de  c l  i c h é s  de  précession ( e t  a f o r t i o r i  de d i f f r a c t i o n  B lec t ron i -  * * 
que) de se prononcer sur l a  r e l a t i o n  ent re  cS e t  cF. 

P a r  c o n t r e ,  s u r  des monocristaux appartenant aux composi- 

t i ons les  plus substi tuées (n  > 0,371 apparatt un nouveau type de sur-  

s t r u c t u r e ,  caractér isé ( f i g .  V-31, par une m a i l l e  S '  dont les  vecteurs * * 
r 6 c i p r o q u e s  a s ,  e t  bSl  s o n t  r e l i e s  d e  f a c o n  s i m p l e  ceux 

de l a  m a i l l e  fondamentale hexagonale : 

Figure V-3. Reproduction d'un c l i c h g  de prt2cession 

autour de l 'axe E >  ( s t r a t e  h k 0)  



V .  2 ETUDE PAR DIFFRACTION ELECTRONIQUE 

Ces r é s u l t a t s  o n t  pu ê t r e  v é r i f i é s  sur une s é r i e  de solu- 

t i o n s  sol ides par  d i f f r a c t i o n  e lectronique.  Dans tous les  cas, l e s  com- 

p o s é s  o n t  u n  a s p e c t  micacé, e t  l e s  p a r t i c u l e s  observées sont  p r a t i -  

quement toutes posées sur  l a  face (O O 1) hexagonale : ceci  e s t  évidem- 

m e n t  f a v o r a b l e  a 1  'examen des surs t ruc tures  dans l e  p lan  a  b, mais ne 

p e u t  d o n n e r  aucune in format ion  sur  une éventuel l e  m u l t i p l i c a t i o n  du 

paramètre c. 

S u r  q u e l q u e s  t r è s  r a r e s  c l i chés,  seules l es  d i f f r a c t i o n s  

d u e s  3 1 a  m a i l l e  moyenne apparaissent. Il e s t  a no ter  que l a  symétr ie 

q u i  apparaf t  e s t  hexagonale p l u t ô t  que rhomboédrique : cec i  peut avo i r  
p l u s i e u r s  c a u s e s ,  p l u s  physiques que chimiques. D'une par t ,  dans l e  

c a s  de p a r t i c u l e s  t r è s  f ines,  des r é f l e x i o n s  h  k 1 e t  h  k ï  peuvent 

a p p a r a t t r e  surimposées sur l es  taches h  k O, s u r t o u t  s i  l e  paramètre * 
c  e s t  t r e s  p e t i t .  D ' a u t r e  par t ,  l e  phénomène de double d i f f r a c t i o n  

peut se mani fes ter  quand un rayon d i f f r a c t é  joue l e  r a l e  de rayon i n c i -  

dent pour une autre p o r t i o n  de l a  p a r t i c u l e .  

Dans  un t r e s  grand domaine de composition, l e s  ré f l ex ions  de 
l su rs t ruc tu re  sont  t rès  évidentes : 

- s o i t  d e  m a n i è r e  q u a s i  p a r f a i t e  sur tou te  l 'é tendue du c l i c h é  

( f i g .  V-4a) 

- s o i t  d e  m a n i è r e  l o c a l i s é e  a u t o u r  des  taches fondamentales 

( f  i g .  V -4b )  ce qui d o i t  t r a d u i r e  une p lus f a i b l e  extension des domai- 

nes coherents 
1 - s o i t  ttmacléeslt, c ' e s t  a d i r e  en présentant l a  superposi t ion de 
l d e u x  diagrammes du type précédent symétriques par  rappor t  l a  d i rec -  

t i o n  (1 1 O I F  ( f i g .  V-5a). 

L e s  r é f l e x i o n s  de s u r s t r u c t u r e  s o n t  indexables dans l a  

m a i l l e  S : 

P o u r  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  l e s  p lus  r iches en a l ca l i no -  

terreux, l e s  d i f f r a c t i o n s  é lectroniques sont moins ais4es d '  i n te rp ré ta -  

t i o n  e t  il e s t  assez d i f f i c i l e  d ' o b t e n i r  un c l i c h é  aussi n e t  que c e l u i  

d e  1  a  f i g u r e  V-5b : l a  su rs t ruc tu re  S t  y  e s t  t r è s  c la i rement  v i s i b l e  
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4b : 837Ca0,16301,419 
Figures V-4a e t  V-4b. ClichBs de dl f f rac t f  on Blectronique 



: B i ~ ,  75$r0,25001,375 
Figures V-5a et V-5b. Clichés de diffract ion électronique 



mais  p a r a T t  l i m i t é e  au voisinage des taches fondamentales : peut-être 

s ' a g i t - i l  d'un e f f e t  d 'ordre dans des domaines de f a i b l e s  dimensions. 

V .3. INTERPRETATION 

L ' i n t e n s i t é  s i g n i f i c a t i v e  de certa ines ré f lex ions  de sur-  

s t r u c t u r e s ,  t a n t  en d i f f r a c t i o n  de rayons X que d'électrons, ind ique 

que l e s  a n i o n s  ne peuvent ê t r e  seuls responsables de l ' o r d r e  q u ' e l l e  

met  en é v i d e n c e  e t  que, par conséquent, l e s  cat ions sont impliqués. 

Comme 1 ' a s u g g é r é  T i  1 ley, s'appuyant sur no t re  étude s t r uc tu ra l e  de 

Bi0,765sr0,23501,383 ( 2 ) ,  il e s t  n a t u r e l  de m e t t r e  en cause l a  
r é p a r t i t i o n  des cat ions dans l a  couche mixte. 

L e  cas  l e  p l u s  simple semble ê t r e  c e l u i  de l a  surs t ruc ture  

S ' : e l  1 e commence h se manifester pour des compositions voisines de 

n = 0,36 s o i t  x = 0,220. S i  c e l l e - c i  correspond h l ' o r d r e  l e  p l us  

s t a b l e ,  p o u r  neuf cat ions dans l a  m a i l l e  F, il y a donc 1,98(#2)M e t  

7B i  : s o i t  dans l a  couche  mix te  2M pour 1Bi. Une maniere simple de 

r e n d r e  compte de ces proport ions cons i s te ra i t  B ordonner les  ions M e t  

les  ions B i  selon l e  schéma de l a  f i gu re  V-6. 

Figure V-6 
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Une t e l  l e  d i s p o s i t i o n  c o n d u i r a i t  b d é f i n i r  une m a i l l e  de 

surs t ruc tu re  S I  t e l l e  que : 

Mal heureusement ,  c e c i  s  ' a v k r e  en con t rad ic t ion  avec les  

c l  i c h d s  de  p r d c e s s i o n  e t  Weissenberg qu i  montrent tous deux que l es  

ma i  11 es f o n d a m e n t a l  e  e t  de  s u r s t r u c t u r e  doivent ê t r e  col inéaires.  

C e t t e  c o n d i t i o n  ne peut e t r e  s a t i s f a i t e  pour l a  composition n  = 0,36. 

P a r  c o n t r e ,  1  a  f i g u r e  V-7 montre que ceci  peut ê t r e  r é a l i s e  pour une 

r é p a r t i t i o n  correspondante b  7 M + 2 B i  dans l a  couche mixte, c ' es t  b 
d i r e  p o u r  une f r a c t i o n  mola i re  &gale b  0,412. Cette so lu t i on  es t  t ou t  

h f a i  t p laus ib le  car l a  ne t te té  de l a  surs t ruc ture  tend b augmenter en 

méme temps que x jusqulh l a  1  i m i t e  du domaine dvaluée 0,42. 

Figure V - 7 .  

L ' o r i g i n e  de  l a  s u r s t r u c t u r e  caractér isée par l a  m a i l l e  S 

e s t  p l u s  d i f f i c i l e  m e t t r e  en é v i d e n c e  dans l a  mesure où e l l e  

apparalt  dans un vaste domaine de composition, de n  = 0,20 h n = 0,36. 



La  p r o p o r t i o n  p roposee  p a r  T i 1  l e y  ne  nous p a r a t t  pas 

c o n v e n i r  p u i s q u e  l a  d ispos i t i on  des ions dans l a  couche mixte q u ' i l  

p r e c o n i s e  (2Bi pour 1M pour n  = 0.20) d o i t  about i r  h d e f i n i r  une ma i l -  

l e  de type S n .  
Les modules des vecteurs as e t  bS va lent  : 

L a  s u r f a c e  dans l e  p lan (001) es t  egale b 7 f o i s  l a  surface 

de  l a  m a i l l e  f e t  l a  m a i l l e  S met donc en jeu 7 cat ions dans l a  couche 

m i  x  t e .  La surs t ruc ture  d o i t  correspondre 21 une r é p a r t i t i o n  t r b s  s tab le  

des ions B i  e t  M dans l a  mai l le.  
Nous avons vu que 1  'énergie d ' ac t i va t i on  de l a  va r ie te  de 

basse  temperature B2 mani fes ta i t  un maximum dans l a  r6gion n  = 0.24 - 
0.26. Ce maximum p o u r r a i t  Otre l a  manifestat ion de l a  présence d'un 

o r d r e  part icul ieretnent b ien 6 t a b l i  dans ce domaine de composition. Une 
m a i  1  l e  S c o n t e n a n t  4 B i  + 3M dans l a  couche mixte correspond h une 

ma i  1  l e  F c o n t e n a n t  3 / 7 M  e t  (4/7+2) B i  s o i t  h une f r a c t i o n  mola i re  

ns0.25. C ' es t  prdcisement l a  composition où es t  observe l e  maximum de 

Ea (B2). 
L a  r é p a r t i t  i o n  des ions M e t  B i  dans l a  couche mix te  pour- 

r a i t  Otre c e l l e  proposbe ( f i g .  V-8). 

Figure V-8. Propos i t ion de r é p a r t i t i o n  des cations 

dans l a  couche mixte 



C e s t  1  a  s e u l  e  qui  respecte l a  présence des axes te rna i res .  De p lus,  

1  es  envi ronnements de chacun des atomes sont  t r è s  s i m i l a i r e s  : chaque 

B i  e s t  e n t o u r é  par 3 B i  e t  3 M; chaque M e s t  entouré par  4 B i  e t  2  M. 

Ce q u i  e s t  m o i n s  év ident ,  c ' e s t  l a  ra ison de l a  s t a b i l i t é  except ion- 

n e l l e  d'un t e l  arrangement e t  son main t ien  dans un domaine de cornposi- 

t i o n  a u s i  l a r g e .  Seu le ,  une étude s t r u c t u r a l e  q u a n t i t a t i v e  p o u r r a f t  

peut-êt re t rancher c e t t e  question. 

En t o u t  é t a t  de  cause ,  s i  n o t r e  hypothèse e s t  exacte, l e  

maximum o b s e r v é  dans Ea(B2) correspondrai t  a un maximum d 'o rd re  pour 

n  = 0,25. L o r s q u ' o n  s ' é l o i g n e  d e  c e t t e  c o m p o s i t i o n ,  de p a r t  e t  

d '  a u t r e ,  1  a  p r o p o r t i o n  de m ic ro -doma ines  ordonnés dans l e  s o l i d e  

d é c r o î t ,  c e  q u i  f a v o r i s e  une d iminut ion  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de 

1  a  conduction. 

L ' i n f  1  u e n c e  d e  1  ' o rd re  sur l e s  p rop r ié tés  de t ranspor t  e s t  

u n  phénomène b i e n  connu. Nous avons d ' a i l l e u r s  remarqué (chap. III) 

que 1  ' é n e r g i e  d l  a c t i v a t i o n  4 t a i  t p l u s  élevée pour un é c h a n t i l l o n  

r e c u i t  que pour un é c h a n t i l l o n  trempé. Ce phénomène, b i e n  v i s i b l e  dans 

l e  cas  où M = Ba (n= 0,271, e s t  p lus  estomp4 mais encore s i g n i f i c a t i f  

pour M = S r  e t  au vois inage des composit ions n  = 0,25 e t  n  = 0,38. 

Il s ' a v è r e  d o n c  que l a  c o n d u c t i v i t é  de l a  v a r i é t é  B2 e s t  

dominée  p a r  1  ' o r d r e  ca t ion ique a f f e c t a n t  l a  couche m i x t e  : aux deux 

maxima o b s e r v é s  dans l e s  courbes Ea(B2)=f(x)  ( f i g .  111-12 e t  111-19) 

p o u r  n=0,24-0,26 (cas de Ca e t  S r )  e t  n>0,36 (cas de S r )  correspondent 

des ordres cat ioniques p a r t i c u l i e r s .  

P u i s q u e  l e s  c o u r b e s  Ea(Bl) pour Ca e t  S r  ( f i g .  111-12 e t  

II 1 - 2 0 ]  n e  p r é s e n t e n t  pas de t e l s  maxima, nous supposons que 1  ' o rd re  

c a t i o n i q u e  d isparaTt  au moment de l a  t r a n s i t i o n .  Cet te d i s p a r i t i o n  ne 

p e u t  se  f a i r e  sans rup tu re  de 1  ia isons  (M, Bi)-O, ce q u i  entrarne l a  

l l l i b é r a t i o n "  des atomes O(2) q u i  sont a lo rs  suscept ib les de f r a n c h i r  

p l u s  f a c i  l e m e n t  l e  g o . u l o t  d l é t r a n g l e m e n t  cons t i t ué  par l e s  t r o i s  

atomes de bismuth périphériques. 

L ' h y p o t h è s e  d e  l a  d i s p a r i t i o n  de l a  su rs t ruc tu re  au moment 

d e  l a  t r a n s i t i o n  a  é t é  v é r i f i é e  dans l e  cas de m a i l l e  S. Un monocris- 

t a 1  de s o l u t i o n  s o l i d e  rhomboedrique a  é té  sélect ionné dans une prépa- 

r a t i o n  B i  20g-Ca0 d e  composit ion n=0,28. Le choix du calc ium e s t  mo- 

t i v é  p a r  l a  nécessité de disposer de r é f l e x i o n s  de su rs t ruc tu re  aussi 

i n t e n s e s  que  p o s s i b l e .  En accord avec nos observat ions q u a l i t a t i v e s  

s u r  f i  l m ,  1  a  s u r s t r u c t u r e  S e s t  d lau tan t  p l u s  v i s i b l e  que l e  subs t i -  

t u a n t  e s t  p l u s  lgger ,  conf i rmant  q u ' e l l e  t r a d u i t  un o rd re  en t re  M e t  

B i .  



3 L e  c r i s t a l  c h o i s i  (0,58x0,32~0,013 mm ), ucoincé" dans un 

c a p i  11  a i r e  de s i l i c e ,  e s t  é tud ié  au moyen du d i f f r a c t o m b t r e  automati- 

que.  Une f o i s  rep6rCe l a  m a i l l e  fondamentale F, l e s  r g f l e x i o n s  de sur- 

s t r u c t u r e  s o n t  r e c h e r c h é e s  a p r è s  t rans format ion  F-> S selon l e s  

r e 1  a t ions  données précédemment. 
O 

L e s  p a r a m g t r e s  de m a i l  l e  ( A ) ,  obtenus h 20°C, sont l e s  

suivants:  

L e  t a b l e a u  V .  1 donne l e s  i n t e n s i t é s  de quelques ré f lex ions  

parmi l es  p lus  intenses observées 

Tableau V . l  

L e  c r i s t a l  e s t  a l  o r s  chauffé progressivement. Une p o r t i o n  

1 i m i  t é e  du réseau réc iproque ( 1<2) e s t  expl orée systématiquement a 500 

e t  800°C. L  ' i n t e n s i t é  d e s  r é f l e x i o n s  fondamentales de référence ou 

c o n t e n u e s  dans l e  domaine angu la i re  diminue d 'env i ron  30% e n t r e  20 e t  

8OO0C. 

I n t e n s i t é  des r é f l e x i o n s  de s u r s t r u c t u r e  S 

P a r  c o n t r e ,  1  ' i n t e n s i t é  des r é f l e x i o n s  de su rs t ruc tu re  est, 

a d e u x  ou t r o i s  exceptions près, n u l l e  à 800°C. Seule l ' a n n u l a t i o n  des 

r é f l e x i o n s  mesurées au début du sé jour  800°C e s t  s i g n i f i c a t i v e  car 

l e  c r i s t a l  a  é t é  dé tér io r6 ,  sans doute par  r é a c t i o n  avec l a  s i l i c e  du 
cap i  11 a i re .  

3  6 O (F)  206.000 208.000 130.000 



L 'expCrience méri terai t sans doute d'être reprise sur un 

cristal de Bi203-Sr0 par exemple, afin de benéficier d'une tempera- 

ture de transition plus faible qui éviterait la détérioration du cris- 

tal. 







CHAP I T E  V I  

DISCUSSION GENERALE E T  CONCLUS IONS 





L ' é t u d e  des so lu t i ons  so l  ides  rhomboédriques d'oxydes mixtes 

d e  b i  smu t h  e t  d l  a l ca l i no - te r reux  s ' e s t  révélée pa r t i cu l i e remen t  f r u c -  

tueuse en ce q u i  concerne l e s  p rop r ié tés  s t r u c t u r a l e s  e t  é l e c t r i q u e s  

Comme nous 1  ' i n d i  q u i  ons dans 1  ' i n t roduc t i on ,  1  'ex is tence 

d  ' u n  important domaine de non-stoechiométrie "oxygénée" o f f r e  1 'oppor- 

t u n  i t é  d  ' une étude de 1  ' évo lu t i on  des p rop r ié tés  en fonc t i on  du degré 

de non-stoéchiométrie. 

Nous pouvons r6sumer nos r é s u l t a t s  de l a  maniere su ivante  : 
1 

- Il e x i s t e  dans  l e s  s y s t e m e s  B i203 -Cao ,  B i 2 0 3 - S r 0  

e t  B  i 2 0 3 - B a 0  une s o l u t i o n  s o l  i d e  p r é s e n t a n t ,  b t e m p é r a t u r e  

a m b i a n t e ,  u n e  s y m e t r i e  r h o m b o é d r i q u e .  E l l e  répond a l a  formule 

où M = Ca, q u i  m e t  évidence l e  

carac tere  1  acunaire du réseau oxygéné. 

C ' e s t  dans  l e  cas où M = Sr q u ' e l l e  présente l e  p l u s  grand 

domaine d 'ex is tence (0,10<x<0,266) ; b 1 ' inverse, dans l e  cas où M=Ba, 

l e  doma ine  e s t  p a r t i a u l i h r e m e n t  é t r o i t ,  a température ambiante du 

m o i n s .  L e  c a s  où  M = Ca e s t  i n t e r m é d i a i r e  : l e  domaine e s t  aussi 

é t e n d u  que c e l u i  du  s t ron t ium 8 haute température mais ne peut  ê t r e  

préservé tota lement  b température ambiante. 

C ' e s t  donc  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Bi l -xSrxOl ,5-x ,2  q u i  a  

nature l lement  f a i t  l ' o b j e t  du p lus grand nombre d ' i nves t i ga t i ons .  

- L ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  par  d i f f r a c t i o n  x  sur monocr is ta l  a  

p e r m i s ,  dans un premier temps, de me t t re  en évidence l e s  t r a i t s  carac- 

t é r  i s t i q u e s  de l a  s t r u c t u r e  : blocs cons t i t ués  de t r o i s  couches c a t i o -  

n i q u e s ,  une m ix te  (M, B i )  e t  deux couches B i  "purest1 séparées de cou- 

ches oxygénées selon l a  séquence 

Bi-O(2)-O(1)-M,Bi-O( 1)-O(2)-Bi 



L ' e s p a c e  e n t r e  deux b locs  a c c u e i l l e  l e  complément des ions 

oxydes non p r i s  en compte dans l e s  blocs. 

 es études s t r u c t u r a l e s  r é a l  isées sur  p lus ieu rs  échan t i l l ons  

o n t  p e r m i s  de  m o n t r e r  que 1  ' o r g a n i s a t i o n  en b locs ou f e u i l l e t s  ne 

dépend n i  de l a  nature du ca t i on  M, n i  de l a  composit ion. 

- L e  c a r a c t h r e  l a c u n a i r e  d u  réseau oxygéné f a i t  de ces 

s o l  u t  ions s o l  ides des conducteurs ioniques po ten t i e l s .  Cet te  p r o p r i é t é  

e s t  c o n f i r m é e  p a r  d e s  mesures du nombre de t ranspor t  de 1  'oxyghne. 

M a i s  l a  v a l e u r  mesurée ne dev ien t  égale a l ' u n i t é ,  aux imprécisions 

p r é s ,  q u ' a u - d e l a  d'une m o d i f i c a t i o n  s t r u c t u r a l e  mise en évidence par  

d i f f r a c t i o n  X, analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  e t  mesure de l a  conduc- 

t i v i t é .  

L a  r é a l i s a t i o n  de  mesures de conduc t i v i t é  sur  monocr is ta l  

m e t  en évidence l a  f o r t e  an i so t rop ie  du phénomène de conduction, avant 

e t  a p r è s  1  a  m o d i f i c a t i o n .  Ce t te  dern iè re  modi f ie  donc 1  ' i n t e n s i t é  de 

c e  phénomène sans en  a l  t é r e r  1  a  nature. L 'ex is tence de v é r i t a b l e s  

" p l  ans d e  conduction" analogues 3 ceux rencontrés dans 1  'alumine O e t  

s i  t u é s  d a n s  l 'espace compris e n t r e  deux f e u i l l e t s  rend b ien  compte de 

c e s  o b s e r v a t i o n s .  L e s  i n t e r a c t i o n s  en t re  ions mobiles e t  cat ions du 

s q u e l e t t e  sont  donc l i m i t é e s  aux i n t e r a c t i o n s  en t re  l e s  ions oxydes du 

p l a n  de  c o n d u c t i o n  e t  l es  ions bismuth cons t i t uan t  l a  pé r iphé r ie  du 

f e u i l l e t .  On c o n ç o i t  a l o r s  que  l a  f o r t e  p o l a r i s a b i l i t é  du c a t i o n  

8 i 3 +  ( e s t i m é e  3 ,3A3 d l a p r & s  VERKERK(1)) s o i t  un fac teu r  dé te r -  

m i n a n t  de l a  conduc t i v i t é  des so lu t i ons  so l i des  e t  que l a  s u b s t i t u t i o n  

d u  b i s m u t h  par un élément a l ca l i no - te r reux  beaucoup moins po la r i sab le  

( 1  1 n 1  a  p a s  d ' i n f l u e n c e  spec tacu la i re  sur l a  conduct iv i té ,  du moins à  

haute température. 

- L  ' i m p o r t a n c e  des phénomhnes observés a 1  'occasion de l a  

m o d i f i c a t i o n  (augmentations simultanées du paramhtre c  de l a  m a i l l e  e t  

d e  1  a  c o n d u c t i v i t é ,  e f f e t  thermique) ind ique que nous avons à f a i r e  a 
u n e  t r a n s  i t i on d u  premier  o rdre  e t  que l e  sous-réseau oxygéné n ' e s t  

pas  s e u l  m i s  en c a u s e  3 l ' occas ion  de c e t t e  mod i f i ca t i on .  Une étude 

s t r u c t u r a l e ,  p a r  d i f f r a c t i o n  X en fonc t i on  de l a  température, sur un 

m o n o c r i s t a l  de c o m p o s i t i o n s  B i0 ,844Ba0,  15601,422 m o n t r e  q u e  

1  ' o r g a n i  s a t i o n  en couches cat ioniques Bi-M, B i -B i  n ' e s t  pas affectée 

au p a s s a g e  de 1  a  t r a n s i t i o n  e t  que l a  s t r u c t u r e  d o i t  sa s t a b i l i t é  au 



maint ien des l i a i s o n s  courtes Bi-O(1). Par contre, l e  phénomhne de con- 

d u c t i o n  s e  t r o u v e  a m p l i f i é  par  l a  p a r t i c i p a t i o n  des atomes O(2) q u i  

q u i t t e n t  l e s  f e u i l l e t s  pour gagner l e  p lan de conduction. Cet te  a r r i -  

v é e  de  nouveaux por teurs  dans l e s  s i t e s  d 'accue i l  de ce p lan  provoque 

1 ' a u g m e n t a t i o n  b r u t a l e  de l a  conduc t i v i t é  e t  exp l ique l e  f a i t  que l a  

m o d i f i c a t i o n  prend 1 ' a l  l u r e  d'une t r a n s i t i o n  du premier ordre. 

- Dans 1 a f o r m e  d e  haute température appelée Dl, 1  'éner- 

g i e  d l  a c t i v a t i o n  augmente lentement avec l e  taux  de s u b s t i t u t i o n  avec 
p e u t - ê t r e  u n e  s t a b i  1 i s a t i o n  au voisinage de 0,6eV pour l e s  taux l e s  

p l u s  é l e v é s .  L e s  v a l e u r s  de Ea (BI) sont donc comprises en t re  c e l l e  

o b s e r v a e  d a n s  B i 2 0 3  p u r  ( 2 ) ( 0 , 4 e V )  e t  l e s  v a l e u r s  mesurées par  

V E R K E R K  dans  l e s  s o l u t  i o n s  s o l  i d e s  Bi203-Ln203 a haute tempéra- 

t u r e  (1) (0,6-0,8eV). Des valeurs aussi f a i b l e s  pour l a  m ig ra t i on  de 

1 ' i o n  o x y g e n e  vo lum ineux  e t  doublement chargé impl iquent  des i n t e r -  

a c t i o n s  f a i b l e s  en t re  ions mobiles e t  cat ions, ce qu i  e s t  rendu pos- 

s  i b l  e , comme nous 1 'avons noté, par  1 'ex is tence de plans de conduc- 

t i o n  "bordésu par des atomes de bismuth. 

L ' a b s e n c e  d e  v a r i a t i o n  s i g n i f i c a t i v e  de Ea(Dl) avec l e  

t a u x  de s u b s t i t u t i o n  x e s t  en accord avec l e  f a i t  que l e s  ions  mobiles 

d u  p l a n  d e  conduc t i on  sont protégés par  l es  couches B i  des effets de 

l a  s u b s t i t u t i o n  q u i  n ' a f f e c t e  que  l a  c o u c h e  m i x t e  au coeur du 

f e u  i 1 l e t .  La f a i b l e  augmentation observée r é s u l t e  vraisemblablement de 

1 accroissement des i n t e r a c t i o n s  e n t r e  ions mobiles. 

L e  t e r m e  p r é e x p o n e n t i e l  d o  d e  B1 v a r i e  peu avec x : 

c e t t e  o b s e r v a t i o n  e s t  en accord avec l 'hypothese d'une p a r t i c i p a t i o n  

p r a t i q u e m e n t  t o t a l e  d e  t o u s  l e s  ions oxygene autres que O(1) a l a  

conduction. 

L ' absence de v a r i a t i o n s  s i g n i f i c a t i v e s  de Ea e t  d o  conduit  

à d e s  v a l e u r s  d e  d (Dl) é l e v 6 e s  ( e n  r a i s o n  d u  nombre important 

d ' i ons  impl iqués) e t  pratiquement indépendants de l a  composit ion. 

- L 'ensemble de ces observat ions condu i t  a conclure que l e  

t r a n s p o r t  d e s  i o n s  oxygene dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  rhomboédrique de 

haute température B1 es t  un processus : 

* p r a t i q u e m e n t  b i d i m e n s i o n n e l  ( c e  q u i  n t  e x c l u t  pas 

l ' u t i l i s a t i o n  " i n s t a n t a n é e "  d e s  s i t e s  O ( 2 )  d e v e n u s  v a c a n t s  à 

1 ' i n t é r i e u r  du f e u i l  l e t )  



* q u i  p r é s e n t e  1  e s  ca rac té r i s t i ques  des phases possédant 

un  sous - réseau  d '  ions  mobiles quasi-1 i qu ide  ( "1  i q u i d - l i k e  modelu), ce 

q u i  impl ique que Ea correspond essen t i e l  lement & une énergie de migra- 

t i o n  AHm des ions. 

L a  s i t u a t i o n  dans 1  a  v a r  i é t é  de basse température 82 e s t  

p l  us comp 1  exe . 
- L e  nombre de t ranspor t  des ions  oxygène n ' e s t  pas égal à 

1. 

- L ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  e s t  p l u s  élevéee que dans B1 : 

s e l o n  l a  n a t u r e  du ca t i on  subs t i t uan t  e t  l a  composition, e l l e  e s t  de 

0 , l  a 0,60 V p l u s  f o r t e .  L ' é v o l u t i o n  de c e t t e  d i f f é r e n c e  en f o n c t i o n  

d e  1  a  na ture  du c a t i o n  es t  peu t -ê t re  s i g n i f i c a t i v e  au vois inage de x  = 

0,15-0,16, compos i t i on  commune aux t r o i s  syst&mes, Ea(B2) vaut 0,86 

eV dans l e  c a s  de  Ca ( t a b .  111.21, 0,89 eV dans l e  cas d e S r  ( tab .  

111 .1 )  ( n o u s  avons retenu c e t t e  valeur  de préférence & c e l l e  du tab-  

l e a u  111.3 car  l e s  mesures ont  é t é  f a i t e s  dans des cond i t ions  expbr i -  

m e n t a l e s  i d e n t i q u e s  a c e l l e s  du tableau 111-2) e t  supér ieure & 1 eV 

dans l e  cas de Ba ( f i g .  111-13). 

L ' ex  amen du tableau 11.8 montre que "1 'épaisseur" du p l  an de 

c o n d u c t i o n  diminue sensiblement quand l a  t a i l l e  du c a t i o n  subs t i t uan t  

augmente : c ' e s t  exactement l e  phénomène inverse  de c e l u i  que nous ob- 

s e r v o n s  & l a  t r a n s i t i o n  B2- - ->B1 e t  q u i  se t r a d u i t  a lo rs  par une 

d iminut ion s i g n i f i c a t i v e  de Ea. Il se conf irme donc, au moins dans c e t -  

t e  zone d e  composit ion, que l e  processus de conduction e s t  sensib le & 
1  ' é v o l u t i o n  des paramétres géométriques. Ce n ' e s t  pas, cependant, l e  

s e u l  f a c t e u r  a p r e n d r e  en cons idéra t ion  puisque, d 'après l e  tableau 

11.5 b, 1  ' é p a i s s e u r  du plan de conduction v a r i e  peu dans l a  zone x  = 

0,12-0,15 a l o r s  q u e  Ea(R ) presente un maximum vers 0,15. Mais nous 2  
avons vu  dans l e  c h a p i t r e  précédent l ' impor tance des phénoménes d ' o r -  

d r e  c a t i  on  ique qu i  sont  eux-mêmes capables de susc i te r  un ordre e n t r e  

1  es  an i o n s  e t  donc d ' i n t r o d u i r e  un terme supplémentaire du type b Ha 

en éne rg ie  d 'assoc ia t i on  des défauts t e l  que Ea = AHm + AHa ( AHm = 

é n e r g  i e  de m ig ra t i on  repr6sentant essen t i e l  lement l e s  i n t e r a c t i o n s  en- 

t r e  i o n s  o x y d e s  e t  i o n s  ~ i ~ ' ) .  Une conf i rmat ion  de l ' impor tance du 

t e r m e  AHa e s t  d o n n é e  p a r  1  ' é c h a n t i l l o n  l e  p lus r i c h e  en s t ron t i um 

( t a b .  11.5 b )  : l ' é p a i s s e u r  du p lan  de conduct ion a  augmenté sensi -  

b l e m e n t  a l o r s  que Ea es t  proche de l a  va leu r  maximum observée de 1,2 



eV. L 'ex is tence d'un ph6nomène d'ordre, d i f f é r e n t  dans sa nature  de ce- 

1  u  i q u i  s e  manifeste vers x = 0,15 e t  correspondant à l a  su rs t ruc tu re  

S I ,  r e n d r a i t  compte de ce comportement. L' importance du terme AHa ( 

s u r t o u t  s i  AHm e s t  p l u s  f a i b l e  dans c e t t e  r6g ion  en ra i son  de l 'aug-  

mentation de l 'épa isseur  du plan de conduction) suggere que l a  conf igu- 

r a t  i o n  o r d o n n é e  d o i t  ê t r e  par t icu l ih rement  s table.  Nous poursuivons 

actuel  lement 1  'étude du phénomène. 

En conclus ion,  l e s  propr ié tés  de conduction des s o l u t  ions sol  ides 

r h o m b o 6 d r i q u e s  Bil-xM,01,5-x,2 où M = Ca, S r ,  Ba sont dominées 

p a r  1  ' i n f  1  u e n c e  des  ca rac t6 r i s t i ques  s t ruc tu ra les  e t  des propr ié tés  

p a r t i c u l i e r e s  de I l i o n  ~ i ~ '  ( p o l a r i s a b i l i t 6 ) .  Des c o r r é l a t i o n s  ont  

é t é  m i s e s  en é v i d e n c e ;  il r e s t e  à les ca rac té r i se r  p lus  f inement du 

p d i n t  de vue s t r u c t u r a l .  C 'est  dans c e t t e  vo ie  que se poursu i t  actuel -  

lement ce t r a v a i l .  
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