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INTRODUCTION



Alors que les conducteurs ioniques ol le transport de char-
ges est d0 au mouvement des cations, sont de découverte relativement
récente (1957 pour 1'alumine B conductrice par ions Nat (1); 1966
pour RbAg415 conducteur par ions AgJr (2)), la premiére manifes-
tation d'un phénoméne de conduction par anions date de la fin du sié-
cle dernier : c'est en effet en 1899 que Nernst (3) remarqua 1'augmen-
tation spectaculaire de 1a conductivité d'une céramique a base d'oxy-
des de zirconium et d'yttrium. L'interprétation du phénoméne fut four-
nie un demi siécle plus tard par Wagner (4). Depuis, les matériaux dé-
rivés de la zircone n'ont cessé de susciter 1'intérét des expérimen-
tateurs comme des théoriciens, en grande partie a cause de la simplici-
té du type structural adopté par ces oxydes, isotypes de la fluorine
CaF2.

On retrouve ce type structural dans la variété haute tempéra-
ture de 1'oxyde de bismuth : la structure fluorine est alors forte-
ment déficitaire puisqu'un guart des positions oxygénées est vacant,
conformément a la formulation 81’203 []. Une telle stoechiométrie
ne peut rester sans conséquences sur les propriétés de transport du
matériau.

L'attention sur les propriétés de conduction ionique de
1'oxyde de bismuth et de ses dérivés a été attirée pour la premiere
fois par les travaux de Takahashi, Iwahara et Nagai (5,6). Ces
auteurs mettent en évidence, dans B1'203, 1'existence d'un trans-
port ionique pratiquement exempt d'intervention électronique dans la
phase & de type fluorine et un phénoméne analogue dans les oxydes
mixtes Bi203-5r0, 81203-Ca0 et 81203-La203. Dans ce
dernier cas, ils identifient, a 1'aide des résultats obtenus par
Sillen et Aurivillius (7) au cours de 1'étude du systeme Bi203-
Sr0, la phase rhomboédrique comme étant & 1'origine des propriétés de
transport ionique. La présence d'un saut de conductivité, d'amplitude
variable,sur la courbe o= f(1/T) est notée mais ne peut étre
interprétée.




La découverte de Takahashi et coll. est particuliérement in-
téressante car elle met en évidence pour la premiére fois des maté-
riaux conducteurs ioniques oxygénés manifestant des conductivités éle-
vées a des températures beaucoup plus faibles que le matériau tradi-
tionellement utilisé, la zircone stabilisée par 1'oxyde de calcium
(CSZ) ou 1'yttrium (YSZ). En effet, 1'abaissement de la température
d'emploi du matériau entraine un allégement des contraintes technolo-
giques et 1'obtention de conductivités élevées peut déboucher sur une
série d'applications intéressantes dés lors que 1'on recherche une for-
te densité de courant.

Nous avons déja souligné le fait que les conducteurs par
ions oxygéne dérivés de la zircone ont suscité un trés grand nombre de
travaux; la compréhension des phénoménes mis en jeu dans le transport
ionique s'affine chaque jour d'avantage. I1 devrait en &tre de méme en
ce qui concerne les conducteurs dérivés de 1'oxyde de bismuth, ne
serait-ce que pour comprendre 1'origine de 1'amélioration des perfor-
mances par rapport a la zircone. Ils présentent méme 1'avantage sur
les précédents de présenter des domaines de non stoechiométrie treés
étendus, permettant de différencier éventuellement les comportements
“dilués” et "concentrés”.

Aprés les premiers résultats présentés par Takahashi et
coll., un certain nombre d'études ont vu le jour : sur 1'oxyde lui-
méme, sous forme de mesures structurales (8), de conductivités (9), de
pouvoir thermoélectrique (10) ; des études similaires ont été effec-
tuées sur les phases fluorines stabilisées par addition d'un oxyde de
terre rare Ln203, en particulier par des équipes de chercheurs des
Pays-Bas (11).

I1 nous a sembl1é utile d'apporter notre contribution & la
collecte des données concernant les phases dérivées de 1'oxyde de bis-
muth , en nous intéressant en particulier aux phases rhomboédriques
qui n'ont pas fait 1'objet, a notre connaissance, de travaux précis
depuis 1'article de Takahashi et coll. Nous nous sommes appuyés sur
les résultats acquis antérieurement au laboratoire au cours de 1'éta-
blissement des diagrammes de phases solides des systémes 81203-Ca0
ou Sr0, résultats que nous rappellerons brigvement. Ils ont été complé-
tés par une étude identique consacrée au systéme 81203-Ba0.



La préparation de monocristaux de bonne qualité, 1'acquisi-
tion de données expérimentales de diffraction X aussi soignées que pos-
sible, en particulier grdce a 1'enploi de corrections d'absorption
rigoureuses, ont permis non seulement d'affiner le modéle structural
suggéré par Sillen et Aurivillius mais aussi de fournir des éléments
susceptibles d'intervenir dans la compréhension des phénoménes
électriques.

La mise en évidence éventuelle de relations entre les carac-
téristiques structurales et les propriétés de conduction ionique neces-
sitait que les mesures soient, dans les deux cas, de trés bonne
qualité. Cela nous a amené a étudier, de maniére systématique, 1'évo-
lution de 1la conductivité des diverses phases rhomboédriques en fonc-
tion de la température. La méthode de mesure retenue, dite des impé-
dances complexes, est celle qui, de 1'avis unanime, fournit les résul-
tats les plus fiables. Ceux que nous avons obtenus ont été étudiés a
la lumiére des données structurales. De cette confrontation est née la
nécessité de compléter ces dernitres, d'une part, par une étude sur
monocristal en fonction de la température, d'autre part.par des
examens par microdiffraction électronique.

L'ensemble des résultats nous conduit a proposer un schéma
susceptible de rendre compte des propriétés de transport ionique de
ces matériaux dérivés de 1'oxyde de bismuth par addition d'un oxyde di-
valent. v
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CHAPITRE I

ETUDES DES DIAGRAMMES DES PHASES SOLIDES DES SYSTEMES

Bi - MO ( M= Ca, Sr, Ba )

203



I.1. PARTIE EXPERIMENTALE

Les mélanges, définis par leur fraction molaire n, en oxyde
MO, sont réalisés par broyage intime d'oxyde de bismuth et de carbo-
nate alcalino-terreux ("Specpure" Johnson Matthey). Les expériences
sont effectuées en nacelles d or ou, dans le cas de la diffraction X a
haute température, sur grilie d*or. L'agressivité de 1'oxyde de bis-
muth 3 haute température est en effet telle qu'il réagit avec la plu-
part des corps, y compris le platine. Elles sont menées & 1'atmosphere
ambiante : la possibilité d'une intervention significative de 1'oxy-
géne atmosphérique a pu &tre écartée dans la plupart des cas par
analyse chimique (dosage de Bi(V) par iodométrie) (1) et par prépa-
ration des phases isolées en tubes d'or scellés. Cependant, un phéno-
méne d'oxydation a pu &tre mis en évidence dans le cas du strontium et
du baryum pour les mélanges les plus riches en alcalino-terreux.

Les diagrammes d'équilibre sont établis essentiellement a
partir de 1'examen des diagrammes de diffraction X a haute tempéra-
ture. Afin d'atteindre les conditions d'équilibre, les vitesses de
chauffage et de refroidissement sont de 1'ordre de 10°C.h'1. Les ré-
sultats obtenus sont confirmés par ceux de 1'étude isotherme lorsque
les phases peuvent &tre stabilisées a température ambiante par trempe
a 1'air ou dans 1'azote liquide. Enfin, les températures de formation,
de décomposition ou de transition des phases sont précisées par 1'ana-
lyse thermique différentielle.

I.2. LE SYSTEME 31203-0&0

1.2.1. Le diagramme d'égquilibre des phases solides

L'exploitation des résultats obtenus par les diverses métho-
des d'investigation permet de proposer une représentation du diagramme
d'équilibre des phases solides (fig.I-1) qui met en évidence 1'exis-
tence de quatre composés définis et de quatre solutions solides.

1.2.2. Solution solide (11

Signalée par Levin et Roth (2), elle est isotype de la va-
riété cubique a faces centrées o de 81‘203, de structure fluorine
déficitaire en anions. Elle résulte d'une transformation eutectoide :
le point singulier se situe a 680°C et n = 0,11. Son domaine d'existen-
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ce qui couvre, a 730°C, 1a zone 0 < n < 0,14 se prolonge jusqu'en n
0,45 a 840°C. Son paramdtre, mesuré a haute température, subit peu
d'évolution pour n < 0,20 (a = 5,633 a 770°C) en raison sans doute
de la proximité des rayons ioniques de Bi3+ et Ca2+ ; i1 diminue
ensuite sensiblement lorsque le taux de lacunes devient important

(a = 5,57A 2 840°C pour n = 0,40).

Toq\ 8i,0, “~ Lig. + Ca0

88 .y 4 CaO

$8. ¢
800

+
38i,0,.7Ca0

. 38i30,.7C80
8oof 55.0, ¥ 8104 Ca0 +
o
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2 3
3 i
~ ”
3
32 9
©. I}
& w
700 -
&
u-Biz0y > ss. Py
. L 1 1 A L L
0.10 020 030 0,40 0,50 0.60 070 0.80 090 Ca0

Figure I-1. Diagramme 81203-Ca0

1.2.3. Solution solide Bz

Elle s'obtient facilement par chauffage, de 600°C jusqu'au
voisinage de 740°C, des mélanges de composition 0,22 < n < 0,31.
Das n = 0,01, la solution solide limite coexiste avec 411-81'203
monoclinique, ce qui exclut la présence d'un domaine significatif de
solution solide Ca0 dans a-81'203.

I1 s'agit de 1a phase obtenue par Aurivillius (3) lors de
trempes effectuées a partir de mélanges fondus et pour laquelle il pro-
pose, par analogie avec le systeme Bi203-Sr0, une maille rhomboé-
drique et un modeéle structural.
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Les parameétres mesurés sur des échantillons trempés, varient
peu dans la zone 0,22 < n < 0,31 (fig. I-2a).
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Figure I-2a. Evolution des paramétres de BZ
en fonction de la composition
(0,23 < n < 0,31 : trempe & 705°C (Bz))
(0,33 < n < 0,39 : trempe & 760°C (BZ métastable))

La densité expérimentale (fig. I-2b), mesurée suivant la
technique décrite par Barker (4), est en accord avec le modele de
solution solide proposé par Sillen et Aurivillius (5) pour 81203 -
Sr0 : la maille hexagonale contient neuf groupements formulaires

Bi 2(1 - n) Ca n 03-2n
2-n 2 -n 2-n
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Figure I-2b. Evolution de la densité de 132.

1.2.4. Solution solide Bl

La transformation de [32 -—— Bl’ vers 735-740°C, se tra-
duit sur la courbe d*A.T.D. par un accident endothermique trés marqué;
1'évolution de la température de transition (mesurée au sommet du pic)
et la représentation de 1'effet thermique (par unité de masse) en
fonction de la composition présentent toutes deux un maximum aux
environs de n = 0,28, comme le montre la figure I[-3. Certaines
réflexions du diagramme de poudre subissent un déplacement important
mais 1'ensemble du spectre de 131 peut toujours &tre indexé sur la
base d'une maille de symétrie rhomboédrique : 1'évolution des
paramdtre a et c (notation hexagonale) en fonction de la température
pour la composition n = 0,25 (fig. I-4) montre un accroissement des
paramdtres lors de la transition. L'absence de variation significative
des intensités des réflexions correspondantes de Bl et (32 indique
que la transformation n'affecte pas fondamentalement 1'empilement
cationique mais qu’'elle traduit essentiellement une évolution du
réseau oxygéné lacunaire. Cependant, une réserve s'impose : si le
sous-réseau cationique ne subit qu'une transformation ordre --->
désordre, cela n'entratnera pas d'évolution des réflexions les plus
intenses, qui sont seules recueillies sur un diagramme de poudre.
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Néanmoins, 1'importance de la variation des parametres et, nous le
montrerons ultérieurement, 1'évolution d'une propriété physique comme
Ta conductivité indiquent que le réseau oxygéné est de toute fagon mis
en cause.

T A AC

effet
4 thermique 45.0

temperature

¢

750 L

-4 4.0

P | 1 . [ | 3
0,20 0.30 0,40

Figure 1-3, Evolution de la température et de 1'enthalpie de transition
en fonction de la composition

B1 ne peut &tre stabilisée au dessous de 735°C : toutes
les trempes fournissent la variété de basse température BZ' Ceci est
facilement vérifié en suivant 1'évolution de la phase trempée au cours
d'un second cycle de chauffage : la transition Bz---> Bl est obser-
vée a la fois par A.T.D, et diffraction X & haute température. Dans la
zone 0,33 < n < 0,39, 1a trempe fournit une variété métastable de
Bl; la densité mesurée (fig. I-2b) montre qu'il s'agit d'une solu-
tion solide de méme type que Bz_stable.

L'ensemble du domaine de Bz ainsi mis en évidence (0,22 <
n < 0,39) est en bon accord avec les valeurs obtenues par Aurivillius
(3) par trempe & 900°C (0,18 < n < 0,40),
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Figure 1-4, Evolution des paramdtres de la solution solide rhomboédrique
(n = 0,25) en fonction de la température.

1.2.5. Solution solide?Y

Elle se manifeste & partir de 820°C. Son domaine, trés res-
treint jusqu'a 850°C, s'accroit nettement & partir de cette tempéra-
ture. Le spectre de poudre indique que la maille est cubique centrée.
La densité mesurée (7,35 g.cm'3) sur un échantillon trempé a 870°C
(a = 4,262(1);\,) montre qu'il s'agit, comme pour les solutions soli-
des précédentes, d'un modele de substitution 3 lacunes anioniques
(d_,; = 7,40 g.cn™3). 7 est vraisemblablement isotype de la solu-
tion décrite par Sillen et Sillen (6) dans le systeéme 81203 - CdO
et de celle mise en évidence dans le systéme Bizo3 - PbO (7).
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1.2.6. Composés définis

Quatre composés définis, a fusion non congruente, ont été
mis en évidence :

- Bil4Ca5026 (781203-5Ca0), stable jusque 775°C, se décom-
pose ensuite en un mélange de Bl et du composé BiZCa04.

- BiZCaO4 (81203-Ca0) est stable jusque 800°C. Au-deld il
se transforme en @, et BilOCa7022.

- 8110(:a7022 (581203-7Ca0), stable jusque 850°C, évolue
ensuite en un mélange de solution solide y et du composé
BiGCa7016.

- B1'6Ca7016 (331203-7Ca0) est stable jusque 930°C ; sa
décomposition conduit a un mélange biphasé de solution solide y et
de CaO0.

Aucun de ces composés n'a pu étre, jusqu'ici, isolé sous for-
me monocristalline, vraisemblablement en raison de leur fusion non
congruente : leurs caractéristiques cristallographiques n'ont pu &tre
déterminées par suite de la complexité de leur spectre de poudre.

[.2.7. Les phases métastables

La partie riche en oxyde de bismuth est caractérisée par
1'existence a haute température d'un domaine continu de solution soli-
de ¢q- L'analyse radiocristallographique des produits trempés a
partir d'échantillons préalablement portés dans ce domaine montre que
la nature des phases obtenues est conditionnée par la vitesse de re-
froidissement. Plusieurs phases métastables sont ainsi mises en éviden-

ce.

a) Trempes énergiques
Elles sont effectuées par immersion dans 1'azote liquide
d'une petite quantité de produit déposé sur une fine feuille d'or.
- Domaine 0 < n < 0,05 : la trempe conduit & un mélange de
a-Bi203 monoclinique et d'une solution solide Q apparaissant das
n=20,01.
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Domaine 0,05 < n < 0,11 : 1a solution solide Q est obtenue pure.
L'indexation du diagramme de poudre montre qu'elle est de symétrie qua-
dratique. Les parametres varient peu jusqu'a n

= 0,08, puis évoluent
plus nettement (fig. I-5)
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Figure I-5. Evolution des paramdtres et de la densité

des phases métastables obtenues & partir de (ll
Température de trempe: 0,04 < n < 0,21 : 800°C

0,25 < n < 0,44 : 845°C

La variation de la densité mesurée est en accord avec le mo-
deéle de solution solide a nombre de cations constants
tient 16 groupements formulaires

Bi2-2nCa n 03-2n
2 -n 2-n 2-n

: 1a maille con-

I1 s'agit d'une forme structurale dérivant de la variété
métastable B de Bi,05.

Domaine 0,11 < n < 0,45 : 1'évolution en sens inverse des parame-
tres a et c de la phase quadratique est telle qu'a partir de n = 0,11,
le réseau devient cubique a faces centrées (fig. I-5). I1 y a donc
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vraisemblablement stabilisation de la forme de haute température. Le
méme modéle permet d'interpréter 1'évolution de la densité mesurée. La
symétrie cubique a faces centrées subsiste jusqu'en n = 0,21 a 800°C
et n = 0,45 a 835°C. Les résultats confirment 1'étude
radiocristallographique & haute température.

- Domaine 0,45 < n <1 : les phases d'équilibre sont stabilisées a
température ambiante.

b) Trempes a 1'air

Elles conduisent généralement aux phases stables a tempéra-
ture ambiante. Ainsi, pour 0,22 < n < 0,39, c'est la solution solide
rhomboédrique [32, isolée par Aurivillius, qui est obtenue. I1 faut
néanmoins noter que dans le domaine 0 < n < 0,05 apparaft une solution
solide M de spectre identique a celui de a-B1'203 de symétrie mono-
clinique. Aucune variation des paramétres de la maille n'est décelable
dans le domaine ol elle se manifeste. Son existence est authentifiée
par un recuit a 600°C qui provoque 1'expulsion d'oxyde de calcium et
1'apparition des réflexions dues a BZ' Ainsi le calcium, qui ne peut
8tre incorporé directement dans le réseau de a-B1'203, peut néan-
moins s'y trouver bloqué lors de la transition cubique & faces
centrées ---> monoclinique.

c) Refroidissement lents

Le refroidissement lent de @4, suivi par diffraction X &
haute température (donc sur une faible quantité de produit), permet
également de caractériser une autre forme métastable : il s'agit d'une
solution solide cubique centrée qui n'existe pure que dans un étroit
domaine de composition : 0 < n < 0,015, Au-dela, elle est accompagnée
de [32. La méme expérience, conduite sur des quantités d'échantillons
plus importantes, fournit invariablement des mélanges triphasés (conte-
nant Bz). La valeur du parameétre (a = 10,248(4)K pour n = 0,01)
indique cependant qu'il s'agit d'une phase de type Sillenite rencon-
trée dans de nombreux systémes et souvent identifiée a la variétéy
de B1'203. C'est ainsi qu'elle se manifeste dans le systéme
Bi203 - Pb0 ol elle posséde une zone de stabilité beaucoup plus
étendue (7).
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Enfin, i1 a été vérifié que le recuit a 650°C des différen-
tes formes métastables conduisait bien aux phases d'équilibres a cette
température.

[.3. LE SYSTEME Bi

0, - Sr0

273

Une étude de ce systéme avait déja été réalisée au labora-

toire (8). Au cours de ce travail, elle a été reprise, complétée et
précisée,

I.3.1. Le Diagramme d'Equilibre des Phases Solides

La figure I-6 représente le diagramme d'équilibre des
phases solides du systeéme tel qu'il peut &tre élaboré & partir des
résultats obtenus ; les limites de certains domaines, qui n‘ont pu
8tre établies de fagon précise, sont représentées en pointillés,
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Figure I-6. Diagramme 81203eSr0



Les mesures de densité et les résultats de 1'étude cristal-
lographique permettent de conclure que les solutions solides isolées
possédent, comme dans le cas de 81203 - Ca0, des lacunes anioni-
ques et répondent 3 une formule du type

Biz-2nSr n 03-2n
2-n 2-n 2-n

- (ll est de symétrie cubique a faces centrées : son pargmétre,
mesuré a 770°C, varie peu avec la composition : a = 5,67(1) A pour
n = 0,05 et a = 5,66(1) R pour n = 0,08, Son domaine subit un ré-
trécissement significatif par rapport & celui observé avec le calcium
et on note une élévation de l1a température de 1'eutectoide (720°C au
lieu de 680°C).

- BZ’ dont la structure a été examinée par Sillen et Aurivillius
(5), est de symétrie rhomboédrique ; dans son domaine d'existence
(0,18 < n < 0,43), qui est beaucoup plus important que dans le cas de
1'oxyde de calcium, ses paramétres demeurent d'abord constants, puis
augmentent l1égérement quand la quantité de strontium substitué s'ac-
croft (tab. I.1), indiquant alors que 1'effet de la substitution du
bismuth par un ion plus volumineux 1'emporte sur 1'augmentation du
nombre de lacunes.

Tableau I.1

-] -] 03
n a(A) c(A) V(A™) dca]. dmes.
0,19 3,971(1) 28,16(1) 384,5 8,52 8,49
0,28 3,971(1) 28,18(1) 384,8 8,23 8,13
0,38 3,979(1) 28,51(1) 391 7,75 7,73

- Bl, déja identifiée dans Bizo3 - Ca0 (9), est également de
symétrie rhomboédrique ; elle apparaft vers 680-715°C, selon la compo-
sition : la température de transition est maximale pour n#0,26 comme
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le montre la figure I-7 sur laquelle nous avons également fait figurer
1'évolution de 1'effet thermigue de la transformation en fonction de
la composition ; la variation des parametres de la maille, qui caracté-
rise son apparition, est un peu moins accentuée (fig., I-8a et I-8b).
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Figure I-7. Variation de la température et de 1'enthalpie de transition
en fonction de la composition

L'hypothedse, formulée précédemment pour interpréter un
phénoméne semblable dans le systéme Bi203- Ca0, d'un
réarrangement du réseau oxygéne lacunaire peut 3 nouveau &tre avancée,
avec la méme réserve.
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Figure [-8a. Spectre de diffraction X haute température
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- Au dela de n = 0,42, 1'aadition de SrQ stabilise des composés dé-
finis & fusion non congruente : les mailles cristallines de
Sr‘Bi204 (stable jusqu'a 780°C) et Sr381206 (stable & partir
de 770°C jusqu'a 985°C) n'ont pu 8tre identifides. Des monocristaux de
Sr28i205 (stable jusqu'a 940°C) ont été isolés et étudiés : ce
sont des plaquettes de symétrie orthorhombique. Les paramétres, mesu-
rés sur les diagrammes de Weissenberg et affinés sur chambre de

Guinier, valent a = 14,293(2), b = 7,651(2), ¢ = 6,172(1) A et per-

mettent 1'indexation du spectre de poudre (tab. I.2).

Tableau I.2
Diagramme de poudre de Sr,Bi,05 (ACuke )

49 d mes. d calc. hk 1 40 d mes. d calc. hk1
24,71 | 7,164 | 7,146 | 200 99,09 | 1,840 | 1,839 | 522
37,94 | 4,678 | 4,671 | 201 101,36 | 1,801 | 1,801 | 720
48,13 | 3,698 | 3,695 | 120 101,56 | 1,798 | 1,798 | 123
56,24 | 3,173 | 3,171 | 121 102,25 | 1,787 | 1,787 | 800
57,74 | 3,092 | 3,002 | 401 102,46 | 1,783 | 1,783 | 403
59,88 | 2,984 | 2,983 | 320 105,84 | 1,730 | 1,729 | 721
63,13 | 2,834 | 2,833 | 202 108,25 | 1,694 | 1,694 | 323
66,67 | 2,688 | 2,686 | 321 113,13 | 1,627 | 1,627 | 441
| 75,01 | 2,371 | 2,39 | 122 116,28 | 1,587 | 1,585 | 24 2
| 78,62 | 2,202 | 2,200 | 520 118,74 | 1,557 | 1,566 | 722
| 84,15 | 2,147 | 2,147 | 521 119,57 | 1,547 | 1,546 | 80 2
| 01,77 | 1,978 | 1,977 | 203 119,83 | 1,544 | 1,543 | 731
‘ 94,98 | 1,014 | 1,914 | 213 120,93 | 1,531 | 1,530 | 52 3
| 96,45 | 1,887 | 1,886 | 602

La masse volumique mesurée (d = 6,5Zg.cm’3) indique la pré-
sence de 4 unités formulaires par maille (dth = 6,629.cm'3) s le

groupe d'espace est Pc2m, Pcm21 ou Pcmm.
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Remargue

Dans le domaine riche en Sr0, 1'influence de 1'oxygene de
1'air entrafne la formation d'un composé dans lequel le bismuth est &
un degré d'oxydation supérieur. C'est ainsi que nous avons caractéri-
sé, pour n=0,666 et dés 700°C, un composé de couleur jaune, contenant
du bismuth au degré V, de formule probable Sr3Bi05’5.

1.3.2. Phase Y

Sa nature et son domaine d'existence sont particulidrement
difficiles a mettre en évidence en raison de la faible vitesse de
réaction entre SrB1'204 et Sr28i205 qui se traduit par la
présence de mélanges triphasés. Cependant, il est possible de la
stabiliser & température ordinaire aprés un maintien de plusieurs
heures a haute température, suivi d'une trempe énergique. Par exemple,
une trempe effectude @ 930°C permet de 1'obtenir pure dans
1tintervalle n = 0,58-0,64. L'étude par diffraction X a haute
température, reprise sur ces produits trempés, permet alors de
préciser les limites de son domaine. En effet, aprés décomposition,
vers 640°C, la formation de y & partir de SrBi204 et
SrzBiZO5 est plus rapide et compléte, sans doute en raison de la
présence de germes non décomposés.

L'étude d'un monocristal (n = 0,615), issu d'une trempe &
924°C, montre que la maille est quadratique : a = 13,239(2),
c = 4,257(1) I§ ; le groupe d'espace est I4, I ou I4/m. Ces
paramdtres permettent 1'indexation du diagramme de poudre (tab. I.3).
L'augmentation du paramétre a avec n est presque compensée
par la diminution de ¢ : ceci se vérifie aussi bien a haute tempéra-
ture (950°C) :
a = 13,42(2), c
et a = 13,48(2), c

0,58
0,64,

782 Z\B pour n
786 A pour n

4,341(6)
4,329(5)

s V

(]
A
[~]
A, V

que sur les produits trempés a 924°C :

a = 13,207(4), c = 4,269(1) A, V = 745,5 AS pour n = 0,60
-] [
et a = 13,241(5), c = 4,254(1) A, V = 745,8 A3 pour n = 0,62.

Dans ce dernier cas, les densités mesurées pour n =0,60 (7,089.cm'3)

et n =0,62 (6,92 g.cm"3) sont en accord avec le modéle de solution
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solide a nombre de cations constant : la maille contient 18 unités ré-
pondant a la formule donnée précédemment (dcaI = 7,12 et 7,00
g.cm'3) respectivement.

Tableau I.3

Diagramme de poudre de la solution solide y
n = 0,615 (trempée 3 924°C) (ACuKa )

40 d h k1 49 d h k1

obs. cal. obs. cal.

19,03 | 9,29 9,36
26,79 | 6,610 6,619
38,01 | 4,669 4,681
42,50 | 4,181 4,186
43,93 | 4,046 | 4,053
51,59 | 3,454 3,456
53,93 | 3,306 3,310
57,28 | 3,117 3,120
58,34 | 3,061 3,064
60,45 | 2,957 2,960
64,42 | 2,779 2,780

95,93 | 1,897 1,897 31
97,32 | 1,871 1,872 55
98,04 | 1,858 1,960 54
99,41 | 1,834 1,836 64
102,07 | 1,789 1,790 63
104,06 1,758 1,758 33
105,37 | 1,737 1,738 73
106,04 | 1,727 1,728 4 2
109,91 | 1,671 1,672 72
111,81 | 1,645 1,646 51
114,88 | 1,604 1,605 8 2

- N O
o o o o

= O
[ SR ——y

N O W
o = O
N = NN O N = O = O N

o

N W P W W N WY N
~N [
Lo (e

69,16 | 2,594 2,596 10 118,46 | 1,560 1,560 660
70,11 | 2,560 2,563 411 120,86 | 1,532 1,532 811
80,29 | 2,246 2,248 501 124,23 | 1,494 1,492 622
81,84 | 2,205 2,206 600 125,68 | 1,479 1,480 840
84,96 | 2,128 2,129 002 127,32 1 1,462 1,462 910
86,48 | 2,092 2,093 620 134,16 | 1,395 1,395 930
93,80 | 1,937 1,938 222 134,76 | 1,390 1,390 642

Enfin, la diffraction X a haute température montre que y se

transforme au voisinage de la fusion, en une phase cubique centrée
(-]

dont le paramétre a = 4,41 A & 930°C est relié de manigre simple
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aux paramdtres de y : il s'agit de la forme désordonnée de cette
solution solide. Son domaine n'a pu Btre établi avec précision en
raison de son exiguité et de phénoménes d'orientation préférentielle
qui rendent son observation difficile ; i1 est néamoins possible
d'affirmer qu'elle apparaft pour 0,58 < n < 0,62 entre 900 et 930°C.
Elle est isotype de celle observée dans le cas du calcium pour des
fractions molaires plus faibles et de 1a phase B mise en évidence par
Boivin (7) dans le systéme B1’203-Pb0.

I.3.3. Les Phases Métastables

Quatre variétés métastables issues de ¢y, identiques a
celles obtenues dans le systéme 81'203 - Ca0, ont été isolées dans
1es mémes conditions expérimentales avec cependant une trés importante
réduction de 1'intervalle de composition dans lequel il est possible
de les tremper :

- Une solution solide quadratique (a = 10,970(5), c ='5,679(3)R
pour n = 0,05), pure dans la zone 0,05 <n <0,07. '

- Une solution solige cubiqué 4 faces centrées pure pour n = 0,08 - |
0,09 (a = 5,568(3) A pour n =0,08) ; les densités mesurées (9,04
et 8,75¢. cm'3 respectivement) sont en accord avec le modéle de subs-
titution déja évoqué (d_,, = 8,93 et 8,75 g.cm™).

- Une trempe a 1'air conduit 3 une solution solide monoclinique pu-
re dans le domaine 0 <n <0,04 (a = 5,846(5), b = 8,144(6),
¢ = 7,494(7) A , B = 112,93(3)° pour n = 0,02) : un recuit
effectué a8 600°C permet de revenir aux phases d'équilibre & cette
température. ,

- Enfin, un refroidissement lent conduit & une phase de symétrie cu-
bique centrée (a 10,259(4) ;\') possédant un domaine d'existence
trés restreint au voisinage de 81203.

1.4, LE SYSTEME 81203 - Ba0

Dans le cas particuher du baryum, nous nous sommes hmités
a1 étude de la partie riche en 81203 dy systéme (n < 0,40) .
effet, Tes inveshgatlons effectuées & 1'air conduisent tras. rap1de-

_ ment & des phases contenant du bismuth pentavalent qui est facilement
¢ . nis en évidence et dosé par iodométrie. Les ‘résultats des analyses mon-



trent qu*il apparatt a partir de n = 0,40 ; au-dela de cette valeur,
on observe une augmentation rapide du rapport Biv/Bitota]. Des ten-
tatives pour étendre 1'étude du systeme 81203 - Ba0 au-dela de n =
0,40 en imposant au-dessus des échantillons une atmosphere inerte
n‘ont pas abouti : on observe, dans ce cas, 1'apparition de Bi métalli-
que provenant de la réduction de 1'oxyde.

La figure (I-9) représente le diagramme d'équilibre des pha-
ses solides du systéme tel qu'il peut @tre déduit des résultats obte-
nus. Il est caractérisé par 1'existence de 3 solutions solides.
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; 600}
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. 2 : -
000 0,20 0,30
Bi2°3 BaO

Figure I-9. Diagramme B1'203 - Ba0
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- ays de symétrie cubique & faces centrées, apparafit des 720°C.
Son domaine d'existence couvre a 760°C l1a zone 0 < n < 0,07. Elle ré-
sulte d'une transformation eutectoide, dont le point singulier se si-
tue 3 n = 0,03 et 720°C. Son paramdtre, mesuré a 770°C, vaut 5,67A
pour n = 0,03. Elle n'a pu étre trempée.

- 132, de symétrie rhomboédrigue, a un domaine d'existence trés
restreint (0.26 < n < 0,29) a 560°C. Il augmente sensiblement avec la
température pour couvrir la zone 0,12 < n < 0,31 a 740°C.

- La transformation 32 .- Bl, déja identifiée dans les sys-
temes précédents, se produit a 570°C, température nettement infé-
rieure a celles observées dans le cas du calcium et du strontium. De
méme, les variations de paramétres, qui caractérisent son apparition,
sont beaucoup moins marquées (fig. I-10).
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Figure I-10. Evolution des paramétres de la solution solide rhomboédrique

(n = 0,27) en fonction de la température
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Elle se traduit sur la courbe d' A.T.D. par un événement endothermique
bien caractérisé et réversible. Comme précédemment, Bl ne peut &tre
stabilisée sous sa forme haute température : toutes les trempes condui-
sent 34 la variété de basse température 82. Toutefois, ces trempes
permettent d'étendre le domaine de B2 Jjusqu'aux limites de celui de
By : par exemple, la solution solide 62 peut @&tre obtenue pure
dans la zaone 0,12 < n <0,31 par trempe & partir de 740°C. Un recuit
pratiqué 3 550°C conduit aux phases d'équilibre.

Contrairement & ce que 1'on observait dans les autres systé-
mes, il devient impossible avec le baryum d'obtenir 1'une quelconque
des variétés métastables de la forme @y, Que ce soit sous la forme
quadratique ou sous la forme cubique faces centrées.

Enfin, un refroidissement lent conduit a une phase cubique
centrée (a = 10,276 K) qui n'apparait pure que dans un domaine
trés restreint (n < 0,01) puisque, pour cette valeur, on observe déja
sur les clichés de diffraction les réflexions dues a [32.

I.5. CONCLUSION

Les systémes Bi203 - Bao0, 81’203 - Ca0 et Bi203 -
Sr0 sont qualitativement trés proches. Ils présentent tous trois des
solutions solides lacunaires en anions dans un domaine couvrant, a hau-
te température, environ le tiers du diagramme. Cependant la substitu-
tion de Bi+3 par Ba2+ ou Sr2+, plus volumineux que Ca2+
entrafne un rétrécissement significatif du domaine de la solution
solide aq ¢ la stabilité plus faible de la structure fluorine se
traduit en particulier par 1'élévation de la température de 1'eutec-
toide (720°C pour Sr et Ba au lieu de 680°C pour Ca) et par la réduc-
tion de 1'intervalle de composition dans lequel i1 est possible de
tremper @, (qui devient nul dans le cas du Ba).

A 1'inverse, la forme Bz de 1a solution solide rhomboédri-
que paraft stabilisée par 1a présence de Sr2+, mais son domaine est
extrémement réduit ( An # 0,03) a 550°C dans le cas du baryum. La com-
position n = 0,28 semble jouer un rdle particulier puisque, dans les
trois systémes, elle correspond au maximum de stabilité : c'est en
effet pour cette valeur de n que la température de la transition
[32 -—-> Bl est la plus élevée et que le saut de paramétre corres-
pondant est le plus important : elle correspond d'ailleurs a une
formule du type Bi5Sr08’5 dont nous verrons dans le chapitre II 1la
particularité qu'elle présente au niveau structural.
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L'influence d'une atmosphdre oxydante, qui se traduit par
1'apparition du bismuth pentavalent, semble également &tre reliée a la
taille du cation et 3 son é'ectro-posivité. L'oxydation se manifeste
pour des concentrations en alcalino-terreux d'autant plus faibles que
1'ion est plus gros.

Enfin, Ta solution solide y , présente dans les deux pre-
miers systemes, se manifeste dans le cas du strontium, pour des frac-
tions molaires plus élevées. La proximité des rayons ioniques de
Bi3+ et Ca2+ permet d'expiiquer la stabilité de 1a solution solide
de symétrie cubique centrée, alors que, dans le cas du strontium, on
observe une diminution de 'a symétrie, 1a forme désordonnée cubique
centrée ne subsistant que dans un étroit domaine de composition et de
température.
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CHAPITRE II

ETUDE STRUCTURALE
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Si 1'on excepte les études structurales effectuées sur les
solutions solides de zircone stabilisées par un oxyde étranger, les
conducteurs par transport d'ions 02' ont été peu étudiés.

Pour obtenir des valeurs intéressantes de la conductivité
ionique, i1 faut faire appel a des matériaux dont la structure est
"aérée". A cet égard, la structure fluorine Can, susceptible de sup-
porter un nombre important de lacunes, est particuligrement favorable.
L'oxyde de bismuth 31203, dans sa variété o de haute température
(t > 730°C), est un exemple d'oxyde de ce type puisqu'on y compte 25%
de lacunes oxygénées. La conductivité de cette variété a été étudiée
par Takahashi et coll. (1) puis récemment analysée par Harwig et
Gerards (2) qui mettent en évidence son caractere ionique et la valeur
intéressante de sa conductivité. Ce matériau présente cependant un
inconvénient : la forme & ne peut 8tre stabilisée a température in-
férieure a 730°C ; elle se transforme au cours du refroidissement en
une variété monoclinique dont 1la conductivité, selon Harwig et
Gerards (2) et Takahashi et coll. (1), est d'origine électronique. Ce
dernier point limite sérieusement 1'emploi de 81203 comme électro-
lyte solide.

Une manigre de lever 1'obstacle et de bénéficier de ses pro-
priétés de conduction ionique réside dans les tentatives effectuées
par les équipes néerlandaises (3,4) de stabiliser la forme cubique &
faces centrées a température ambiante tout en préservant les pro-
priétés de conduction ionique.

Une autre fagon d'aborder le probléme consiste & s'adresser
a des phases de structure différente mais potentiellement aussi inté-
ressantes du point de vue de la conduction. De telles phases peuvent
8tre obtenues par addition d'oxydes étrangers a 81203.
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Les résultats du chapitre précédent montrent que les addi-
tions d'ions alcalino-terreux conduisent d stabiliser des solutions
solides lacunaires en anions, ce caracteére étant renforcé par le fait
que les cations sont de valence inférieure a 3. Dans les systemes gue
nous avons étudiés, peu de phases sont stables au-dessous de 600°C ;
une seule phase non stoechiométrique est présente jusqu'a température
ambiante : c'est la solution solide de symétrie rhomboédrique. Sa pré-
sence dans les trois systemes (fig. II-1) donnera la possibilité de
suivre un certain nombre d'évolutions : pour un méme systeme en fon-
ction de la composition et pour une méme composition en fonction de la
nature du cation substituant.

Ba

.20 -30 .40

Figure II-1, Limites de stabilité du domaine de symétrie rhomboédrique
dans les systémes Bi203- MO (M = Ca, Sr, Ba)

Déja, Takahashi, au cours de 1'étude de la conductivité ioni-
gue de mélanges frittés d'oxyde de bismuth et d'oxydes alcalino-ter-
reux (1,5), a mis en évidence des performances intéressantes pour cer-
tains mélanges dont le spectre de diffraction révéle la présence d'une
phase de symétrie rhomboédrique. Les auteurs remarquent la présence
d'un saut brutal de conductivité, de plus d'un ordre de graddeur, sans
pouvoir mettre en évidence de changement structural. Or, nous avons
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noté, dans le chapitre précédent, l1a présence, sur les diagrammes de
diffraction X en fonction de 1a température, d'un accident brutal a
une température voisine de celle oll Takahashi et coll. observent le
saut de conductivité. C'est ce phénoméne qui nous a incité a invoquer
la présence d'une transition & 1'intérieur de 1a phase rhomboédrique
entre les deux variétés B? et B;. Cette transition s'accompagnant
d'une variation importante d'une propriété physique, la conductivité
ionique, il nous a semblé intéressant d'en étudier les caractéristi-
ques structurales, afin d'y rechercher les raisons du saut de conducti-
vité.

Au cours de la premiére phase de 1'étude, la structure de la
variété Bz de basse température a été déterminée.

11.1. ETUDE STRUCTURALE DE LA PHASE RHOMBOEDRIQUE (1-n)Bi,03-nSr0
(n =0,38) ou Bi, ,Sr.0) ¢/, (x = 0,235).

II.1.1. INTRODUCTION

L'étude structurale d'une phase de ce type, de composition
x = 0,26, a été abordée par Sillen et Aurivillius (6) qui ont localisé
les cations & partir de 1'estimation des intensités du spectre de pou-
dre et proposé, a 1'aide de considérations sur les distances cation-
anion, la répartition de 1'oxygéne sur trois sites du groupe d'espace
R3m; selon ces auteurs, la stabilité du réseau appelle une répar-
tition statistique des lacunes oxygénées sur ces trois sites.

Cette approche qualitative de la structure de la phase rhom-
boédrique n'est évidemment pas suffisante pour aborder la question des
relations entre la structure et les propriétés de conduction. Pour es-
pérer mener a bien notre projet, il convenait de disposer de données
expérimentales rigoureuses, afin de préciser, dans toute la mesure du
possible, 1a position des ions susceptibles de contribuer au phénoméne
de transport.

Dans le cas présent, les conditions sont, a priori, peu favo-

rables puisqu'il s'agit de localiser un atome 1éger, 1'oxygéne, en pré-
sence d'atomes lourd, le strontium, ou trés lourd, le bismuth.
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De plus, les cristaux se présentent, pour des raisons struc-
turales qui deviendront évidentes par la suite, sous forme de pla-
quettes. Différents essais ont montré que seuls les cristaux transpa-
rents de faible épaisseur (< 10p) donnaient des réflexions d'une quali-
té compatible avec le but recherché. 11 s'est donc avéré indispensable
de procéder a des corrections d'absorption sur les intensités diffrac-
tées par un échantillon de forme trés anisotrope. La méthode analyti-
gue de Tompa et de Meulenaer (7), déja utilisée au laboratoire dans le
cas de cristaux absorbants, a été retenue ; trois unités asymétriques
ont été explorées afin d'évaluer, sur des réflexions équivalentes (six
dans le cas général), la qualité des corrections effectuées. La valeur
finale de 1'indice d'agrément paraft indiquer que le but recherché a
été atteint.

I1.1.2. PARTIE EXPERIMENTALE

II.1.2.1. Préparation et choix de 1'échantillon

Le cristal étudié a &té isolé dans une préparation de frac-
tion molaire égale a 0,38, portée a l1a fusion en nacelle d'or a 950°C
et refroidie & la vitesse de 2°C.h™L.

C'est pour cette composition que nous avons obtenu pour la
premidre fois des monocristaux de la phase rhomboédrique. Cette valeur
est particuligrement intéressante dans la mesure ol elle se situe &
1" extrémité du domaine de BZ la plus déficitaire en oxygéne.

Le matériau se présente sous forme de larges plaquettes bleu-
noir a 1'éclat métallique, facilement clivables. Le diagramme de pou-
dre confirme 1a seule présence de 1a phase rhomboédrique, avec toute-
fois par rapport aux échantillons préparés dans 1'état solide a tempé-
rature constante, une augmentation de la largeur des raies due sans
doute & de légeéres variations de composition.

L'affinement des paramétres, mené sur les dix réflexions les
plus intenses, conduit aux valeurs suivantes (en notation hexagonale)
a = 3,971(1) et c = 28,41(1) Ren bon accord avec les résultats an-
térieurs (Chap. I). La concordance avec les parametres déterminés par
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le diffractomdtre au moment de la mesure des intensités a = 3,971 et
c = 28,42 /: indique que la composition du cristal choisi est voi-
sine de la composition nominale de 1a préparation. La masse volumique
mesurée (7,73 g.cm'3) indique la présence de neuf unités de formule

. -3
Sr 01,383 (masse volumique calculée 7,75 g.cm ).

Biy,765°"0,235

Le cristal sélectionné peut @tre assimilé & un parallélépipe-
de 1imité par les plans (100), (010) et (001) ; ces derniers, selon
lesquels les cristaux se clivent trés facilement, correspondent aux fa-
ces les plus développées. Les dimensions, dans les directions perpendi-

culaires a ces plans, sont les suivantes : 0,046x0,014x0,00068 cm3.

I1.1.2.2. Etude photographique

L'examen des diagrammes de cristal tournant et de
Weissenberg montre que les axes cristallographiques §> et 5>
directs se situent dans le plan de 1la plaquette, 1'axe E> étant
perpendiculaire a ce plan. La reconstruction du réseau réciproque des
strates 0 k 1, 1 k 1 et 2k 1 confirme 1a présence du groupe‘ de Laiie
3m ; en dehors des extinctions dues 3 1'utilisation d'une maille
hexagonale (-h + k + 1 # 3n), aucune condition n'affecte 1'existence
des réflexions. Les groupes d'espace R32, R3m et R3m sont donc
également possibles.

Les diagrammes de cristal tournant effectués autour de 1'un
des axes i~ ou B> révélent 1'existence d'une surstructure ob-
servée quelle que soit 1a nature du cation étranger et la composition.
E1le apparaft dans des conditions d'autant plus nettes que le cation
alcalino-terreux est plus léger, ce qui indique qu'elle pourrait &tre
due a 1'apparition d'un ordre entre le bismuth et 1'alcalino-terreux.
D'ailleurs, ce phénomgne a été observé récemment par Tilley (8) au
cours de 1'observation au microscope électronique d'échantillons de la
solution solide rhomboédrique 81203— Ba0. Ce point sera discuté
dans le chapitre V. L'étude structurale a, d'abord, été effectuée sans
prendre en compte 1'existence de la surstructure.
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Les intensités des réflexions ont été mesurées a 1'aide du
diffractométre automatique Philips PW 1100 (rayonnement MoKa isolé
par un monochromateur au graphite) du Centre Commun de Mesures de
1'Université des Sciences et Techniques de Lille. Un demi-espace réci-
proque a été exploré ( O < 40°) ; 4597 réflexions ont ainsi été
mesurées en balayage 0-20 , 1268 ont une intensité jugée signifi-
cative car supérieure a trois fois 1'écart type.

Les valeurs des facteurs de transmission sont comprises en-
tre 0,018 et 0,57 pour un coefficient d‘absorption linéaire
p = 809 cm_l. Le calcul des moyennes sur les plans équivalents con-
duit & 302 réflexions indépendantes. Les facteurs de diffusion, cor-
rigés de la dispersion anomale, de B1'3+ et Sr2+ sont ceux de
Cromer et Waber (9) et pour 02' ceux de Tokonami (10). La structure
a 6té résolue par la méthode de 1'atome lourd, au moyen de synthéses
de Fourier différence et d'affinement par moindres carrés successifs.

I1.1.3. DETERMINATION DE LA STRUCTURE

Elle a été conduite, la premigre fois, dans la maille rhom-
boédrique (a = 9,75 K, a = 23°49). L'analyse de la fonction de
Patterson montre la présence de deux maximums de méme intensité, de
coordonnées u, u, u avec u = 0,22 et 0,44 ; ces résultats sont compa-
tibles avec 1'occupation par les ions métalliques des positions la et
2c des groupes R32 et R3m. Ce dernier, retenu dans la suite, a per-
mis de résoudre la structure.

Les trois ions métalliques (2,295 Bi et 0,705 Sr) ont été ré-
partis dans les sites la et 2c (x, x, x avec x# 0,22) selon les deux
schémas limites du tableau II.1.

La comparaison des facteurs d'agitation thermique isotrope
et les valeurs prises pour chaque hypothése par 1'indice de relia-
bilité :

leobs' I:call
R = en fin d'affinement conduisent a retenir sans
zFobs

42



équivoque 1'hypothése B. Cela revient donc a avoir un site mixte con-
tenant la totalité du strontium et du bismuth en position 0, 0, O et
une position de multiplicité double x, x, x uniquement occupée par du

bismuth.
Tableau II.1. Hypothéses sur la répartition des cations
la 2¢c Xoc Bla B2c R
A 1 Bi 0,705 Sr 0,2241(1)} 4,1(1) | 1,33(5)| 0,16
+ 1,295 Bi
B 0,705 Sr 2 Bi 0,2240(1)}| 1,85(5)| 1,81(3)| 0,095
+ 0,295 Bi

L'utilisation de coefficients d'agitation thermique anisotro-
pe permet d'abaisser la valeur de R a 0,048. Une série différence met
alors en évidence deux positions oxygénées du type 2c : 0(1) en
X 0,30 et 0(2) en x = 0,10 dont les densités électroniques sont
sensiblement dans le rapport 3/1.

L'introduction dans 1'affinement de la coordonnée x et du
coefficient B de ces deux positions, supposées occupées totalement,
conduit 3 R = 0,031 ; le coefficient B de 0(1) atteint alors une
valeur raisonnable (3,52 RZ) compatible avec une occupation
totale.

Dans le cas du site 0(2) il est difficile de se prononcer
sur la signification exacte de la valeur élevée du coefficient B
(13,5 KZ). I1 pourrait indiquer que le site n'est que partiel-
lement occupé. L'affinement simultané du facteur d'occupation et du
facteur B n'a pu &tre réalisé a cause d'un coefficient de corrélation
élevé.
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L'affinement du facteur B en fixant différents taux d'occupa-
tion partiels conduit aux valeurs rassemblées dans le tableau II.2,
sans entraiTner de variation significative du facteur de reliabilité.
Dans 1'hypothése d'une agitation thermique du méme ordre que celle des
atomes d'oxygéne du site 0(l), le taux d'occupation serait proche de
0,33.

Tableau II.2
Evolution du facteur d'agitation thermique isotrope
en fonction de 1'occupation du site 0(2)

Taux d'occupation X Biso R
1/3 0,100(2) 3,2(9) 0,032
172 0,099(2) 5,3(10) 0,032
2/3 0,099(1) 7,8(11) 0,031
1 0,098(1) 13,5(14) 0,031

Une nouvelle synthése de Fourier ne permet pas de mettre en
évidence de nouvelles positions oxygénées. Les résidus de densité
électronique, sont situés dans des positions physiquement incompa-
tibles avec la présence d'un atome.

Le tableau II.3 rassemble les résultats obtenus a 1'issue de

1'affinement en prenant en compte une agitation thermique anisotrope
pour 1'ensemble des atomes (R = 0,030).
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Tableau II.3
Coordonnées atomiques
et Coefficients d'agitation thermique anisotrope

x(=y=2) | By;=Bp3=Bsy B1,=B13B)3 Beq(A?)
Bi,Sr 0 0,0239(5) -0,0103(3) 1,91(6)
B 0,22397(2)|  0,0404(3) -0,0194(2) 1,78(4)
0(1) | 0,2946(5) | 0,10(1) -0,050(6) 3,8(3)
0(2)" | 0,099(1) 0,18(4) -0,09(2) 7,6(11)

(*) pour un téux d'occupation de 0,66

e

Le tableau II.4 fournit les distances les plus significatives.

Tableau II.4
[-]
810,7655r0,23501,283 : Distances interatomiques (A)

M-M() 3,971(1) Bi-0(1) 2,008(9)
M-Bi(i1) 3,8630(3) | Bi-0(2)(iii) 2,311(4)
Bi-Bi(i) 3,971(1) Bi-0(2) 3,551(4)"
Bi-Bi(iii) 3,9833(6)" || 0(1)-0(1)(4) 3,971(1)
M-O(1)(i1) | 2,543(4) 0(1)-0(1)(iv) | 3,18(1)
M-0(2) 2,82(2) 0(1)-0(2)(iii) | 2,86(1)

M = Bi, Sr
* : atomes situés dans des feuillets différents
(i) X, ¥, 2z -1 (iii) : x, y, 1 - z
(ii) X, Y, 2 (iv) : %X, 1-y,1-2
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I1.1.4. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

En ce qui concerne les atomes métalliques, les résultats ob-
tenus confirment les conclusions avancées par Sillen et Aurivillius
(6) d'apres 1'estimation de 1'intensité des raies de poudre : seul le
site la posséde une occupation mixte. C'est vraisemblablement 1'exis-
tence d'un ordre parmi les cations de ce site qui est responsable de
1'observation d'une surstructure.

Par contre, le désaccord est important en ce qui concerne la
description du réseau oxygéné, ces auteurs ne pouvant soupgonner
1'existence de distances cation-anion peu communes comme Bi-0(1)
(2,01 R) ou anion-anion souvent largement supérieures au double du
rayon ionique de 1'oxygeéne.

La répartition proposée des cations entre les deux sites est
confirmée par les types d'environnement observés pour chacun d'eux :
la position la, qui contient en majorité du strontium, posséde un envi-
ronnement oxygéné cubique déformé (fig. II-2) fréquemment rencontré
pour ce cation; la distance M-0(1)(ii) (2,543 lo\) est en bon accord
avec la moyenne pondérée (2,57 l:) obtenue a 1'aide des rayons
joniques de Sr2* et 02 proposés par Shannon (11) (Sr-0=2,65A)
et en utilisant la valeur 2,37 R proposée par Abrahams et coll.
(12) pour 1a moyenne des distances Bi-0. La Tongueur de la liaison
M-0(2) (2,82 l;) est trés supérieure 3 la moyenne pondérée., Elle
traduit la faiblesse de cette liaison et indique que Tes oxygénes de
ce site doivent pouvoir jouer un rdle dans le processus de conduction.

L'environnement du site 2c est compatible avec la présence
du bismuth : les atomes d'oxygeéne (trois 0(2) et un 0(1)) forment un
tétraddre aplati selon 1'axe 3 (fig. II-3), 1'atome métallique
étant situé légérement a3 1'extérieur de la face définie par les 0(2).

2 du bismuth a une

Une telle situation implique que si le doublet 6 s
activité stéréochimique, i1 est dirigé suivant 1'axe 3, & 1'opposé
de 0(2), dans la direction d'un autre atome 0(2) distant de 3,553.
Ceci paraTt peu probable car une telle activité irait a 1'encontre des
résultats antérieurs obtenus sur les éléments comportant des paires
non liées, dont le doublet non Tiant se trouve généralement dans le

plan équatorial (13).
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Figure I11-2. Environnement des cations de la couche mixte (site la)

Figure II-3. Environnemnent oxygéné du bismuth (site 2c)
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Enfin, la distance Bi-0(1) (2,01 A) est une des plus
courtes jamais observée, impliquant, pour la liaison correspondante,
un caractére covalent marqué.

Etant donnée la nature de 1'ion mobile, 1'examen de 1'envi-

ronnement cationique des anions est intéressant : 1a coordination est
tétraédrique dans les deux cas (fig. II-4 et II-5).

Sr Bi

Sr. Bi

2.01

Bi

Figure 1I-4. Environnement cationique des anions 0(1)

-
-]

.
~N

| Sr, Bi

Figure I1-5. Environnement cationique des anions 0(2)
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0(1) est proche du centre du tétraddre alors que 0(2) est
voisin (0,20 ;\) de la face définie par les atomes de bismuth.

Une projection selon 1'axe 3 d'une partie de la structure
est représentée sur la figure I1-6.

() (2) (®)

0(2) 2::0099
- /
55:3 ¢=€?4¢”’§LB|
0{1) 2z :-0.039
& cll

Bi (2 :-0.109)

c Bi (2: .00098)

4 » X »
‘(\: D o“, 1: <0039

Figure 11-6. Projection d'un feuillet de la structure
selon 1'axe 3(- 0,109 < z < + 0,109)

(o]
(o]

La structure tridimensionnelle peut &tre décrite sous la forme
d'une succession de couches hexagonales d'ions métalliques (fig. II-7
et 11-8) de séquence ... CAB ABC BCA ... se succédant 3 intervalles
pratiquement réguliers (3,1 - 3,2 R) le long de 1'axe 3.
Chaque ensemble de 3 couches (CAB par exemple) est formé d'octaddres
légerement écrasés le long de 1'axe 3, partageant des sommets dans
le plan perpendiculaire a 1'axe et des faces dans le direction de cet
axe.



6\ Y )
4 :

-
.-

Figure I1-7. Vue perspective d'une partie de la structure

Seules sont occupées dans cet arrangement hexagonal les cavi-
tés tétraédriques A ardtes communes : par 0(1l) (entre les couches C et
A) et par 0(2) (entre les couches A et B), 1'ensemble formant un feuil-
let représenté sur la figure II-7. 11 convient de remarquer que, la
distance entre les centres de ces tétraddres étant de 1'ordre de
2,8 K. donc compatible avec un contact 0-0, ce n'est pas la pré-
sence de 0(1l) pratiquement au centre de son tétraédre qui provoque le
déplacement de 0(2) vers la face située & 1'extérieur du feuillet.
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Figure 11-8. Disposition de la maille hexagonale
par rapport a 1'empilement cationique
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I1.1.5. DISCUSSION

Si 1'on retient 1'hypothése de 1'existence de coefficients
d'agitation thermique voisins pour les atomes 0(1) et 0(2), 1'affine-
ment ne permet de localiser qu'environ 2,7 anions. Le complément, soit
environ 1,5 anions par maille rhomboédrique, doit &tre situé dans les
polygdres non occupés : il s'agit soit des octaddres de 1'intérieur
d'un feuillet, soit des tétraddres et octaédres de 1'espace inter-
feuiliet.

En ce qui concerne les octaddres du feuillet, aucune densité
électronique significative n'y a été relevée ; ceci n'est pas surpre-
nant car la distance entre leur centre et les atomes 0(1) n'est que de
2,32 ;\’, distance trop courte pour un contact 0-0. Cette valeur
pourrait &tre augmentée en s'éloignant du centre mais cette optimisa-
tion s'effectuerait aux dépens de la symétrie de 1'environnement de
1'anion.

Dans 1'espace interfeuillet, les tétraédres disponibles for-
ment avec les tétraddres des feuillets adjacents contenant 0(2), des
paires ayant une face commune dans le plan des couches. La présence
d'un oxygéne 0(2) & proximité de cette face (0,3 R) interdit 1'oc-
cupation du tétraddre en vis-a-vis. Seuls sont donc accessibles aux
anions non localisés les octaédres de 1'espace interfeuillet. Une
faible occupation du site 0(2) impliquerait donc la présence d'une
proportion d'anion non négligeable dans les cavités disponibles. Une
telle occupation devrait se manifester par la présence d'une densité
électronique significative dans les octaddres. Or, 1'ultime série-
différence montre que ce n'est pas le cas : 1'hypothése d'une agita-
tion thermique identique de 0(1) et 0(2) est, sans doute, erronée et
le taux d'occupation des sites 0(2) est largement supérieur a 0,33.

Dans 1'hypothése d'une occupation totale du site 0(2) et
compte tenu de sa situation dans le tétraddre, un coefficient d'agi-
tation thermique élevée ne parait pas physiquement déraisonnable.
L'espace interfeuillet n'aurait alors a accueillir qu'une petite frac-
tion d'anions (environ 0,15 par maille rhomboédrique et pour 1a compo-
sition étudiée), ce qui rendrait compte de 1'absence de résidu de den-
sité électronique dans cet espace. Il est en outre certain que, dans
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ce cas, leur coefficient d'agitation devrait @tre au moins équivalent
a2 celui déja élevé des oxygeénes 0(2). Ceci aurait pour effet d'at-
ténuer encore leur contribution au facteur de structure.

I1 faut donc, de toute fagon, admettre la présence d'oxygéne
dans les octagdres de 1'espace interfeuillet, vraisemblablement dans
des positions excentrées afin d'optimiser les distances Bi-0(3).

[I.1.6. CONCLUSION

Cette étude structurale implique donc 1'existence dans 1la
forme de basse température de la solution solide B10,7655r0’235
01 383 d'une structure en feuillets accueillant trois types

]
d'anions :

- Les atomes 0(1), dans des tétraddres situés dans 1'épais-
seur du feuillet, échangeant avec les cations du site mixte des liai-
sons a caractére ionique prépondérant et avec les atomes de bismuth de
la surface du feuillet une liaison fortement covalente ; leur contribu-
tion a la stabilité du réseau est sans doute décisive.

- Les atomes 0(2), dans des tétraddres situés 3 la péri-
phérie du feuillet, échangeant avec les cations du site mixte une liai-
son tras “"lache", qui permet une agitation thermique élevée et s'accom-
pagne sans doute d'une occupation partielle.

- Des anions 0(3), non localisés par diffraction X et répar-
tis, au moins partiellement, dans les cavités octaédriques de 1'espace
entre les feuillets. Cette situation n'est pas sans rappeler celle des
cations dans les plans de conduction de 1'alumine B. Ces anions
contribuent vraisemblablement trés peu a la stabilité de la structure
(clivage tras facile suivant (001)).

Comme nous le verrons dans le chapitre suivant, méme sous sa
forme de basse température, la conduction anionique de la solution
solide est déja significative ; i1 est vraisemblable que les trois
catégories d'anions définies ci-dessus participent de manigre trés dif-
férente aux phénomégnes de conduction et que cette participation croft
de 0(1) a 0(2) puis 0(3) c'est 3 dire & mesure que le site oxygéne
s'écarte du centre du feuillet.
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La faiblesse de 1'interaction entre les feuillets permet aus-
si de suggérer un mécanisme simple pour la transition de la phase rhom-
boédrique

> cubique faces centrées mise en évidence dans le Sys-
téme 81203-C30 (fig. II1-1). Cette transformation qui s'effectue
également sans destruction du caractére monocristallin des échantil-
lons implique que 1l'essentiel des traits structuraux soit commun aux
deux variétés polymorphiques.La figure 11-10 montre que le passage de
1'une 2 1'autre peut s'opérer par simple glissement relatif des feuil-
lets covalents. La faiblesse de 1'interaction entre ces feuillets per-
met aisément ce réarrangement. Le parametre de la maille cubique théo-
rique calculé a partir des caractéristiques de la maille hexagonale
vaut 5,52(1) R. Il est en trés bon accord avec la valeur mesurée

sur les clichés de poudre a haute température (a = 5,518(2)2).

HEXAGONAL CUBIQUE
e o o ° e B [ e o o o
o ® e © A - e o o o
) ° ° ° c ® () ) °
® (] [ ° Al [ ° ° ° )
e O o o c > o e ©o o es
e e o o e B | e o o o
L ® ] ] ] C] ° [ ] L ® C
Chex.
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g
Y ° ) [ ) ) ° ° °
a3
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Figure 11-10. Relation entre les réseaux cationiques
dans les structures rhomboédrique et fluorine
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II.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 signalé dans 1'étude précédente, la loca-
lisation précise des sites 0(3) n'a pu &tre réalisée sans doute a cau-
se des effets cumulés d'un faible taux d'occupation et d'une agitation
thermique importante. La composition du cristal étudié se situant pres
de 1'extrémité riche en SrQ de la solution solide, le premier effet
pourrait &tre déterminant. Pour répondre 3 cette question, i1 était
intéressant d'étudier la structure d'autres solutions solides moins
déficitaires en oxygéne.

L'existence d'un domaine rhomboédrique dans les trois dia-
grammes binaires Bi203-Ca0, Sr0 et Ba0 nous a permis d'entrepren-
dre une étude comparative afin notamment d'observer 1'influence de la
variation de la proportion d'anions, au moins dans le cas des substi-
tuants Ca et Sr. Une comparaison de 1'influence des substituants eux-
mémes (Ca, Sr, Ba) pour une fraction molaire identique a également été
réalisée. '

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

II.2.1.1. Cas du strontium

Comme nous venons de 1'indiquer, la premiére étude réalisée
pour x = 0,235 correspond & un taux de lacunes oxygénées maximal. Ceci
est donc peu propice a la mise en évidence des éventuels sites oxygé-
nés situés dans 1'espace interfeuillet. Des études similaires ont été
réalisées pour les valeurs de x = 0,1236 ; 0,1364 ; 0,1494 plus favora-
bles. Elles ont été conduites, pour des raisons de simplicité, dans la
maille hexagonale.

Les résultats obtenus en fin d'affinement sont rassemblés
dans les tableaux II.5a et II.5b. Ils montrent que les traits princi-
paux de la structure demeurent a travers tout le domaine exploré. Ils
confirment notamment :

- 1'existence d'un site métallique occupé exclusivement par
Bi3+ .

- la présence d'un site métallique mixte accueillant le com-
plément des ions B1'3+ et les ions Sr2+ (désigné par M dans les

tableaux).
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Tableau II.5a

Bil-xsrxol,S-x/Z : Evolution des paramétres structuraux

en fonction de x

X 0,1236 0,1364 0,1494 0,2346
n 0,22 0,24 0,26 0,38

LN
a(A) 3,957(1) 3,970(1) 3,967(1) 3,971(1)
c(A) 28,16(1) 28,22(1) 28,21(1) 28,42(1)
M=Bi,Sr(3a) | 0,0,0 0,0,0 0,0,0 0,0,0
Beg. 2,33(6) 2,63(7) 2,26(7) 1,96(7)
Bi(6¢)z 0,22350(5) | 0,22364(5) | 0,22366(3) | 0,22396(2)
B eq 2,07(3) 2,00(4) 1,79(3) 1,84(4)
0(1)(6c)2 0,297(1) 0,294(1) 0,295(1) 0,2946(6)
Biso 5,3(8) 5,5(9) 3,8(4) 3,5(3)
0(2)(6¢)z 0,101(3) 0,102(3) 0,103(1) 0,097¢1)
Biso 13(1) 14(2) 11(2) 14(1)
R 0,046 0,052 0,043 0,031

Les résultats obtenus pour les ions 02' sont également con-
firmés. Deux sites sont mis en évidence, le premier 0(1) correspondant
4 des ions fortement 1iés, le second 0(2) manifestant un comportement
identique & celui enregistré dans la premiére structure étudiée. I1
est caractérisé par 1'existence d'une interaction faible avec les
cations, se traduisant par une longueur de liaison importante et un
facteur d'agitation thermique élevé, quelque soit la composition. Ceci
est un bon argument pour étayer 1'hypothése d'un taux d'occupation
voisin de 1'unité puisque insensible & 1a variation du nombre d'anions

présents dans la structure.

Par contre, méme dans le cas de la solution solide la plus
riche en anions (x = 0,1236), nous n'avons pu mettre en évidence de
densité électronique significative dans 1'espace interfeuillet. Ce ré-
sultat négatif peut s’'expliquer par le fait que, méme dans ce cas favo-
rable, le nombre d'anions & placer n'est, malgré tout, que de 1'ordre
de 0,94 par maille hexagonale si le site 0(2) est totalement occupé. A
cela peut s'ajouter une distribution statistigue sur des positions
dispersées autour du centre des octaddres.
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Tableau II.5b
Evolution des distances interatomiques

(]
et des principales caractéristiques géométriques (A)

en fonction de x

X 0,1236 0,1364 0,1494 0,2346

n 0,22 0,24 0,26 0,38
Bi-M(1) 3,845(1) 3,852(1) 3,850(1) 3,862(1)
Bi-0(1) 2,08(4) 1,99(4) 2,02(2) 2,01(1)
Bi-0(2)(1) 2,298(3) 2,301(7) 2,297(4) 2,32(1)
M-0(1)(i) 2,50(2) 2,54(2) 2,53(1) 2,54(1)
M-0(2) 2,84(9) 2,89(7) 2,91(5) 2,77(4)
AL0(2)] 0,25(8) 0,21(9) 0,19(3) 0,35(2)
dq 3,200(3) 3,216(3) 3,216(2) 3,257(2)
de 6,185(3) 6,191(3) 6,188(1) 6,217(1)
Bi-Bi (1) 3,932(2) 3,949(2) 3,948(1) 3,982(1)
Re_1 2,285(1) 2,292(1) 2,290(1) 2,293(1)
Ri-1 2,275(1) 2,284(1) 2,283(1) 2,297(1)

(i) x + 2/3, y +1/3, z + 1/3

: Epaisseur d'un feuillet

- di : Epaisseur de 1'interfeuillet

- A[0(2)]) : Distances entre 0(2) et le plan constituant
1tinterface feuillet - interfeuillet

- RF-I : Rayon de la fenétre de passage du feuillet vers
1tinterfeuillet = a/V3

- RI-I : Rayon de la fenétre de migration dans 1'interfeuillet

I

= d%/2(d? - 22 (Bigi(i) = u)

est trés intéressant de comparer 1'évolution des caracté-

ristiques géométriques globales du feuillet et de 1'interfeuillet. En

effet, ces

valeurs sont calculées a partir des coordonnées cationi-

ques et donc empreintes d'une trés bonne précision. Elles sont, par

contre, obli

gatoirement influencées par la présence des anions et per-

mettent indirectement d'en déduire certaines évolutions.
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L'épaisseur du feuillet dE n'est pratiquement pas affectée
par la variation de la composition ; seule une trés légére dilatation
se manifeste (0,5% lorsque x passe de 0,124 a 0,235), traduisant 1'ef-

fet de la substitution du cation Bi3+ par Sr2+, un peu plus
volumineux.

L'épaisseur de 1'interfeuillet dIest,par contre, plus
sensible & 1'évolution de la composition. Une dilatation de 1'ordre de
2% se manifeste lorsque x passe de 0,124 a 0,235. L'étude structurale
montre que la substitution de Bi par Sr n'affecte que les sites catio-
niques situés au centre des feuillets et donc reste sans incidence sur
les couches cationiques situées a la périphérie du feuillet. Par
contre, lorsque x augmente, la charge globale des feuillets diminue
(remplacement de charges +3 par des charges +2). Ceci devrait entraf-
ner une diminution de 1'épaisseur de 1'interfeuillet par affaiblis-
sement de 1'effet de répulsion électrostatique. Or, c'est le contraire
qui est observé. I1 faut donc que la diminution de charge globale posi-
tive soit compensée par 1'atténuation de 1'effet d'écran constitué par
des charges négatives dans 1'interfeuillet. Ceci ne peut &tre obtenu
que si ce dernier accueille effectivement les anions autres que ceux
des types 0(1l) et 0(2) : leur nombre diminuant lors que x augmente,
1'effet d'écran se fait moins sentir. L'effet observé est donc en bon
accord avec la localisation des ions 0(3) dans 1'interfeuillet.

11.2.1.2. Cas du calcium

Un travail analogue a été effectué pour quatre valeurs diffé-
rentes de x appartenant au domaine de la solution solide rhomboédrique
Bi,03-Ca0. Les résultats obtenus sont rassemblés dans les
tableaux II.6a et II.6b.

D'une maniére générale, les valeurs du facteur de

reliabilité en fin d'affinement sont moins satisfaisantes que dans le

cas du strontium, ce qui se répercute essentiellement sur la précision
des coordonnées des atomes légers. Quoiqu'il en soit, les différents
paramétres de la structure sont trés proches de ceux déterminés lors
de 1'étude précédente.
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Tableau II.6a

Bil-xcaxol,S-x/Z : Evolution des paramétres structuraux

en fonction de x

X 0,13 0,163 0,198 0,242

n 0,23 0,28 0,33 0,39
a(A) 3,950(1) 3,935(1) 3,933(1) 3,916(1)
c(A) 27,87(1) 27,81(1) 27,88(1) 28,01(1)
Bi, Ca (3a) 000 000 000 000
Beq 2,69(6) 2,92(8) 2,80(9) 3,06(9)
Bi (6¢c) z 0,22505(4) 0,22546(7) 0,22561(5) 0,22584(5)
Beq 2,10(3) 2,39(4) 2,27(3) 2,57(3)
0(1) (6¢c) z 0,299(1) 0,308(3) 0,297(1) 0,296(1)
Biso 4,6(7) 10(1) 3,9(6) 1,8(6)
0(2) (6¢c) z 0,083(3) 0,108(4) 0,087(3) 0,079(3)
Biso 17(3) 14(4) 13(3) 10(3)
R 0,062 0,084 0,074 0,059

®
LILLE
Tableau II.6b -
Evolution des distances interatomiques (R)
et des caractéristiques géométriques en fonction de x

X 0,13 0,163 0,198 0,242

n 0,23 0,28 0,33 0,39
dI 3,254(2) 3,271(3) 3,286(2) 3,315(2)
dE 6,035(3) 6,001(5) 6,006(3) 6,021(3)
M-Bi(i) 3,783(1) 3,763(1) 3,764(1) 3,765(1)
M-0(1)(i) 2,47(1) 2,37(2) 2,48(1) 2,49(1)
M-0(2) 2,32(8) 3,02(11) 2,42(7) 2,21(10)
Bi-0(1) 2,06(3) 2,31(9) 1,98(3) 1,97(4)
Bi-0(2)(i) 2,38(2) 2,272(1) 2,34(1) 2,40(3)
AL0(2)] 0,69(8) 0,00(9) 0,58(8) 0,80(8)
Bi-Bi(i) 3,974(2) 3,982(3) 3,995(2) 4,012(2)
Re_y 2,28(1) 2,27(1) 2,27(1) 2,26(1)
RI—I 2,290(2) 2,290(3) 2,295(2) 2,298(2)

(i) x +2/3, y +1/3, z + 1/3
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La comparaison de 1'évolution des caractéristiques géomé-
triques du feuillet et de 1'interfeuillet, en fonction de x, permet de
conforter les déductions faites pour les composés du strontium. Le
rayon ionique du calcium en coordination VI est de 1'ordre de
1,00 R, celui du bismuth, lorsque 1'élément ne manifeste pas d'ac-
tivité stéréochimique due au doublet 652 est, d'aprés Shannon
1égerement inférieur a celui du lanthane qui vaut lui-méme 1,05 R
3+ et Ca2+ sont donc vraisemblablement
treés proches dans le site mixte puisqu'on peut admettre que compte

Les rayons ioniques de Bi

tenu de son environnement le bismuth n'y présente pas d'activité
stéréochimique.

IT en résulte que 1'épaisseur du feuillet dE’ plus faible
que dans le cas du strontium, demeure pratiquement constante quand x
varie. La valeur de dF_ est elle-méme toujours plus petite que dans
le cas du strontium ce qui est logique compte tenu de la valeur plus
. faible du rayon ionique du calcium. Ceci a pour effet d'augmenter lége-
rement la densité de la charge du feuillet et d'accroftre 1a répulsion
entre feuillets. Ceci est confirmé par la valeur de dI plus impor-
tante. La variation de cette derniére valeur, en fonction de x, qui
doit traduire, comme il a été montré antérieurement, 1'effet d'accommo-
dation des ions 02', est strictement identique (diminution de 0,06
R lorsque x diminue de 0,11 ), prouvant que c'est un schéma iden-

tique qui préside & la substitution.

11.2.1.3 Cas du Baryum
En raison de 1'exiguité, a température ambiante, du domaine
d'existence de la phase rhomboédrique du baryum, nous n'avons pu
réaliser 1'étude structurale que pour une seule composition :
370,844Ba0,15601,422' Les résultats figurent dans le tableau
I1.7. L'indice d'agrément, particuligrement bon, permet de confirmer
une nouvelle fois les résultats antérieurs,

Au cours de cette derniére étude, s'est manifesté un phéno-
méne que nous avions déja observé, avec une moindre amplitude, dans
certaines déterminations précédentes : a 1'issue de la série diffé-
rence calculée aprés introduction des atomes métalliques, nous avons
remarqué la présence de résidus de densité électronique au voisinage
de ces derniers. Ils peuvent &tre pris en compte en "éclatant" la posi-
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tion 6c en une position 18h (x, 2x, z avec x voisin de 0), occupée a
33%. On observe alors une petite diminution de 1'indice d'agrément,
mais comme le montre le tableau II.7, 1a coordonnée z n'est pas affec-
tée par 1'éclatement de la position. Il est difficile d'apprécier la
réalité physique de ce léger déplacement des cations hors de leur
site. Quoiqu'il en soit, celui-ci demeure extrémement limité. Aussi
les calculs de distance ont-ils été réalisés sur la base des coordon-
nées du site non éclaté.

Tableau II.7
310,844Ba0,15601,422 : Comparaison des paramétres
structuraux en fonction des positions affinées

Position Position

1,53 Bi 1,53 Bi

+ 1,47 Ba (3a) 0,0,0 + 1,47 ga(32) 0,0,0

B eq. 1,57(4) B eq. 1,59(5)
6Bi (18h) x,z 0,019(1) 0,22247(2) 6Bi(6¢c) z 0,22244(2)
B eq. 1,38(4) B eq. 1,91(3)
60(1) (18h) x,z -0,047(2) 0,2937(4) 60(1) (6¢c) z 0,2936(7)
Biso 1,9(3) Biso 4,7(4)
60(2) (18h) x,z 0,069(7) 0,104(1) 60(2) (6¢c) z 0,104(1)
Biso 9(1) Biso 15(2)

R 0,025 R 0,034

II.2.2. EVOLUTION DE LA STRUCTURE EN FONCTION DE LA NATURE DE
L'ION ALCAL INO-TERREUX

Nous avons sélectionné pour les comparer trois échantillons
de composition voisine correspondant a des substituants différents
(Ca : x=0,28 ; Sr : x=0,26 ; Ba: x = 0,27). Les résultats sont
rassemblés dans le tableau II.8. Comme cela était prévisible, le volu-
me de la maille élémentaire augmente paralldlement & 1'accroissement
de Ta taille du cation en passant du calcium, au strontium puis au
baryum. Toutefois les caractéristiques géométriques respectives du
feuillet dE et de 1'interfeuillet dI sont affectées tras différem-
ment puisqu'elles évoluent en sens inverse. Le feuillet, caractérisé
par 1'existence de liaisons courtes, M-0(1) et surtout Bi-0(1), voit

61



son épaisseur augmenter trés nettement (6,001 & 6,339 R). La "dilu-
tion" de charge qui en résulte provoque une diminution de la répulsion
électrostatique des feuillets, ce qui entrafne leur rapprochement.
Ceci est d'autant plus facile que 1'espace interfeuillet demeure trés
"aéré" et peut facilement s'accommoder de cette légere compression
(3,271 2 3,188 A).

By _xMx01,5-x/2 *

Tableau II1.8

Evolution des paramétres structuraux

en fonction de la nature de 1'alcalino-terreux

By

Lite

Ca (n=0,28) Sr (n=0,26) Ba (n=0,27)
Big,83700,16302,419 Bip, 85570,15%1, 425 Big, 844820,15601,422
zy(i) 3,935(1) 3,967(1) 4,006(1)
e (A) 27,81(1) 28,21(1) 28,58(1)
Bi,M (3a) 1,53 Bi 1,65 Bi 1,6 Bi
+ 1,47 Ca +1,3 Sr + 1,4 Ba

Beg. 2,92(8) 2,26(7) 1,59(5)

Bi (6¢)z 0,22546(7) 0,22366(3) 0,22244(2)
Beg. 2,39(4) 1,79(3) 1,91(3)
(1) (6¢)z 0,308(3) 0,295(1) 0,294(1)
Biso 10(2) 3,8(4) 4,7(4)
0(2) (6c)z 0,108(4) 0,103(1) 0,104(1)
Biso 14(4) 11(2) 15(2)

R 0,084 0,043 0,034

4 3,271(3) 3,216(2) 3,188(1)
d 6,001(5) 6,188(1) 6,339(1)
M-Bi (1) 3,763(1) 3,850(1) 3,924(1)
M-0(1) (1) 2,37(2) 2,53(1) 2,577(8)
M-0(2) 3,0(1) 2,91(5) 2,99(4)
Bi-0(1) 2,31(9) 2,02(2) 2,03(2)
Bi-0(2)(1) 2,272(1) 2,297(4) 2,319(3)
[0(2)1 0,00(9) 0,19(3) 0,20(2)
Bi-Bi(i) 3,982(3)" 3,948(1)" 3,939(1)"

(i) X +2/3, y +1/3, 72 +1/3

: atomes situés dans des feuillets différents
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Les longueurs des liaisons Bi-0(1) n'évoluent que tres lége-
rement et demeurent trés fortes dans les trois cas. Les liaisons
(Bi,M) - 0(1) sont naturellement beaucoup plus sensibles & 1la nature
du substituant. Elles restent proches de la somme des rayons ioniques
pondérés.

Le tableau II.9 présente également 1'évolution des dimen-
sions des fenétres de passage possibles des anions dans 1'espace inter-
feuillet d'une part et du feuillet vers 1'interfeuillet d'autre part.

Tableau II.9
[}
l-xMxol,S-x/Z : Evolution des caractéristiques géométriques (A)
en fonction de 1a nature de M

Bi

Ca (n=0,28) Sr (n=0,26) Ba (n=0,27)
Re_q 2,27(1) 2,29(1) 2,31(1)
Ry 2,290(3) 2,283(1) 2,287(1)

Dans 1'espace interfeuillet, les caractéristiques géométri-
ques demeurent pratiquement constantes(diamétre voisin de 2,29 R).
Par contre, la facilité de passage du feuillet vers 1'interfeuillet
croft nettehent dans 1'ordre calcium, strontium, baryum. Cette consta-
tation peut &tre rapprochée de 1'évolution de la température 3 laquel-
le se produit la transition observée par diffraction X, A.T.D., et sur
les courbes de conductivité (chapitre III).

Dans le domaine rhomboédrique, cette température est d'au-
tant plus faible (735°C pour le calcium, 575°C pour le baryum) que le
diamétre de la fenétre est plus important.

II.3. CONCLUSION

L'ensemble des déterminations structurales montrent la pré-
sence, dans les phases rhomboédriques, d'une structure en feuillets
constitués de trois couches cationiques (fig. II-8). La cohésion, au
sein de chaque feuillet est assurée : d'une part, par une liaison 2
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caractére ionique prépondérante entre les atomes de la couche centrale
(qui accueille la totalité des ions alcalino-terreux) et les atomes
d'oxygene 0(1), d'autre part par une liaison & caractére covalent mar-
qué entre les atomes 0(1l) et les atomes de bismuth des couches périphé-
riques du feuillet.

feuillet

espace

inter-feuillet N ',

Seanr’ -...-' ..... -..f

-~ S .
TRTIITIIIE .

Figure II-8. Représentation schématique de la structure

Le reste des anions est constitué par les atomes 0(2) situés
prds de la frontidre & 1'intérieur du feuillet, et par des atomes 0(3)
non détectés par diffraction X : des considérations géométriques et
1'évolution de 1la structure lorsque x varie, conduisent & les situer
dans 1'espace entre les feuillets ou leur présence entraine 1'appari-
tion de forces coulombiennes d'attraction assurant la cohésion entre
les feuillets.

Leur localisation précise demeure indéterminée : 1'espace in-
terfeuillet est constitué d'une couche d'octaddres cationiques assem-
blés par groupe de trois autour d'un tétraddre (fig. I1-9).
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A Biozzoan o O(2) zmoans

0O Bi zs0an e 0(2) zmaz2¢

Figure II-9. Projection de 1'espace interfeuillet mettant
en évidence différentes possibilités de migration des ions 0(3).

L'occupation de ce dernier n'est possible que si 1'oxygéne
0(2) occupant normalement le tétraddre, en vis-a-vis dans le feuillet,
est manquant. Restent les octaddres dont les centres correspondent a
une position 3b du groupe R3m. Ils offrent de nombreux sites
d'accueil possibles aux anions de 1'espace interfeuillet.

I1 nous a été impossible, compte tenu de leur faible pouvoir
diffractant aux rayons X, de définir plus précisémment les sites occu-
pés. Méme leur nombre exact reste indéterminé puisqu'il dépend d'une
éventuelle occupation partielle des sites 0(2). Si ce dernier est de
100%, les octaddres de 1'espace interfeuillet accueillent (0,166-x/2)
ions pour une formule Bil-xMxol,S-x/Z' L'occupation maximale est
obtenue pour les produits les moins substitués vers x=0,11, soit 1,00
ion par maille. Un oxyde de bismuth hypothétique, possédant cette
structure, verrait ses octaddres occupés a 50%. Le caractére fortement
lacunaire de 1'espace interfeuillet doit jouer un réle déterminant
dans les propriétés de conduction du matériau.
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CHAPITRE III

ETUDE DE LA CONDUCTIVITE







IT1.1. INTRODUCTION

Nous avons déja signalé que la mise en évidence des proprié-
tés de transport de 1'ion oxygéne, dans 1'oxyde de bismuth et ses déri-
vés, est due & Takahashi et ses collaborateurs (1). Les premiers résul-
tats présentés par ces auteurs ont trait précisément aux mélanges frit-
tés 81203-Sr0, et, plus partiellement, 81203-La203 et
81203-Ca0.

L'aspect le plus significatif de ce travail est la mesure du
nombre de transport d'une série d'oxydes mixtes en fonction de 1a
température, a 1'aide d'une pile de concentration :

02(0,21 atm),Ag / (81203)1_n(5r0)n / Ag,02(1 atm).

Les résultats obtenus montrent clairement 1'existence d'un
nombre de transport relatif & 1'oxygéne voisin de 1'unité pour 1'oxyde
de bismuth pur (n=0) et pour les oxydes mixtes correspondant aux compo-
sitions n = 0,1; 0,2 ; 0,3 ; 0,4 ; 0,5, dans 1'intervalle de tempéra-
ture exploré entre 500 et 800°C.

La comparaison de ces résultats avec ceux des mesures de con-
ductivité réalisées par les mémes auteurs en courant alternatif, & la
fréquence de 5kHz, montre que 1'oxyde de bismuth est un conducteur
ionique particuligrement attractif ( 6> 1 ( ﬂ.cm)'l) dans sa varié-
té O de haute température au dela de 730°C. Malheureusement, 1'impos-
sibilité de tremper cette phase diminue quelque peu 1'intéré&t que 1'on
peut lui porter, I1 en est de méme pour les oxydes mixtes de composi-
tionn =0,2 ; 0,3 ; 0,4 et 0,5 appartenant au domaine de la phase
rhomboédrique identifiée par Sillen (2) au cours d'une étude partielle
du systéme B1'203-Sr0. L'attention de Takahashi et coll. est atti-
rée par le fait que, bien que le nombre de transport ionique ne varie
pas significativement entre 500 et 800°C, la conductivité dans cette
zone de composition est marquée par un saut d'environ un ordre de gran-
deur a une température comprise entre 650 et 700°C, selon la composi-
tion. Selon les mémes auteurs, le phénoméne est accompagné d'un acci-
dent endothermique mais aucune transformation n'est visible sur les
spectres de diffraction X réalisés a 450°C et 750°C.
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En réalité, nous avons vu dans le premier chapitre que 1'accident
endothermique est bien accompagné d'un brusque changement structural
qui ne se traduit que par une modification des paramétres sans
changement de symétrie.

L'importance de 1'intervalle de température séparant les spectres
examinés par Takahashi et col). ne permettait pas de déceler le phéno-
méne, le glissement des raies observé pouvant &tre attribué & la seule
dilatation thermique du réseau.

L ensemble de ces observations montre que les phases de symétrie
rhomboédrique présentent un intérét particulier du point de vue du
transport par ions oxygéne et posent aussi un probléme intéressant dl
3 1'existence d'un accroissement significatif de conductivité 1ié a un
changement structural.

Compte tenu de nos résultats concernant les oxydes mixtes bismuth-
alcalino-terreux en général et la structure de 1a phase rhomboédrique
en particulier, tels qu'ils ont été exposés dans les deux chapitres
précédents, il nous a paru intéressant d'examiner de maniére précise
les propriétés électriques de ces phases en fonction de la température
en faisant varier la composition et l1a nature du cation. La descrip-
tion et la discussion des résultats que nous avons obtenus font 1'ob-
jet du présent chapitre.

ITI.2. MESURE DE LA CONDUCTIVITE IONIQUE

IT11.2.1. CHOIX DE LA METHODE

Takahashi et coll. (1) ayant montré que le nombre de trans-
port ionique est voisin de 1'unité, toute mesure de 1a conductivité
fournit une valeur plus ou moins fiable de la conductivité ionique.
Les résultats antérieurs, méme s'ils donnent un bon ordre de grandeur
de 6 et de son évolution, ne sauraient suffire si 1'on désire discuter
de 1'évolution de la conductivité avec la température ou de 1'énergie
d'activation avec la composition ou Ta nature du cation.
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En effet, en raison des phénoménes de polarisation aux élec-
trodes qui apparaissent lorsque ces dernieres ne sont pas partielle-
ment bloquantes (ce qui est le cas des électrodes métalliques en pré-
sence d'un transport par ion oxygéne), la conductivité varie avec la
fréquence. Toute mesure effectuée a une fréquence fixe est donc enta-
chée d'une erreur variable avec la température dans la mesure ol celle-
ci modifie la réponse du matériau et des électrodes : il y a alors mo-
dification non seulement de ¢ mais aussi de 1'énergie d'activation du
phénoméne.

Pour pallier cet inconvénient et obtenir des résultats précis,
deux techniques sont possibles :

- Une technique utilisant un courant continu, dite des 4
pointes : un échantillon de forme généralement parallélépipedique est
parcouru longitudinalement par un courant ; la chute de tension
ohmique est mesurée a 1'aide de deux contacts auxiliaires situés entre
les arrivées de courant et d'un millivoltmetre de grande impédance. De
cette fagon, 1'influence des résistances de contact est éliminée. Dans
le cas des conducteurs par ions oxygéne, les températures atteintes
(> 600°C) et la nature du matériau ne permettent évidemment pas d'uti-
lTiser des contacts scellés ou soudés. Nous utilisons au laboratoire un
montage destiné & 1'étude des conducteurs métalliques ou des semi-
conducteurs : le courant et la tension sont relevés au moyen de quatre
fils de platine équidistants pressés contre le matériau (3).

La méthode donne d'excellents résultats comparables 3 ceux de la
méthode décrite ci-dessous, comme en témoigne le travail de F. HONNART
et Coll.(4) consacré a 81'203-Pb0. Néanmoins, nous ne 1'avons pas
employée en raison des difficultés technologiques liées & la nécessité
d'atteindre dans certains cas des températures élevées de 1'ordre de
900°C.

- Une technique utilisant un courant alternatif, dite des
impédances (ou admittances) complexes. '

C'est Bauerle (5) qui, le premier, a proposé d'étendre au
cas des électrolytes solides 1'emploi d'une méthode qui avait été uti-
lisée avec succeés pour 1'étude des phénomdnes de polarisation en solu-
tion aqueuse. Il s'agit de considérer un matérijau fritté, conducteur
ionique, muni de deux électrodes métalliques déposées sur deux faces
opposées parallales, comme un circuit composé essentiellement d'él1é-
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ments R et ( en paralléle ou en série. Dans ce cas, 1a mesure de 1'im-
pédance de 1'échantillon en fonction de la fréquence et 1'analyse des
résultats dans le plan complexe sont susceptibles de fournir des ren-
seignements quantitatifs sur les éléments du circuit. L'analyse dans
3-106Hz) permet en général de sé-
parer les phénomeénes dus a l'electrolyte lui-méme de ceux qui se pro-

une large gamme de fréquences (10~

duisent aux électrodes. Un cas fréquemment rencontré est illustré sur
la figure IIl-1. Elle représente la variation de la partie imaginaire
de 1'impédance en fonction de la partie réelle, 3 différentes fré-
quences

f—-Zﬁsinw

2
Y

Zcos®

Figure I11-1

Le circuit équivalent le plus simple rendant compte de cette
évolution est représenté sur la figure III-2 : il s'agit de la combi-
naison en série de deux circuits R-C paralleles.

Chaque arc de cercle, caractéristique de 1'impédance d'un
circuit R-C, est représentatif des phénomenes se produisant dans la
masse de 1'électrolyte d'une part et & 1'interface électrolyte solide-
électrode d'autre part.
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c, Ce
Figure I11-2

L'identification des arc de cercles aux différentes
parties du circuit ne peut, en toute rigueur, se faire que de fagon
empirique : par exemple, une variation de 1'épaisseur de 1'échantillon
entratnera une variation de la taille du cercle dl a 1'électrolyte,
sans affecter pour autant le cercle di aux phénoménes d'électrodes.
Méme si la séparation des phénoménes n'est pas aussi nette que dans
1'exemple présenté (ce qui dépend en particul ier des drdres de
grandeurs relatifs des valeurs des éléments résistifs et capacitifs),
la méthode permet généralement la détermination de ces valeurs avec
une bonne précision : 1'extrapolation de chaque arc de cercle fournit
les résistances Rv de 1'électrolyte et Re de 1'électrode ; la
connaissance de la fréquence de résonance pour chaque cercle permet de
déterminer les capacités correspondantes CV et Ce grace a la
relation wrCR=1. C'est la raison qui nous a incité a utiliser cette
méthode.

Lorsque 1'échantillon est un solide fritté, la résistance
RV résulte en réalité de deux contributions : la résistance intragra-
nulaire R]. et la résistance intergranulaire Rg. Lorsque ce dernier
phénoméne est particuliérement important (par exemple en raison de la
précipitation aux joints de grains d'une phase peu conductrice) il
peut apparaftre un demi-cercle di a cet effet. Nous ne 1‘'avons jamais
observé au cours de notre étude ; cependant, certaines déformations du
cercle de 1'électrolyte apparaissant au voisinage du cercle de 1'élec-
trode pourraient &tre dues 3 un phénomeéne de joints de grains. Lors-
qu' elles sont visibles leur incidence sur la valeur de la résistance
est suffisamment faible pour que nous n'ayons pas tenté de 1‘'estimer.

Les valeurs indiquées contiennent donc les contributions intra et
intergranulaires.



[11.2.2, REALISATION PRATIQUE

a) La cellule de mesure

O L L R R

Elle est représentée sur les figures III-3a et III-3b.

azghiizen

Z X {
Z
it |
i é— tige de nickel
gi % refroidissement
‘ B ) | stumatite

tige de pythagoras
4 four a double enroulement
‘\!: 200
!
| . silice
|

Figure 11I-3a. Schéma de la cellule de mesure
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L'échantillon fritté, recouvert par évaporation de deux électrodes
d'or, est placé entre deux plaques contre-électrodes en or., Une grille
d'or facilite le contact entre la surface métallique et 1'électrode.
La cellule peut accueillir trois échantillons disposés a 120° 1'un de
l'autre. Le retour de courant est alors assuré par une contre-élec-
trode unique qui repose sur un disque de stumatite. L'ensemble est pla-
cé dans un four a double enroulement dont la température (mesurée a
1'aide d'un thermocouple chromel-alumel préalablement étalonné et
situé & la hauteur des échantillons) est régulée par un programmateur
Herrmann-Moritz.

B!
LILLES

fil conddcteur

electrode

pastille

contre — electrode

Figure III-3b. Schéma du dispositif a trois échantillons

b) Les échantillons

I1s sont de forme cylindrique et obtenus par la compression,
a froid, sous une faible pression qui facilite le démoulage, d'une pou-
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dre tamisée (< 40 p). Afin que les résistances des arrivées de courant
constituées par du fil d'or demeurent négligeables vis-a-vis de
1'échantillon, méme & haute température ol la conductivité devient
forte, le rapport e/S est choisi aussi grand que possible : épaisseur
de 5-8 mm, diamétre de 5mm. Le frittage est ensuite effectué a 1'air,
dans une nacelle d'or, a une température située a 20 ou 30°C sous le
point de fusion pendant 12h. Les compacités obtenues sont comprises
entre 0,79 et 0,90.

c) Les électrodes

La réactivité de 1'oxyde de bismuth a 1'égard des oxydes étran-
gers (matérialisée par 1'existence de nombreuses phases sillénites) in-
terdit, sous peine de pollution de 1'échantillon, 1'utilisation de
peintures ou de laques. C'est donc la technique d'évaporation sous vi-
de secondaire qui a été retenue.

Le seul métal non oxydable ne réagissant pas avec 1'oxyde de bis-
muth est 1'or (le platine donne, a 1'air, une phase siHém‘vte). Une
couche d'or d'épaisseur environ lp est donc déposée sur les deux faces
planes de 1'échantillon : le dépdt obtenu est alors homogéne et adhé-
rent.

Deux types d'appareils de mesure de 1'impédance complexe ont été
successivement utilisés,

Les premidres mesures d'impédance ont été réalisées a 1'aide d'un
ensemble comprenant ‘

- un générateur de fonction (type F 41 I.E.C.) fournissant au sys-
téme un signal d'excitation sinusoidal

- un détecteur synchrone et un déphaseur (Tekelec TE 9822 et TE
9821) constituant le systéme analyseur

- une série de résistances étalon (de 10Q a 10 MQ) qui sont des
é1éments purement résistifs commerciaux dans la gamme de fréquence étu-
dié (1Hz-1MHz). Le circuit de mesure est schématisé sur la figure
III-4 : 1'analyseur compare la tension aux bornes de la résistance éta-
lon ou de 1'échantillon a celle délivrée par le générateur.

Une fois collectés, les résultats sont affinés a 1'aide d'un pro-
gramme fonctionnant sur un calculateur HP 9825 qui fournit le centre
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du cercle représentatif de Z en fonction de 1a fréquence et 1'extrapo-
lation basse fréquence qui constitue, aux réserves faites ci-dessus
prés, la résistance ohmique du matériau.,

Le temps de mesure est important car la gamme de fréquence est ba-
layée manuellement; & chaque fréquence, il faut relever 1'amplitude et
la phase du signal.

R T~

* o
Z L systeme
' é ‘ analyseur
®

1 /

—

nn—
——
)
-

Figure II1I-4. Schéma de principe du circuit de mesure

L'acquisition d'un analyseur de fonctions de transfert de type
SOLARTRON 1170 a sensiblement modifié les conditions des mesures d'im-
pédance.

Il s'agit, en effet, d'un appareil entiérement automatique : la
gamme de fréquence est balayée, en général pendant un temps extréme-
ment court puisque le temps consacré a chaque mesure est généralement
choisi égal & dix périodes. Dans la gamme de fréquences la plus inté-
ressante, de 1 a 10 KHz, cela donne des temps de 1'ordre du 1/100 ou
du 1/1000 de seconde.

L'appareil est piloté par une calculateur HP 85 grdce auquel sont
introduits les divers paramétres de 1'expérience et qui enregistre les
mesures. L'interconnection et le programme de travail ont été réalisés
au laboratoire par Honnart et seront décrits par ailleurs.

Le systéme et le circuit de mesure sont schématisés sur les
figures IlI-5a et III-5b ; on notera qu'a la différence de la figure
III-4 ou )'impédance est mesurée indépendamment des résistances éta-
lons, c'est 1'impédance totale (échantillon et résistance étalon Re)
qui est mesurée.
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Figure III-5a. Systéme semi-automatique des mesures de conductivité

tECHANTILLON

Circuit de mesure

Solartron

x = Ri et y=(R+Z)id'ouZ = (y/x - 1)R
Le solartron mesure les parties réelles et imaginaires de y/x ; on
en déduit les composantes complexes de 1'échantillon.

Figure II1I-5b. Schéma du circuit de mesure du Solartron
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Toute imprécision sur cette dernieére a donc un effet facheux sur la va-
leur de la premigre. On limite facilement cet inconvénient en choisis-
sant une résistance étalon de 10 a 100 fois plus faible que la résis-
tance de 1'échantillon. Cela n'est toutefois pas réalisable dans le
cas ol le matériau est trégs conducteur (G ~ l(Q.cm)'l) car il n‘a
pas été possible d'utiliser des résistances pures inférieures a 1Q
en raison de 1'importance des phénomenes d'inductance qui apparaissent
alors.

IIT.3. RESULTATS

II1.3.1. MESURES EN REGIME DYNAMIQUE DE MONTEE EN TEMPERATURE

Elles ont été effectuées en collaboration avec Demonchy, qui
a réalisé la mise au point de cette méthode. Nous avons déja souligné
le fait que le balayage manuel de la gamme de fréquence et la recher-
che des deux composantes de 1'impédance exigent un temps important
pour chaque mesure. |

Dans une premiére étape, il nous a paru intéressant de nous
attacher a 1'évolution des systemes en fonction de la température, en
particulier en ce qui concerne la mise en évidence du saut de
conductivité.

Pour que chaque échantillon soit étudié dans un laps de
temps raisonnable, nous avons choisi de suivre @ alors que
1'échantillon est soumis a une élévation de température programmée.

La méthode a 1'avantage d'éviter la perte de temps nécessitée par
la stabilisation de 1a température dans 1'échantillon (voir plus
loin); par contre, la mesure est 1égérement erronée puisque la tempéra-
ture Tue est plus élevée que la température réelle de 1'échantillon.

IT en résulte une erreur portant sur la valeur absolue de la con-
ductivité et, si la différence entre les températures (ou plutdt leurs
inverses) évolue au cours du chauffage, sur 1‘'énergie d'activation.
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Cette restriction présente & 1'esprit, nous présentons les résul-
tats obtenus lors d'une premigre montée en température sur des échan-
tillons de la solution solide rhomboédrique

Bi1-xsrx01,5-x/2

B1.l-xcaxol,s-x/z

Ba

et Bij 84483, 156%1,422

Nous verrons plus loin que le traitement thermique subi par
1'échantillon avant la mesure ou pendant la mesure a son importance.
Dans le cas de ces premigres mesures, 1'échantillon est, aprés fritta-
ge, refroidi a 1'air, sur une plaque d'or, dans une nacelle réfractai-
re; certaines expériences s'étalant sur plusieurs jours ont entrafné
le maintien de 1'échantillon plusieurs heures a température constante.

a)  Solution solide Bi;_,5r0; 5x/2

Les premiers résultats (6) portant sur des échantillons de
compositions x =0,111 ; 0,177 ; 0,205 et 0,235 permettent de mettre
en évidence :

- le saut de conductivité associé & la transition ‘32‘—>'31
(fig. II1I-6a)

- 1'évolution des énergies d'activation dans les deux variétés
(fig. III-6b), la transition s'accompagnant d'une diminution de Ea
d'environ moitié. On note une évolution croissante de Ea(Bz) et
Ea(Bl) avec le taux de substitution.
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Figure III-6a. Evolution de la conductivité
en fonction de la température
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Cependant, une analyse plus fine de la courbe de la figure
III-6b nécessite 1'étude d'échantillons de compositions plus rappro-

chées
ﬁEa(oV)
B,
]
———
]
B, 2
0,5}
{
1 K} —»
015 0,20 X

Figure III-6b . Evolution de 1'énergie d'activation
des formes [31 et 132 en fonction de la composition

Les résultats, sous la forme des courbes log 6 = f(1/T),
sont rassemblés sur la figure [II-7a, pour des échantillons de compo-
sition comprise entre x=0,111 (limite riche en Bi203) et x= 0,269
(1imite riche en SrQ). La figure III-7b donne 1'évolution des éner-
gies d'activation de 32 et Bl en fonction de x dont les valeurs
sont rassemblées dans le tableau IIl.l. Chaque courbe manifeste la
présence d'un saut de conductivité 3 une température voisine de celle
relevée par A.T.D.
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Figure III-7a . Evolution de la conductivité
en fonction de la température
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Figure III-7b . Evolution de 1'énergie d'activation
en fonction de la composition

Tableau III.1
Energie d'activation des solutions solides
Bz et Bl en fonction de la composition

X EaB,(ev) EaB; (ev)
0,111 0,90 0,35
0,124 0,91 0,45
0,136 1,06 0,45
0,149 1,11 0,54
0,163 0,95 0,52
0,176 0,89 0,42
0,205 1,01 0,68
0,235 1,31 0,59
0,250 1,30 0,66
0,266 1,29 0,63
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¢ "importance du savt de conductivité varie avec la composi-
tion les sauts les plus wmportants, d'environ un ordre de grandeur,
sont observés dans le domaine le moins substitué par SrQ. Par contre,
dans la zone 0,235 < x < 0,269, la conductivité double 3 peine 3 1'oc-
casion du "saut" qui s'apparente plus alors a un changement de pente.

Cette évolution est a rapprocher de celle observée par dif-
fraction X a haute température (figure I-6a). Le décalage brutal des
raies vers les petits angles est plus important dans la zone riche en
oxyde de bismuth. Nous avons représenté sur la figure (III-8a) 1'im-
portance du saut de conductivité en fonction de la composition. Pour
minimiser 1'influence de l1a variation de la température de transition
sur les conductivités, le rapport 0'[31/ 6(32 a été estimé par
extrapolation pour chaque composition a la température de 650°C
(923K). Cela permet une comparaison directe avec la courbe de la
figure II1-8b donnant 1'évolution du saut de paramdtre c de la maille
hexagonale, mesuré par extrapolation a la méme température de 650°C.

%cplldpz

151

10|

L A ] L

0Jj0 015 0,20 0,25

Figure III-8a. Evolution du saut de conductivité
en fonction de la composition
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Figure III-8b. Variation du saut de paramétre c
de 1a maille hexagonale en fonction de la composition

Nous constatons que :
. les deux sauts sont étroitement corrélés
les courbes présentent un maximum au voisinage de la composi-
tion x = 0,13-0,14. Ce maximum était passé inapergu dans les mesures
préliminaires (fig. III-6b) en raison de 1'absence de résultats con-
cernant des échantillons ayant une composition proche de 0,14.

Bien que nous soyons, 3 cette étape de notre travail, dans
1'ignorance des changements structuraux qui accompagnent, ou qui se
manifestent par la variation brutale de c, nos observations précéden-
tes conduisent & la mise en évidence de 1'influence des paramétres
structuraux sur la conductivité sans qu'il soit possible pour 1'ins-
tant d'attribuer cette influence a tel ou tel facteur,

Avant et aprés le saut, la conductivité suit une loi
d'Arrhénius 6 = @ e’Ea/kT (fig. III-7a). Cela indique que,

()
dans les deux cas, le terme préexponentiel @_ ne varie pas avec la

température : c'est presque toujours le cas 1o:sque la concentration
des défauts est importante.
Nous ne discuterons pas 1'évolution de ce terme préexponen-
tiel sur ces premiers résultats, mais nous y reviendrons par la suite.
Pour chaque composition, i1 est possible de déduire des par-

ties linéaires de la courbe, 1'énergie d'activation de la conduction.
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Nous vérifions que le saut s'accompagne toujours d'un abais-
sement sensible de 1'énergie d'activation (tab. III.1) : 1'énergie
d'activation de la migration des ions oxydes dans le domaine de Bz
(Ea(Bz)) est en moyenne supérieure 3 1 eV alors que Ea(Bl) oscille
autour de 0,5 eV. La premigre valeur est a rapprocher de celle obser-
vée dans le cas de la zircone stabilisée (0,9 a 1,1 eV). La seconde,
inhabituelle dans les conducteurs par ions oxygéne classiques, est du
méme ordre de grandeur que celle relevée par Harwig et Gerards (7)
dans u-B1'203 (0,4 ev).

L'évolution de Ea(Bz) en fonction de la composition
(fig. III-7b) révele comme nous 1'avons noté ci-dessus un comporte-
ment intéressant : 1'existence d'un premier maximum au voisinage de la
composition x = 0,15 qui tend a3 reproduire le phénoméne déja observé
(fig. II1-8a et III-8b) sur 1'amplitude des sauts de paramétre et de
conductivité.

Cependant, a la différence de ces derniers, on assiste a une
remontée de 1'énergie d'activation au moment (x = 0,205) ol 1'aspect
des courbes évolue sensiblement par suite de 1'écrasement du saut.
Ea(Bz) devient alors trés élevée (1,3 eV) et ne varie pratiquement
plus avec la composition. Cette derniére évolution est sans doute le
résultat d'un changement structural significatif. L'examen des diagram-
mes de diffraction X en fonction de 1a température montre que, dans
cette zone de composition, la transition [32 g l31 est 3 peine
perceptible du point de vue du décalage des raies (fig. III-8b).

De plus, alors que 1'on observe, dans le domaine riche en
81203, une diminution de la largeur des raies au moment du passage
dans Bl, un tel effet est pratiquement absent des clichés de diffrac-
tion effectués sur un échantillon de composition voisine de 0,40. On
peut considérer cette remarque comme une confirmation indirecte d'un
comportement différent dans ce domaine, sans que 1'on puisse donner
d'explications a cette étape du travail.

Les variations de Ea (Bl) (fig. III-7b) en fonction de la
composition sont beaucoup moins marquées et n'appellent guére de com-
mentaires, sauf pour souligner la différence avec la forme de basse
température : le comportement homogéne de Bl implique 1'absence de
changement qualitatif dans la structure a haute température, quelle
que soit la composition.
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Les figures 111-9 et [11-10 représentent les variations en
fonction de la composition du terme préexponentielle L et de la
conductivité isotherme de [31 et Bz. [1 est remarquable de consta-
ter que 1'évolution de ¢ (B,) est identique a celle de Ea(Bz) :
max imum secondaire aigqu vers x # 0,143 ; valeur élevée et sensiblement

constante pour x > 0,235.

PRI

0456 0,20 0,25 X

Figure I11-9. Evolution du terme préexponentiel
en fonction de la composition
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L'allure des courbes de conductivité isotherme résulte de
ces évolutions voisines et de 1'influence de ces paramétres sur ¢
leurs effets s'annulent dans la plus grande partie du domaine sauf
dans la région proche de x = 0,15 ol 1'emporte 1'influence de 1'éner-
gie d'activation.

wog g
or Bi1-)( s'x°1.5-x/z
1073°K
A
-1} 1023°K
|
873K
.
-2
m
o
® 773°K
-3} (Y
i 1 1 )__
015 0,20 025 X

Figure I11-10. Isotherme de conductivité de 82 et Bl
en fonction de 1a composition
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Nos conclusions sont confortées par 1'examen des courbes

loge = f(1/T) établies pour la solution solide rhomboédrique
81203-Ca0 (fig. III-11) dans le domaine en x ol elle est stable
Jjusqu'a la température ambiante.

}
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O x=0,30
# Xz0,146
® Xx=0,63
- Xz 0,179

® x= 0,98

1 [ '
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Figure III-11
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Le comportement de la conductivité est encore de type
Arrhénwus, avec, de part et d'autre du saut, des énergies d'activation
qui oscillent autour de 1 et 0,5 eV (tab. III.2). Le maximum observé
précédemment dans le domaine de 52 vers x = 0,15 est confirmé
(fig. III-12). L'absence d'échantillons de composition supérieure A x=
0,198 ne permet évidemment pas de confirmer 1'existence d'un deuxiéme
maximum dans la zone x = 0,20 - 0,25.

Tableau III.2
Bil-xpaxol,s-x/z : Energie d'activation de B, et B;

n X E Bz(ev) E Bl(ev)
0,23 0,130 1,072 - 0,61
0,255 0,146 1,20 0,576
0,28 0,163 0,856 0,524
0,305 0,1795 0,758 0,498
0,33 0,198 0,757 0,647
i
AEa(eV)
10}
By
<
)
0,5}
1 q s }
0,15 0,175 0,20 Xx

Figure I1I-12
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c) Solution solide Bl1-x®201,5:x/2
L'étroitesse de son domaine de stabilité a température
ambiante ne permet plus de suivre une évolution en fonction de la
composition. La courbe logs en fonction de (1/T) (fig. III-13),
établie pour la composition x = 0,156, confirme un comportement de
type Arrhénius. |

Alog o

-1 Eaz0,294eV

- \ Biogaa B2o1se 01422

Ea=1.173 eV

1 1 1
11 1,2 1,3 10007T K

Evolution de 1a conductivité en fonction de la température
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La comparaison avec les courbes obtenues dans le cas du strontium et
du calcium (fig. III-14) montre que, pour une méme composition, la con-
ductivité de la phase Bl augmente quand la taille de 1'ion alcalino-
terreux diminue.

#loga
3 Bi M o

0,844 0,156 T1422

-1 ca E‘&o

j | 4 } »
1.0 1.1 1.2 1000/7T

Figure III-14. Evolution de la conductivité
en fonction de 1'ion alcalino-terreux
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CONCLUSION

Les premiéres mesures de la conductivité des solutions solides
rhomboédriques mettent en évidence deux phénomenes intéressants : la
présence d'un maximum sur la courbe Ea(BZ) = f(x) observé dans le
cas du calcium et du strontium pour une composition proche de x = 0,15
et une augmentation importante de 1'énergie d'activation dans les
solutions solides les plus substituées.

I11.3.2. MESURES A TEMPERATURE STABILISEE

Comme nous 1'avons déja indiqué, 1'utilisation du Solartron,
grdce a une fréquence de balayage automatique trés rapide, permet de
mesurer les impédances complexes aprés stabilisation de la tempéra-
ture, sans allongement excessif du temps de 1'expérience.

Dans un premier temps, nous avons estimé le temps de stabili-
sation au cours d'une expérience préliminaire : 1'échantillon utilisé
est constitué par une pastille de solution solide Bz 81203-Ba0
(x = 0,156) maintenue a la température de 392°C. L'impédance est alors
mesurée, la résistance ohmique estimée par extrapolation : la fré-
quence correspondant a cette extrapolation est de 1'ordre de lkHz. Une
augmentation de température d'une trentaine de degrés est alors provo-
quée : la stabilisation est observée au bout d'une dizaine de minutes
alors que la résistance de la pastille, mesurée a la fréquence de lkHz
ne se stabilise qu'au bout d'une trentaine de minutes (fig. I1II-15).

Ce résultat ayant été confirmé par d'autres essais, les

mesures d'impédance ont été effectuées a 1'issue d'une stabilisation
de la température d'une demi-heure.
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Figure III-15

111.3.2.1. Traitement thermique des échantillons

Au cours de certains des essais exposés dans le paragraphe
précédent, nous avions remarqué que, dans la région ol BZ est
stable, les valeur de Ea calculées a partir des données recueillies
au cours du chauffage et au cours du refroidissement différaient par-
fois sensiblement.

En liaison avec les études structurales menées en paralldle, |
nous avons envisagé la possibilité de 1'influence d'un ordre des
cations sur la conductivité anionique : 1'importance de cet ordre,
donc de son influence, est certainement fonction du traitement ther-
mique subi par la pastille avant la mesure. Aussi nous sommes nous ef-

97



forcés de définir un protocole faciiement reproductible et susceptible
de mettre en évidence 1'éventuelle influence de 1'ordre cationique.
Pour ce faire, t1 était nécessaire que le frittage soit suivi d'une
trempe de manidre A fournir un échantillon aussi désordonné que pos-
sible, le premier chauffage provoquant un recuit susceptible de réta-
blir 1‘ordre cationique

La trempe 3 1'air su'vant le frittage a donc été réalisée pour
chaque échantillon avec le maximum de soins. Le cliché de diffraction
X d'une poudre provenant du broyage d'une pastille de 81203-Ba0
(x = 0,156) frittée & 760°( puis trempée montre un élargissement des
raies qui conforte 1'hypothtse d'un désordre cationique (d'autant que
les réflexions observées sur le diagramme de poudre sont dues pour
1'essentiel aux cations).

111.3.2.2. Mesures des conductivités au cours du premier chauffage
Les conductivités de trois échantillons de la solution

solide 81203-Ba0 (x = 0,156) ont &té mesurées simultanément au
cours d'une premidre montée en température. Les pastilles 1, 2 et 3
frittées A 760°C ont subi Te traitement thermique préalable suivant :

1 : trempe

2 : recuit A 550°C

3 : refroidissement lent jusqu'd la température ambiante

La figure III-16 donne la variation de loge = f(1/T)
observée au cours du premier chauffage. Les énergies d'activation
déduites de ces courbes sont suffisamment différentes pour &tre
significatives: 0,79 ; 1,22 et 1,04 eV, respectivement pour les
échantillons 1, 2 et 3.

Ces valeurs vont dans le sens de la présence d'un ordre
d'autant mieux é&tabli que le produit a été maintenu plus longtemps A
une température (550°C) oli 1a mobilité des cations est suffisante pour
permettre une redistribution ordonnée.
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Figure III-16
Variation de loge = f(1/T) lors du premier chauffage
pour des pastilles ayant subi des traitements thermiques différents

Cette observation est confirmée par la mesure de Ea(Bz)de
1'échantillon trempé 1, aprés un chauffage jusqu'ad 730°C suivi d'un re-
froidissement (fig. III-17) : Ea(B,) prend alors la valeur 1,1 eV
(courbe 4) et cette valeur varie peu (1,05 eV) au cours d'un second
chauffage aprés une nuit de stabilisation 3 478°C.
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Figure III-17
Evolution de 1a conductivité et de 1'énergie d'activation
d' un échantillon trempé
ayant subi une série de chauffages et de refroidissements
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L'évolution de Ea(BZ) au cours du premier chauffage et au
cours du premier refroidissement a été examinée sur des échantillons
initialement trempés des solutions solides B1'203-Sr0 (x = 0,111 ;
0,124 ; 0,205 ; 0,22 ; 0,235) : on ne note pas de différences signifi-
catives entre les valeurs de Ea(Bz) mesurées au cours du premier
chauffage ou du premier refroidissement, au moins pour x < 0,190
(tab. III.3) : les valeurs oscillent autour de 0,7-0,8 eV et les dif-
férences observées sont de 1'ordre de 0,1 eV, bien en decd de ce que
nous avons noté dans le cas du baryum. Cela paraft indiquer que la
trempe n'a pas pu éviter totalement la remise en ordre du réseau
cationique; il pourrait s'agir d'un effet d0 au fait que les rayons
ioniques de Bi et de Sr sont plus proches(1,05 et 1,18 R respecti-
vement) que ne le sont ceux de Bi et de Ba (1,35 K pour ce
dernier).

Tableau III.3

n X Ea(B,) Ea(B,)
(1" chauf.) refroidissement

0,20 0,111 0,782 ' 0,726(9)
0,22 0,124 0,778 0,75(1)
0,24 0,136 0,759 0,85(1)
0,25 0,143 0,835 0,98(1)
0,26 0,149 0,771 0,845(10)
0,27 0,156 0,741 0,787(6)
0,28 0,163 0,773 0,782(7)
0,30 0,176 0,791 0,804(7)
0,32 0,190 0,756 0,850(7)
0,34 0,205 0,820 0,857(8)
0,36 0,220 0,880 - 0,964(8)
0,38 0,235 0,881 1,054(11)
0,40 0,250 0,925 1,215(13)
0,42 0,266 0,959 1,211(11)

Cependant, au-dela de x = 0,190, 1'écart se creuse entre
Ea(BZ) trempée et Ea(Bz) refroidie lentement, au bénéfice de cette
derniére, pour atteindre prés de 0,25 eV pour x = 0,266. I1 semblerait
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que la remise en ordre au refroidissement soit plus difficile dans ce
domaine de compositions, donc que le désordre soit plus facile a
tremper. Nous verrons que cela correspond & 1'apparition d'un ordre
différent de celui qui prévaut dans la région 0,111 < x < 0,176.

Compte tenu de ces observations, et pour éviter les résul-
tats incertains dus au caractére aléatoire de la trempe, nous avons re-
tenu, pour évaluer la variation de 1'énergie d'activation de 82 avec
la composition, les valeurs déduites des courbes log 6 = f(1/T) enre-
gistrées au premier refroidissement. Elles sont représentées sur les
figures III1-18a et III-18b.

J
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Figure I1I1I-18a. Evolution de la conductivité de B,
en fonction de la température
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Par souci de clarté, nous avons représenté séparément les va-
riations de loge (BZ) et logeo (Bl). ces nouvelles mesures ne
remettant pas en cause 1‘'importance des sauts de conductivité a 1'occa-
sion de la transition BI'BZ’ ni la température a laquelle ils sont
observés. I1 y a confirmation du comportement de type Arrhénius entre
300°C et la température de transition BZ_>BI (fig. 11I-18a).

fogo
[V

-05}

3,
1 1.4 103/ T°K

Figure II1-18b. Variation de la conductivité de B,

La figure III-19 représente la variation de Ea(Bz) en
fonction de x. L'évolution entrevue a 1'issue des premiéres mesures de
conductivité est confirmée et affinée :

- Ea est faible (& peine plus de 0,7 eV) dés 1'apparition de la
solution solide rhomboédrique

- Elle augmente rapidement pour atteindre un maximum voisin de
1 eV pour x = 0,143
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- Elle décroft rapidement ensuite et passe par un minimum proche
de 0,8 eV pour x#0,2
- Elle augmente de nouveau pour x > 0,2 et atteint une valeur de
1,2 eV pour les compositions les plus riches en strontium
Les études structurales ultérieures auront pour but de ten-
ter de comprendre 1'origine des deux maximums observés sur la courbe
de la figure III-19,

fEa (eV)
1,2 L
1oL
[ ]
0.8L
|
L 1 1
0,5 ' 0,20 0.25 b

Figure III-19. Variation de 1'énergie d'activation de 82
en fonction de la composition

Dans le domaine d'existence de Bl, 1a conductivité a un
comportement de type Arrhénius (fig. III-18b). L'énergie d'activation
Ea(Bl) varie peu avec la composition (fig. III-20). 11 semble y
avoir une légeére croissance, sensiblement linéaire, lorsque le taux de
substitution du bismuth par le strontium augmente. Cependant, Ea(Bl)
j reste toujours faible, comme nous 1'avons noté précédemment, de
‘3 1'ordre de 0,5 eV en moyenne.
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Figure III-20, Variation de 1'énergie d'activation de B,
en fonction de la composition

IT1.3.2.4. Conclusion
On peut retenir des deux séries de mesure de la conductivité

des solutions solides B‘l-xs'”x°1,5-x/2 les conclusions suivantes

- 1la modification structurale, qui se manifeste sur les
spectres de diffraction X par un accroissement brutal du paramétre ¢
de la maille hexagonale et par un phénomene thermique important, s'ac-
compagne d'un saut de la conductivité par ions oxygéne de la solution
solide : il y a corrélation entre les deux phénoménes

- 1'évolution structurale 82 > Bl’ suffisante
pour provoquer une augmentation significative de ¢ , ne paraft pas en-
tratner de bouleversements, du moins si 1'on en juge par 1'aspect du
spectre de diffraction X dont les intensités ne paraissent pas affec-
tées par la transformation,

On peut déduire de cette remarque que seul le réseau oxygéné
est affecté puisque sa contribution aux réflexions du diagramme de pou-
dre est a tout le moins modeste, sinon négligeable, vis-a-vis de celle
des cations. Nous verrons cependant plus loin que cette interprétation
n'est que partielle et qu'il n'est pas possible, en réalité, d'écarter
la participation du sous-réseau cationique a la transformation
[32 > Bl'
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I11.4. MISE EN EVIDENCE DU CARACTERE BIDIMENSIONNEL DE LA CONDUCTIVITE
IONIQUE

Nous avons vu, dans le chapitre II, que la structure des pha-
ses rhomboédriques pouvait &tre décrite sous forme de blocs constitués
de couches cationiques intercalées de couches oxygénées. Ces blocs
sont séparés par un espace qui accueille 1'oxygéne en excés par rap-
port aux sites disponibles dans les blocs.

L*existence de cet espace constitué de tétraddres et d'octa-
gdres [Bi]4 et [81’]6 incite a penser que le phénoméne de conduc-
tion pourrait y &tre localisé et donc que la conductivité devrait &tre
marquée par une forte anisotropie.

Certains essais de préparation de monocristaux ayant donné des
échantillons de taille convenable, nous avons réalisé des mesures de
conductivité (en collaboration avec Demonchy) sur monocristal. La com-
position retenue correspond & la formule 310,8515r0,149 01’425.
Deux monocristaux ont &té sélectionnés ; les faces (001) ont des dimen-
sions de 1'ordre de 7x3 mm, 1‘épaisseur est de 38 u dans un cals, de 45
p dans 1'autre. Un dépdt d'or a été réalisé par vaporisation sous
vide, & travers un écran percé d'un ou de deux trous, ce qui permet
d'obtenir des électrodes disposés soit au centre des faces (001)
(00I), soit aux extrémités de ces faces.

Les mesures de conductivité sont réalisées & 1'aide de la
cellule décrite précédemment et par la technique du balayage de fré-
quence manuel.

Les résultats sont illustrés sur la figure III-21 dans 1la
forme des courbes log 6 = f(1/T). Dans un souci de comparaison est
représentée la variation de la conductivité d'un échantillon fritté de
méme composition.

I1 ressort de 1'examen de cette figure que :

- 1'anisotropie de conductivité est extrémement marquée
(6y /6y, # 100), confirmant le caractére bidimensionnel du phénoméne
de conduction.

- Cette anisotropie est aussi marquée dans les domaines
de Bz et de [31, ce qui implique que le caractére bidimensionnel ne
change pas 3 la transition : le mécanisme de transport est le méme
dans les deux formes de la solution solide B. Dés lors, le saut de
conductivité ne peut &tre dii qu'a deux causes, pouvant d'ailleurs agir

simultanément : une augmentation du nombre d'ions mobiles et/ou un
accroissement de leur mobilité.
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- Comme on pouvait s'y attendre, 1‘'échantillon fritté con-
tenant des grains d'orientations quelconques (en principe, car la
forme en plaquette favorise sans doute une disposition perpendiculaire
a la direction de l1a pression appliquée pour former la pastille)
fournit une courbe moyenne.

Alogc

6,

— - O y

monocristal

] | 1 —
1,0 14 L2 103/ T K

Figure III-21, Evolution de la conductivité sur monocristal
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IIT.5. DETERMINATION DU NOMBRE DE TRANSPORT DES IONS 02-
IT1.5.1. PRINCIPE

Les mesures de conductivité réalisées ne permettent pas de
différencier les contributions relatives des ions et des électrons
dans le transport du courant électrique. Beaucoup d'applications impo-
sent que 1'électrolyte soit un isolant électronique. La connaissance
du nombre de transport des ions 0" est donc un paramétre primordial.
Les mesures ont été réalisées en déterminant la force électromotrice
d'une pile de concentration

P1(02), Au | Electrolyte Solide | Au, P2(02).

Si 1'échantillon d'électrolyte manifeste une conductivité
d'origine purement anionique, la force électromotrice mesurée corres-
pond a la valeur théorique déterminée par la loi de NERNST

RT P,(0,)
E =—— Log _._2_1__
4 F P1€0,)

ol Pl et P2 représentent les pressions partielles d'oxygéne de
part et d'autre de 1'électrolyte.

Toute contribution électronique a pour effet d'abaisser la
valeur mesurée. Le nombre de transport des anions est défini comme le
rapport entre la force électromotrice observée et 1a force électromo-
trice théorique

I1 est égal a 1'unité si 1'électrolyte est un conducteur purement ioni-
que.

Les mesures ont été réalisées a 1'aide du montage schématisé
sur la figure II[-22.

L'échantillon en forme de cylindre est obtenu par pressage a
la presse isostatique d'une poudre finement tamisée. Il est ensuite
usiné au tour afin de lui donner la forme représentée sur le schéma du
montage.
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Figure II11-22
Schéma du montage pour la détermination des nombres de transport

L'échantillion est alors fritté et un dépdt d'or est effectué
sur ses deux surfaces planes par évaporation sous vide. L'étanchéité
des compartiments 1 et 2 est assurée par la compression de joints to-
riques en or. L'atmosphare de chaque cdté de 1'échantillon est contrd-
lée par deux arrivées de gaz assurant un bullage permanent au niveau
des deux faces planes de 1'échantillon. Chaque arrivée de gaz assure
également le contact électrique nécessaire a la lecture du potentiel

par 1'intermédiaire d'un contact en or pressé sur la surface des élec-
trodes d'or.
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Les mesures ont été réalisées en utilisant 1'air et 1'oxyge-
ne pur comme gaz de référence.

A chaque température, trois mesures ont été réalisées : la
premiére en montage symétrique Air - Air, les deux autres en inversant
les pressions partielles d'oxygeéne dans chaque compartiment. Ceci
permet de corriger la valeur de la force électromotrice d'origine
électrochimique d'éventuelles contributions dues & 1'existence d'un
effet thermoélectrique.

Résultats

Trois échantillons 81203-?40 (M = Ca, Sr, Ba) de
composition n = 0,27 ont été étudiés. Les résultats obtenus sont
représentés sur la figure I11-23. ‘

t°=
A
>y °
B
R
oo Ca .
07F
' =
% —— — oo
! Sr
v
v
v
&
o7l v
t =
QA Ba
[ — et o S e
o8}
L I A A ' :
400 800 600 700 800 T°C

montée ( o) et descente (A) en température

Figure II11-23
Evolution du nombre de transport en fonction de la température
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Les mesures ont été réalisées pour chaque échantillon au
cours d'un cycle de montée en température suivi d'une descente. Les va-
leurs obtenues sont reproductibles et montrent 1'existence de deux do-
maines :

- 1e domaine de Bl 3 haute température dans lequel le
nombre de transport est égal a 1'unité pour les trois échantillons ;

- le domaine de basse température Eu2 dans lequel se
manifeste une contribution électronique sensiblement plus importante
pour les échantillons contenant du baryum.

Ce dernier résultat est en désaccord avec ceux de Takahashi
(1) qui n'avait pas noté de contribution électronique a basse tempéra-
ture. I1 confirme, par contre, dans les trois cas, le caractére pure-
ment anionique de la conductivité dans le domaine Bl.

111







5-
&

7~

Références bibliographiques

T. TAKAHASHI, H. IWAHARA et Y. NAGAI, J. Appl. Electrochem. 2, 97
(1972)

L.G. SILLEN et B. AURIVILLIUS, Z. Krist. 101, 483 (1939) :

N. BETTAHAR, P. CONFLANT, J.C. BOIVIN, F. ABRAHAM et D. THOMAS,
J. Phys. Chem. Solids 46, 297 (1985)

F. HONNART, J.C. BOIVIN, D. THOMAS et K.J. De VRIES, Solid State
Ionics 9 &10, 921 (1983)

J.E. BAUERLE, J. Phys. Chem. Solids 30, 2657 (1969)

P. DEMONCHY, P. CONFLANT, J.C. BOIVIN et D. THOMAS, C.R.A.S Paris
289 C, 317 (1979)

H.A. HARWIG et A.G. GERARDS, J. Solid State Chem. 26, 265 (1978)



SR
F0E




CHAPITRE IV

ETUDE STRUCTURALE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE






Iv.1. INTRODUCTION

La confrontation des résultats des études structurales, a
température ambiante, et des mesures de conductivité, en fonction de
la température, sur divers échantillons de la solution solide rhomboé-
drique observée entre Bi203 et les oxydes alcalino-terreux Ca0,
Sr0 et Ba0 nous a permis de formuler une hypothdse sur la nature des
phénoménes affectant le transport des ions 0%,

Lors de la préparation des monocristaux nécessaires a la
réalisation des études structurales, nous avons pu constater que ceux-
ci, préparés a partir de la phase liquide, traversaient sans dommage
la ligne de transition 132/131, indiquant 1'existence d'une parenté
structurale trés étroite entre ces deux variétés. Nous en avons d'ail-
Teurs tiré argument pour montrer que 1'étude structurale de la forme
de basse température (62) pouvait apporter indirectement des é1é-
ments d'information importants sur la nature des phénoménes dans le
domaine le plus conducteur. Il n'en demeure pas moins vrai que cette
approche ne permet pas de définir sans ambiguité la nature exacte des
modifications structurales accompagnant la transition.

La persistance de 1'état monocristallin au travers de la
transition nous a conduit a envisager une étude structurale sur mono-
cristal en fonction de la température tant dans le domaine de Bl que
dans celui de BZ'

IV.2. PARTIE EXPERIMENTALE

Pour réaliser les mesures d'intensités diffractées en fonc-
tion de la température, le diffractometre automatique PHILIPS PW 1100
a été équipé d'un dispositif de chauffage par soufflage d'air chaud
mis au point par le laboratoire de Rayons X du CNRS de Grenoble et com-
mercialisé par la Société A.E.T. L'ensemble est représenté sur les
figures IV-1 et IV-2.

Le cristal choisi pour 1'étude a été sélectionné dans une
préparation de composition nominale 810,8448"“0,15601,422("30’37)
portée a 800°C en tube d'or et refroidie & la vitesse de 2°C.h .
L'échantillon retenu offre en effet 1'avantage de présenter la tempéra-
ture de transition la plus faible (Tt=575°C). Ceci permet de mini-
miser les difficultés expérimentales. Malgré cela, la réactivité impor-
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Figure Iv-1
Vue d'ensemble du diffractométre et du dispositif de chauffage

Figure IV-2
Disposition de la téte de chauffage par rapport au monocristal

118



tante des matériaux a nécessité de tréds nombreux essais afin de déter-
miner 'a technique la plus appropriée pour fixer le cristal sur le
porte-échantillon.

Les premiers essais ont été réalisés en utilisant des ci-
ments minéraux mais cette technique a dG &tre rapidement abandonnée,
les observations au microscope montrant une dégradation rapide du mono-
cristal chauffé dans ces conditions.

Des résultats satisfaisants ont été obtenus en bloguant
mécaniquement le cristal & 1'intérieur d'un capillaire en quartz trans-
parent. La forme de 1'échanti’lon, en plaquette de trés faible épais-
seur, permet en effet d’'obtenir une surface de contact extrémement
réduite entre celui-ci et le capillaire. L'absence d'évolution de
1'aspect optique du cristal, awnsi que la stabilité de 1'intensité des
réflexions de référence aux divers paliers de température et aprés le
cycle complet de chauffage, ont montré que cette technique de fixation
présentait la meilleure fiabilité.

Les mesures ont été réalisées dans des conditions expérimen-
tales analogues a celles utilisées pour les études a température am-
biante. Cependant, afin de limiter la durée de maintien 3 haute tempé-
rature, seul un sixieme d'espace réciproque a été exploré. Dans les
conditions retenues ( 0 < 35°, 0 < h<6; 0<k<6; -45<1 < 45),
ceci revient a mesurer 500 réflexions a chaque température parmi les-
quelles 200 en moyenne possédent une intensité significative
(I >30(01)).

Six enregistrements ont été réalisés ; quatre dans le
domaine de 52’ respectivement a 25, 350, 430 et 530°C et deux dans
le domaine de Bl, a 610 et 650°C.

A chaque température, les éléments de la matrice d'orienta-
tion ont été réaffinés. Les valeurs des paramétres de la maille é1émen-
taire comparées & ceux de la diffraction X haute température sur pou-
dre, constituent un élément de vérification du bon comportement du ma-
tériau. Les valeurs obtenues (fig. IV-3) sont en trés bon accord. La
détection du saut de paramétres qui accompagne la transition permet de
confirmer le passage du domaine de BZ a celui de Bl .
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Figure IV-3
Evolution des paramdtres en fonction de la température
Comparaison de 1'étude sur poudre et sur monocristal
( e étude sur poudre; * étude sur monocristal)

IV.3. RESULTATS STRUCTURAUX ET DISCUSSIONS

Le traitement des données a été réalisé de manidre stricte-
ment identique pour chaque enregistrement. Les corrections d’absorp-
tion, indispensables compte tenu de la forme en plaquette de 1‘'échan-
tillon (0,290 x 0,250 x 0,01 nm3), ont été réalisées en faisant va-
rier la valeur de 1'épaisseur e qui avait été mesurée avec une relati-
ve imprécision. L'évolution du facteur de reliabilité R aprés introduc-
tion des deux sites métalliques montre un minimum pour e = 0,0095 mm.

Aprés cette étape, la mise en évidence des positions anioni-

ques a été réalisée a partir de synthése de Fourier différence. Les
| résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau IV.l.
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Tableau IV.1
Evolution des paramdtres structuraux en fonction de la température

TeC 20 350 430 530 610 650

a(h) 4,005(1) | 4,023(1) | 4,025(1) | 4,032¢1) | 4,054¢1) | 4,057¢1)

c(A) 28,54(1) | 28,66(1: | 28,71(1) | 28,76(1) | 28,88(1) | 28,90(1)

Bi,Ba

By 0,01775 | 0,03507 | 0,03948 | 0,04684 | 0,06057 | 0,06545

Bas 0,00102 | 0,00129 | 0,00144 | 0,00170 | 0,00182 | 0,00184

Beq (A2) 1,68(9) | 2,55(10) | 2,86(10) | 3,40(11) | 4,01(14) | 4,20(15)

kk

Bi

2 0,22241(6) | 0,22254(6) | 0,22256(7) | 0,22259(9)| 0,2232(1) | 0,2231(1)

By 0,03869 | 0,05705 | 0,06015 | 0,06542 | 0,09362 | 0,10341
1833 0,00056 | 0,00078 | 0,00088 | 0,00100 | 0,00122 | 0,00113

Beq(A%) 1,85(6) | 2,70(7) | 2,92(8) | 3,23(8) | 4,43¢10) | 4,68(10)

o™ A

z 0,294(2) | 0,293(2) | 0,294(2) | 0,293¢2) | 0,296(3) | 0,297(3)

B(A2) 5,2(12) | 6,913) | 7,0014) |6,315) |8,7(22) | 9,7¢23)

*k
0(2)
2 0,106(4) | 0,105(4) | 0,105(6) |0,101(10) | 0,105(15)| -
(-]
B(A2) 19(5) 24(6) 30(8) 32(11) 38(15) -
R 0,062 0,058 0,062 0,080 0,082 0,073

* site 3a de composition 0,532 Bi et 0,468 Ba

** site 6¢C



Leur analyse ainsi que 1'examen du tableau des distances les plus
significatives (tab. IV.2) confirment, comme cela était suggéré par
1'absence de pertubation importante du cliché de poudre, que 1'arrange-

ment cationique n'est pas remis en cause lors de la transition: la to-

talité du baryum et une partie des ions Bi

3+

restent localisées dans

une couche mixte située au centre du feuillet et entourée par deux cou-

ches d'atomes de bismuth.

Evolution des longueurs

Tableau IV.2
(-]
de liaison en fonction de la température (A)

T°C 20 350 430 530 610 650
M-Bi(i) 3,920(1) | 3,934(1) |3,938(2) | 3,945(2) | 3,949(2) | 3,957(2)
M-0(1)(i) 2,57(2) | 2,59(2) |[2,59(2) |2,61(3) 2,58(4). 2,57(4)
M-0(2) 3,02(12) | 3,01(12) |3,01(17) | 2,88(29) | 3,04(45) -
Bi-0(1) 2,03(5) | 2,02(6) |2,05(5) |2,01(6) |2,09(9) | 2,13(9)
Bi-0(2)(i) 2,317(8) | 2,328(9) | 2,33(1) |2,35(4) |2,34(2) -
Bi-0(2)* 3,33(12) | 3,36(13) | 3,38(13) | 3,52(29) | 3,4(4) -
0(1)-0(1) 3,23(7) | 3,27(7) |3,25(7) |3,31(9) | 3,19(13)] 3,15(12)
0(1)-0(2) 2,99(8) | 2,98(8) |2,98(11) | 2,88(17)| 3,05(29) -
0(2)/plan Bi | 0,144 0,160 0,171 0,300 0,139 -
Bi-Bi*(i) 3,933(3)| 3,956(3) | 3,962(3) | 3,970(4) | 4,016(6) [ 4,016(5)

(i) x+2/3, y+1/3, z+1/3

* Atomes situés dans des feuillets différents

En ce qui

coup de Ta nature des sites considérés.

concerne les anions, leur évolution dépend beau-




Les anions 0(1l), en coordinence tétraédrique au coeur du
feuillet cationique et fortement 1iés aux atomes de bismuth, sont peu
affectés par 1'é1évation de la température. Les distances Bi-0(1)
demeurent trés courtes. Leur facteur d'agitation thermique subit une
évolution sensiblement paralldle a celle des cations. Ceci permet d'af-
firmer que leur rdle dans le processus de conduction est pour le moins
mineur sinon inexistant.
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Figure IV-4. Evolution des facteurs de température isotropes
en fonction de la température
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Tout autre est le comportement des anions 0(2) puisque leur
facteur d'agitation thermique déja élevé a température ambiante augmen-
te considérablement au cours du chauffage; a 650°C, le site est rejeté
par 1’'affinement.

La figure IV-4 montre la variation relative des facteurs de
température isotropes des quatre positions atomiques en fonction de la
température. La faiblesse de la contribution des atomes 0(2) aux
facteurs de structure entrafne des valeurs élevées des écarts types
sur les longueurs de liaison les impliquant. Aussi serait-il hasardeux
de tirer des conclusions de leur variation.

Par contre, les distances entre cations sont empreintes
d'une trés grande précision. Directement influencées par la présence
des anions, elles apportent des éléments déterminants dans la discus-
sion. Nous avons rassemblé dans le tableau IV.3 1'évolution de quatre
caractéristiques géométriques qui nous semblent fondamentales.

Tableau IV.3 °
Evolution des caractéristiques géométriques (A

en fonction de la température

T°C 20 350 430 530 610 650

dy 3,180(1) | 3,203(1) | 3,209(1) | 3,217(1) | 3,264(1) | 3,263(1)
dg 6,331(2) | 6,350(2) | 6,359(2) | 6,370(2) | 6,361(2) } 6,371(2)
Re_1 2,312(1) | 2,323(1) | 2,324(2) | 2,328(2) | 2,341(2) | 2,342(2)
Ri1 2,285(3) | 2,297(3) | 2,300(3)| 2,304(4) | 2,326(6) | 2,327(7)

Les valeurs de 1'épaisseur de l'intmﬁeuﬂlet(h et du
feuillet dE témoignent d'un comportement trés différent au moment de
la transition. Jusqu'a 530°C, soit avant la transition, les deux subis-
sent uniquement 1'effet de 1a dilation thermique et leur variation
d'épaisseur est sensiblement analogue (fig. IV-5). Par contre, a la



transition, les variations sont opposées puisque le feuillet se con-
tracte alors que 1'interfeuillet se dilate de manidre tréds signifi-
cative.
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Figure IV-5
Evolution de 1'épaisseur du feuillet et de 1'interfeuillet,
en fonction de la température

Le phénoméne a un double effet que 1'‘on peut analyser en re-
gardant dans le tableau IV.3 1'évolution des caractéristiques des fend-
tres triangulaires de passage obligatoire des ions dans 1'interfeuil-
let Ry_; et du feuillet vers 1'interfeuillet Re_p- En ce qui con-
cerne RI-I le rayon du goulot d'étranglement passe de 2,304(3)
a 2,326(3) A. Il devient supérieur 3 la valeur correspondante
déterminée par Harwig (1) dans a-81203 a 774°C. Ceci améliore
trés sensiblement les possibilités de migration des anions dans
1'interfeuillet.
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Le second effet concerne l'incidence de la transition sur la
localisation des ions 0(2). Nous avons en effet noté que le passage de
la transition s'accompagnait d'un refus de prise en compte, pour la
procédure d'affinement, de ces sites. Il est remarquable d'observer
qu'a ce moment précis la fenétre de passage, limitée par trois atomes
de bismuth, permettant 3 ces ions de sauter dans l'interfeuillet subit
aussi un accroissement tout a fait significatif : sa valeur passe de
2,328(3) 4 2,381(4) A.

Dans ces conditions, 1'accroissement de conductivité observé
au moment de la transition accompagnerait 1'augmentation du nombre de
porteurs oxygénés dans l'interfeuillet. La diminution de 1'énergie
d'activation correspondante est en bon accord avec 1'ouverture des
"goulots® d'étranglement dans le plan des faces des octaddres de la
charpente cationique.



Référence bibliographique

1- H.A. HARWIG ET A. G. GERARDS, J. Solid State Chem. 26, 265 (1978)

127






CHAPITRE V

ETUDE DES PHENOMENES DE SURSTRUCTURE






Les résultats des études structurales et électriques expo-
sés antérieurement nous ont permis de formuler des hypoth&ses sur les
conditions dans lesquelles s'exerce le transport des ions oxygéne dans
les solutions solides rhomboédriques 32 et Bl'

Nous pouvons les résumer ainsi :

- la conduction est essentiellement un phénoméne bidimension-
nel : les ions oxygéne se déplacent dans 1'espace compris entre deux
plans d'atomes de bismuth en vis-a-vis, utilisant les cavités tétraé-
driques et octaédriques créées par la disposition hexagonale de ces ca-
tions

-1 ‘augmentatibn de conductivité accompagnant la transition
82-61 résulte d'une augmentation du nombre d'anions présents dans
le plan de conduction. Comme ces anions proviennent du feuillet, il
reste a répondre a la question suivante : quel est le phénomene struc-
tural qui permet brusquement, 3 la température de transition , le pas-
sage de ces anions dans le plan de conduction ?

La netteté du phénoméne, telle qu'elle ressort des différen-
tes expériences utilisées pour le mettre en évidence (A.T.D, diffrac-
tion X, conductivité), fait penser que nous avons & faire 2 un phéno-
méne d'ordre-désordre.

IT semble qu'il ne soit pas possible de réduire ce phénoméne
aux seuls anions 0(2) : 1'étude structurale en fonction de la tempéra-
ture a montré que la contribution de ces anions aux intensités diffrac-
tées diminue sensiblement avant la transition mais qu'elle ne s'annule
vraiment qu'a une température supérieure i Tt‘

L'examen du polyddre de coordinations des anions 0(2) (fig.
II-5 et II-7) montre qu'il est constitué par les trois atomes de
bismuth disposés en triangle équilatéral dans 1'un des plans périphéri-
ques du feuillet et par un atome de 1a couche mixte (M, Bi) complétant
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un tétraddre pratiquement régulier. Ce qui est moins régulier, c'est
la disposition de 0(2) par rapport au centre du tétragdre : nous avons
vu que, quel que soit le cation substituant, 0(2) se trouve trés prés
de la face [Bi]3, dont le franchissement lui permet de passer dans
le plan de conduction.

La distance entre les atomes de bismuth de cette face et
0(2) varie peu selon la nature du cation substituant (tab. II.7). Ce
n'est donc pas dans 1'évolution de cette distance qu'il faut recher-
cher 1'explication de la diminution sensible de la température de tran-
sition Tt’ pour une composition donnée, lorsqu'on passe du calcium
au strontium puis au baryum.

Par contre, la distance (M-Bi)-0(2) (R) entre 1'anion et
le cation situé dans la couche mixte varie de fagon significative, pas-
sant de 2,4 (Ca) a 2,8 (Sr) et 3,0 (Ba). C'est une indication sérieuse
de 1'implication, indirecte sans doute, de la couche mixte dans le(s)
phénoméne(s) provoquant la transition observée.

V.1. ETUDE PAR DIFFRACTION X DES PHENOMENES DE SURSTRUCTURE

Nous avons noté (Paragraphe 11.1.2.2.) au cours de 1'étude
structurale a température ambiante la présence fréquente, sur les cli-
chés de cristal tournant, de réflexions supplémentaires, de faible in-
tensité. Dans la plupart des cas, les strates fondamentales observées
sur un cliché de cristal tournant autour de 5> apparaissent sépa-
rées par des strates qui impliguent une division par 7 du paramdtre
réciproque.

Deux strates de surstructure ont été examinées par la métho-
de de Weissenberg et les sections du réseau réciproque correspondantes
reconstruites. Les diagrammes n'ont pu &tre interprétés en raison de
leur complexité due au fait que 1'axe de rotation a de 1a maille fonda-
mentale n'est pas un axe de symétrie pour la maille de surstructure.

Nous avons donc repris 1'étude du cristal par la méthode de
précession, qui se pré&te bien & 1'examen de cristaux en forme de pla-
guette. L'examen de la section hkO du réseau réciproque confirme bien
1'existence d'une surstructure S (fig. V-1) et la présence d'une macle
par symétrie miroir par rapport au plan (1 1 0) de 1a maille fondamen-
tale hexagonale. La symétrie ne semble plus &tre rhomboédrique puisque
la condition -hs + kS + ]s = 3n n'est pas respectée. Ce change-
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Figure V-1, Reproduction d'un cliché de précession
autour de 1'axe ¢ (strate h k 0)

ment de symétrie peut étre du soit a une multiplication du parametre ¢
(par 3 ou plus) soit a une "indépendance" de 1'ordonnancement des
feuillets les uns par rapport aux autres. En raison de la valeur éle-
vée du paramétre c, nous n'avons pas tenté 1'exploration des strates
d'indice 1 différent de 0.

Ces résultats sont a rapprocher de ceux d'une étude de
Tilley (1) sur une solution solide rhomboédrique 81203-830 conte-
nant 15% en mole de Bad (n = 0,26) : un examen par diffraction élec-
tronique met en évidence les mémes phénoménes : surstructure et présen-
ce fréquente de macle.
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Les résultats des deux études sont concordants : la maille
réciproque de surstructure S se déduit (fig. V-2) de la maille
fondamentale en utilisant la transformation définie par:

. 7 1/7 *
ag 2/ 0 ag
* *
bS = -1/7 3/7 0 X bF
* 0 1 *
Cg 0 /n Cp
ou encore
ag 3 1 0 ac
by =1 -1 2 o x| b
Cg 0 O n Cr

Figure V-2. Passage du réseau réciproque de 1a maille fondamentale
3 celui de 1a maille de surstructure
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Comme nous 1'avons noté plus haut, il est difficile, 38 1‘'ai-

de de clichés de précession (et a fortiori de diffraction électroni-
* *
que) de se prononcer sur la relation entre Cs et Cp-

Par contre, sur des monocristaux appartenant aux composi-
tions les plus substituées (n > 0,37) apparaft un nouveau type de sur-
structure, caractérisé (fig. V-3), par une maille S' dont les vecteurs
réciproques ag. et b;. sont reliés de fagon simple a ceux
de la maille fondamentale hexagonale :

D —_—
* *
a S. = aF /3
> —_—
* *
b g1 = b F /3
g
® ®
120
® ® o
[ ] [ ]
® o [ J ®
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Figure V-3. Reproduction d'un cliché de précession
autour de 1'axe & (strate h k 0)
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V.2. ETUDE PAR DIFFRACTION ELECTRONIQUE

Ces résultats ont pu 8tre vérifiés sur une série de solu-
tions solides par diffraction électronique. Dans tous les cas, les com-
posés ont un aspect micacé, et les particules observées sont prati-
quement toutes posées sur la face (0 O 1) hexagonale : ceci est évidem-
ment favorable A 1'examen des surstructures dans le plan a b, mais ne
peut donner aucune information sur une éventuelle multiplication du
paramegtre c.

Sur quelques tres rares clichés, seules les diffractions
dues 2 la maille moyenne apparaissent. I1 est & noter que la symétrie
qui apparaft est hexagonale plutdt que rhomboédrique : ceci peut avoir
plusieurs causes, plus physiques que chimiques. D'une part, dans le
cas de particules traés fines, des réflexions h k 1 et h k1 peuvent
apparattre surimposées sur les taches h k 0, surtout si le paramétre
c* est treés petit. D'autre part, le phénoméne de double diffraction
peut se manifester quand un rayon diffracté joue le rdle de rayon inci-
dent pour une autre portion de la particule.

Dans un trds grand domaine de composition, les réflexions de
surstructure sont trés évidentes :

- soit de manidre quasi parfaite sur toute 1'étendue du cliché
(fig. V-4a)

- soit de maniere localisée autour des taches fondamentales
(fig. V-4b) ce qui doit traduire une plus faible extension des domai-
nes cohérents

- soit "maclées", c'est a dire en présentant la superposition de
deux diagrammes du type précédent symétriques par rapport a la direc-
tion (11 0)p (fig. V-5a).

Les réflexions de surstructure sont indexables dans 1a

maille S :
= = *
ag = (2 ap + bF)/7
x T S

Pour les solutions solides les plus riches en alcalino-
terreux, les diffractions électroniques sont moins aisées d'interpréta-
tion et il est assez difficile d'obtenir un cliché aussi net que celui
de la figure V-5b : la surstructure S' y est trés clairement visible
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%8 ¢ Bly g89570,11101, 445

5b ¢ Bly 7505Tq, 25091, 375
Figures Vv-5a et V-5b. Clichés de diffraction électronique
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mais paraft limitée au voisinage des taches fondamentales : peut-2tre
stagit-il d'un effet d'ordre dans des domaines de faibles dimensions.

V.3. INTERPRETATION

L'intensité significative de certaines réflexions de sur-
structures, tant en diffraction de rayons X que d'électrons, indique
que les anions ne peuvent étre seuls responsables de 1'ordre qu'elle
met en évidence et que, par conséquent, les cations sont impliqués.
Comme 1'a suggéré Tilley, s'appuyant sur notre étude structurale de
810,7655"0,23501,383(2)’ il est naturel de mettre en cause la
répartition des cations dans la couche mixte.

Le cas le plus simple semble &tre celui de la surstructure
S' : elle commence a se manifester pour des compositions voisines de
n = 0,36 soft x = 0,220. Si celle-ci correspond 3 1'ordre le plus
stable, pour neuf cations dans 1a maille F, il y a donc 1,98(#2)M et
7Bi : soit dans la couche mixte 2M pour 1Bi. Une manidre simple de
rendre compte de ces proportions consisterait 3 ordonner les ions M et
les ions Bi selon le schéma de la figure V-6. :

Figure V-6
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Une telle disposition conduirait a définir une maille de
surstructure ' telle que :

age = -b +
bS' = & +2 bF

Malheureusement, ceci s'avére en contradiction avec les
clichés de précession et Weissenberg qui montrent tous deux que les
mailles fondamentale et de surstructure doivent &tre colinéaires.
Cette condition ne peut &tre satisfaite pour la composition n = 0,36.
Par contre, la figure V-7 montre que ceci peut &tre réalisé pour une
répartition correspondante & 7 M + 2 Bi dans la couche mixte, c'est a
dire pour une fraction molaire égale & 0,412. Cette solution est tout
3 fait plausible car la netteté de la surstructure tend & augmenter en
méme temps que x jusqu'a la limite du domaine évaluée a 0,42.

Figure V-7.

L'origine de la surstructure caractérisée par la maille S
est plus difficile a mettre en évidence dans 1la mesure ol elle
apparatt dans un vaste domaine de composition, de n = 0,20 a n = 0, 36.
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La proportion proposée par Tilley ne nous paraft pas
convenir puisque la disposition des ions dans la couche mixte qu'il
préconise (2Bi pour 1M pour n = 0,20) doit aboutir a définir une mail-
le de type S'.

Les modules des vecteurs a_ et bs valent :

S

ag = by = [(2a)2 + (aV3)21/2 = a7

La surface dans le plan (001) est égale & 7 fois la surface
de la maille F et 1a maille S met donc en jeu 7 cations dans la couche
mixte. La surstructure doit correspondre a une répartition tras stable
des ions Bi et M dans la maille.

_ Nous avons vu que 1‘'énergie d'activation de la variété de
basse température (32 manifestait un maximum dans la région n = 0,24 -
0,26. Ce maximum pourrait 8tre la manifestation de la présence d'un
ordre particulidrement bien établi dans ce domaine de composition. Une
maille S contenant 4Bi + 3M dans la couche mixte correspond & une
maille F contenant 3/7M et (4/7+2) Bi soit & une fraction molaire
n=0,25. C'est précisément la composition ol est observé le maximum de
Ea (Bz).

La répartition des ions M et Bi dans la couche mixte pour-
rait &tre celle proposée (fig. V-8).
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Figure V-8, Proposition de répartition des cations
dans la couche mixte
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C'est la seule qui respecte la présence des axes ternaires. De plus,
les environnements de chacun des atomes sont trés similaires : chaque
Bi est entouré par 3 Bi et 3 M; chaque M est entouré par 4 Bi et 2 M.
Ce qui est moins évident, c'est la raison de la stabilité exception-
nelle d'un tel arrangement et son maintien dans un domaine de composi-
tion ausi large. Seule, une étude structurale quantitative pourraft
peut-8tre trancher cette question.

En tout état de cause, si notre hypothése est exacte, le
maximum observé dans Ea(Bz) correspondrait a un maximum d'ordre pour
n = 0,25. Lorsqu'on s'éloigne de cette composition, de part et
d'autre, la proportion de micro-domaines ordonnés dans le solide
décroft, ce qui favorise une diminution de 1'énergie d'activation de
la conduction.

' L'influence de 1'ordre sur les propriétés de transport est
un phénoméne bien connu. Nous avons d'ailleurs remarqué (chap. III)
que 1'énergie d'activation était plus élevée pour un échantillon
recuit que pour un échantillon trempé. Ce phénoméne, bien visible dans
le cas ou M = Ba (n= 0,27), est plus estompé mais encore significatif
pour M = Sr et au voisinage des compositions n = 0,25 et n = O,V38.

Il s'avére donc que la conductivité de la variété l32 est
dominée par 1'ordre cationique affectant la couche mixte : aux deux
maxima observés dans les courbes Ea(BZ)=f(x) (fig. III-12 et III-19)
pour n=0,24-0,26 (cas de Ca et Sr) et n>0,36 (cas de Sr) correspondent
des ordres cationiques particuliers.

Puisque les courbes Ea(Bl) pour Ca et Sr (fig. III-12 et
III-20) ne présentent pas de tels maxima, nous supposons que 1'ordre
cationique disparaft au moment de la transition. Cette disparition ne
peut se faire sans rupture de liaisons (M, Bi)-0, ce qui entrafne la
"lTibération" des atomes 0(2) qui sont alors susceptibles de franchir
plus facilement le goulot d'étranglement constitué par les trois
atomes de bismuth périphériques.

L'hypothése de la disparition de la surstructure au moment
de la transition a été vérifide dans le cas de maille S. Un monocris-
tal de solution solide rhomboédrique a été sélectionné dans une prépa-
ration 81'203-Ca0 de composition n=0,28. Le choix du calcium est mo-
tivé par Tla nécessité de disposer de réfiexions de surstructure aussi
intenses que possible. En accord avec nos observations qualitatives
sur film, la surstructure S est d'autant plus visible que le substi-
tuant est plus léger, confirmant qu'elle traduit un ordre entre M et
Bi.
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Le cristal choisi (0,58x0,32x0,013 mm3), “coincé" dans un
capillaire de silice, est étudié au moyen du diffractomdtre automati-
que. Une fois repérée la maille fondamentale F, les réflexions de sur-
structure sont recherchées aprés transformation F—> S selon les
relations données précédemment.

Les paramétres de maille (I:), obtenus a 20°C, sont les
suivants:

aF=3,94(1)
aS=10,42

c=27,85(1)
c=27,85

Le tableau V.1 donne les intensités de quelques réflexions
parmi les plus intenses observées

Tableau V.1
Intensité des réflexions de surstructure S

B
L Liﬁ
C

20°C . 500°C . 800° .

as=10,42 ﬁ a5=10,47 Q aS=10,52 ﬁ
h k1 cs=27,85 A CS=28’05 A cS=28,53 A
4 1 0 (F)[122.000 87.000 62.000
] 2 0 15.000 9.000 0
4 2 0 11.600 9.400 0
7 3 0 9.400 10.100 550
5 3 0 15.500 21.200 0
9 4 0 10.300 8.500 0
3 6 0 (F)| 206.000 208.000 130.000

Le cristal est alors chauffé progressivement. Une portion
Timitée du réseau réciproque (1<2) est explorée systématiquement 3 500
et 800°C. L'intensité des réflexions fondamentales de référence ou
contenues dans le domaine angulaire diminue d'environ 30% entre 20 et
800°cC.

Par contre, 1'intensité des réflexions de surstructure est,
a deux ou trois exceptions prés, nulle & 800°C. Seule 1'annulation des
réflexions mesurées au début du séjour a 800°C est significative car

le cristal a été détérioré, sans doute par réaction avec la silice du
capillaire,



L'expérience mériterait sans doute d‘&tre reprise sur un
cristal de 81203-Sr0 par exemple, afin de bénéficier d'une tempéra-
ture de transition plus faible qui éviterait la détérioration du cris-
tal.
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CHAPITE VI

DISCUSSION GENERALE ET CONCLUSIONS






L'étude des solutions solides rhomboédriques d'oxydes mixtes
de bismuth et d'alcalino-terreux s'est révélée particulidrement fruc-
tueuse en ce qui concerne les propriétés structurales et électriques

Comme nous 1'indiquions dans 1'introduction, 1'existence
d'un important domaine de non-stoechiométrie “"oxygénée" offre 1'oppor-
tunité d'une étude de 1'évolution des propriétés en fonction du degré
de non-stoéchiométrie.

Nous pouvons résumer nos résultats de la maniédre suivante :

- I1 existe dans les systémes Bi203-Ca0, Bi203-5r0
et 81203-830 une solution solide présentant, a température
ambiante, une symétrie rhomboédrique. El1le répond & la formule
Bi(l-x)Mxol,S-x/Z ol M = Ca, Sr ou Ba, qui met en évidence le
caractére lacunaire du réseau oxygéné.

C'est dans le cas ol M = Sr qu'elle présente le plus grand
domaine d'existence (0,10<x<0,266) ; a 1'inverse, dans le cas ol M=Ba,
le domaine est particuligrement étroit, & température ambiante du
moins. Le cas ol M = Ca est intermédiaire : le domaine est aussi
étendu que celui du strontium & haute température mais ne peut &tre
préservé totalement 3 température ambiante.

C'est donc la solution solide Bil_xerol’s_x/2 qui a
naturellement fait 1'objet du plus grand nombre d'investigations.

- L'étude structurale par diffraction x sur monocristal a
permis, dans un premier temps, de mettre en évidence les traits carac-
téristiques de la structure : blocs constitués de trois couches catio-
niques, une mixte (M, Bi) et deux couches Bi "pures" séparées de cou-
ches oxygénées selon la séquence

Bi-0(2)-0(1)-M,Bi-0(1)-0(2)-Bi
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L'espace entre deux blocs accueille le complément des ions
oxydes non pris en compte dans les blocs.

Les études structurales réalisées sur plusieurs échantillons
ont permis de montrer que 1'organisation en blocs ou feuillets ne
dépend ni de la nature du cation M, ni de la composition.

- Le caractére lacunaire du réseau oxygéné fait de ces
solutions solides des conducteurs ioniques potentiels. Cette propriété
est confirmée par des mesures du nombre de transport de 1'oxygéne.
Mais la valeur mesurée ne devient égale a 1'unité, aux imprécisions
prés, qu'au-dela d'une modification structurale mise en évidence par
diffraction X, analyse thermique différentielle et mesure de la conduc-
tivité.

La réalisation de mesures de conductivité sur monocristal
met en évidence la forte anisotropie du phénoméne de conduction, avant
et aprés la modification. Cette derniére modifie donc 1'intensité de
ce phénoméne sans en altérer 1la nature. L'existence de véritables
"plans de conduction" analogues a ceux rencontrés dans 1'alumine B et
situés dans 1'espace compris entre deux feuillets rend bien compte de
ces observations. Les interactions entre ions mobiles et cations du
squelette sont donc limitées aux interactions entre les ions oxydes du
plan de conduction et les ions bismuth constituant la périphérie du
feuillet. On congoit alors que la forte polarisabilité du cation
Bi3+ (estimée 2 3,31&3 d'aprés VERKERK(1)) soit un facteur déter-
minant de la conductivité des solutions solides et que la substitution
du bismuth par un élément alcalino-terreux beaucoup moins polarisable
(1) n'a pas d'influence spectaculaire sur la conductivité, du moins i
haute température.

- L'importance des phénoménes observés a 1'occasion de la
modification (augmentations simultanées du paramétre ¢ de la maille et
de la conductivité, effet thermique) indique que nous avons a faire a
une transition du premier ordre et que le sous-réseau oxygéné n'est
pas seul mis en cause a 1'occasion de cette modification. Une étude
structurale, par diffraction X en fonction de la température, sur un
monocristal de composition; 810,844Ba0,15601,422 montre que
1'organisation en couches cationiques Bi-M, Bi-Bi n'est pas affectée
au passage de la transition et que la structure doit sa stabilité au
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maintien des liaisons courtes Bi-0(1). Par contre, le phénoméne de con-
duction se trouve amplifié par la participation des atomes 0(2) qui
quittent les feuillets pour gagner le plan de conduction. Cette arri-
vée de nouveaux porteurs dans les sites d'accueil de ce plan provoque
1'augmentation brutale de la conductivité et explique le fait que la
modification prend 1'allure d'une transition du premier ordre.

- Dans la forme de haute température appelée Bl, 1'éner-
gie d'activation augmente lentement avec le taux de substitution avec
peut-8tre une stabilisation au voisinage de 0,6eV pour les taux les
plus élevés. Les valeurs de Ea (Bl) sont donc comprises entre celle
observée dans 81203 pur (2)(0,4eV) et Tes valeurs mesurées par
VERKERK dans les solutions solides B1‘203-Ln203 a haute tempéra-
ture (1) (0,6-0,8eV). Des valeurs aussi faibles pour la migration de
1'ion oxygéne volumineux et doublement chargé impliquent des inter-
actions faibles entre ions mobiles et cations, ce qui est rendu pos-
sible , comme nous 1'avons noté, par 1'existence de plans de conduc-
tion "bordés" par des atomes de bismuth.

L'absence de variation significative de Ea(B;) avec le
taux de substitution x est en accord avec le fait que les ions mobiles
du plan de conduction sont protégés par les couches Bi des effets de
la substitution qui n'affecte que la couche mixte au coeur du
feuillet. La faible augmentation observée résulte vraisemblablement de
1'accroissement des interactions entre ions mobiles.

Le terme préexponentiel Go de Bl varie peu avec X :
cette observation est en accord avec 1'hypothése d'une participation
pratiquement totale de tous les ions oxygéne autres que O(1l) 3 la
conduction,

L*'absence de variations significatives de Ea et o conduit
a des valeurs de @ (Bl) élevées (en raison du nombre important
d'ions impliqués) et pratiquement indépendants de la composition.

- L'ensemble de ces observations conduit & conclure que le
transport des ions oxygéne dans la solution solide rhomboédrique de
haute température Bl est un processus :

* pratiquement bidimensionnel (ce qui n'exclut pas
T'utilisation "instantanée" des sites 0(2) devenus vacants 2
1'intérieur du feuillet)
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* qui présente les caractéristiques des phases possédant
un sous-réseau d'ions mobiles quasi-liquide ("liquid-like model"), ce
qui implique que Ea correspond essentiellement a une énergie de migra-
tion AHm des ions.

La situation dans la variété de basse température 62 est
plus complexe.
- Le nombre de transport des ions oxygéne n'est pas égal a

- L'énergie d'activation est plus élevéee que dans [31 :
selon la nature du cation substituant et 1a composition, elle est de
0,1 3 0,60 V plus forte. L'évolution de cette différence en fonction
de la nature du cation est peut-etre significative au voisinage de x =
0,15-0,16, composition commune aux trois systémes, Ea(Bz) vaut 0,86
eV dans le cas de Ca (tab. III.2), 0,89 eV dans le cas de Sr (tab.
III.1) (nous avons retenu cette valeur de préférence a celle du tab-
leau III.3 car les mesures ont été faites dans des conditions expéri-
mentales identiques & celles du tableau III-2) et supérieure a 1 eV
dans le cas de Ba (fig. III-13).

L'examen du tableau II.8 montre que "1'épaisseur"” du plan de
conduction diminue sensiblement gquand la taille du cation substituant
augmente : c'est exactement le phénoméne inverse de celui que nous ob-
servons & la transition Bz--->[31 et qui se traduit alors par une
diminution significative de Ea. I1 se confirme donc, au moins dans cet-
te zone de composition, que le processus de conduction est sensible a
1'évolution des parameétres géométriques. Ce n'est pas, cependant, le
seul facteur a prendre en considération puisque, d'aprés le tableau
I1.5 b, 1'épaisseur du plan de conduction varie peu dans la zone x =
0,12-0,15 alors que Ea(Bz) présente un maximum vers 0,15. Mais nous
avons vu dans le chapitre précédent 1'importance des phénomgnes d'or-
dre cationique qui sont eux-mémes capables de susciter un ordre entre
les anions et donc d'introduire un terme supplémentaire du type A Ha
en énergie d'association des défauts tel que Ea = AHm + AHa ( AHm =
énergie de migration représentant essentiellement les interactions en-
tre ions oxydes et ions B1'3+). Une confirmation de 1'importance du
terme AHa est donnée par 1'échantillon le plus riche en strontium
(tab. 11.5 b) : 1'épaisseur du plan de conduction a augmenté sensi-
blement alors que Ea est proche de la valeur maximum observée de 1,2
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eV. L'existence d'un phénoméne d'ordre, différent dans sa nature de ce-
lui qui se manifeste vers x = 0,15 et correspondant 3 la surstructure
S', rendrait compte de ce comportement. L‘'importance du terme AHa (
surtout si AHm est plus faible dans cette région en raison de 1'aug-
mentation de 1'épaisseur du plan de conduction) suggére que la configu-
ration ordonnée doit &tre particuliérement stable. Nous poursuivons
actuellement 1'étude du phénomene.

En conclusion, les propriétés de conduction des solutions solides
rhomboédriques Bil—xMxol,S-x/Z ou M = Ca, Sr, Ba sont dominées
par 1'influence des caractéristiques structurales et des propriétés
particuliéres de 1'ion Bi3+ (polarisabilité). Des corrélations ont
été mises en évidence; il reste a les caractériser plus finement du
point de vue structural. C'est dans cette voie que se poursuit actuel-
lement ce travail.
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Les propriétés de conduction par ions oxydes de solutions
solides Biy M0y 5 .yp (M 5 Ca, Sr, Ba) _déficitaires en
oxygéne ont fait 1'objet d'investigations. La conductivité @O a
6té mesurée par la méthode des impédances complexes et le nombre
de transport ionique de 1'oxygéne ti évalué .au moyen d'une pile
de concentration Air, Au/ 81203—MO / Au, 0, (1 atm).

L'allure de la conductivité en fonction de la température,
caractérisée par une augmentation importante et réversible de ©
a une température Tt (Tt = f(x, M)) et du nombre de transport
(ti # 3 pour=T > Tt)’ a conduit 3@ la mise en oeuvre de déter-
minations structurales par diffraction X sur monocristal

- 3 température ambiante : la structure de la variété la moins
conductrice est constituée de feuillets séparés par des plans de
conduction ;

- en fonction de la température : 1'analyse des résultats mon-
tre que le saut de conductivité s'accompagne d'une augmentation
du nombre d'ions oxydes participant au phénoméne de conduction.

L 'évolution de 1'énergie d'activation en fonction de T ou de x
est analysée. L'origine des deux maxima observés sur la courbe
Ea A P el (s Tt’ lorsque M = Sr, est discutée a la
lumidre des résultats obtenus par diffraction électronique sur
des échantillons de différentes compositions. Une interprétation
est proposée qui fait appel a 1'apparition de deux types d'ordre
au’ sein du réseau cationique.

MOTS-CLES :

- Oxydes mixtes de bismuth et d'alcalino-terreux

- Structures cristallines

- Conductivité et nombre de transport par ions oxygéne
- diffraction électronique




