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1 NTRODUCT I O N  



Les d i f f i c u l t é s  d 'app rov i s ionnemen t  en p é t r o l e  q u i  son t  apparues au c o u r s  

de l a  p r é c é d e n t e  décenn ie  o n t  f o r temen t  c o n t r i b u é  à l a  m u l t i p l i c a t i o n  des t r a -  

vaux de r e c h e r c h e s  m o t i v é s  pa r  une u t i l i s a t i o n  p l u s  r a t i o n n e l l e  de l ' é n e r g i e .  

Les approches du problème o n t  é t é  m u l t i p l e s  : d i v e r s i f i c a t i o n  des s o u r -  

ces ,  o p t i m i s a t i o n  des c o n d i t i o n s  de f o n c t i o n n e m e n t  des g é n é r a t e u r s  e x i s t a n t s ,  

a m é l i o t - a t i o n  des rendements des processus de combust ion,  e t c  .... P a r a l l é l e -  

ment, l e  développement e x p o n e n t i e l  des composants m i n i a t u r i s é s  à a l i m e n t a t i o n  

é l e c t r i q u e  autonome a c o n t r i b u é  à o u v r i r  de nouveaux champs d ' i n v e s t i g a t i o n s  

dominés pa r  l a  r e c h e r c h e  d 'une  p l u s  grande f i a b i l i t é .  

Dans l a  p l u p a r t  de ces domaines l e s  é l e c t r o l y t e s  s o l i d e s  s e  sont  avé rés  

ê t r e  des m a t é r i a u x  p a r t i c u l i è r e m e n t  p r o m e t t e u r s .  L a  d i v e r s i t é  des s p é c i f i c a -  

t i o n s  a f a i t  qu ' o n t  Ê t é  é t u d i é s  de t r è s  nombreux conduc teu rs  i o n i q u e s ,  c a t  i o n i  - 

ques ou a n i o n i q u e s ,  avec des p e r s p e c t i v e s  d i  appl  i c a t  i o n s  t r è s  v a r i é e s .  Parmi 

l e s  p l u s  s i g n i f i c a t i v e s  il f a u t  c i t e r  l e s  p i l e s  à combus t i b les ,  l e s  é l e c t r o l y -  

s e u r s ,  l e s  jauges s p é c i f i q u e s ,  l e s  membranes s é l e c t i v e s ,  l e s  a f f i c h e u r s  é l e c -  

t rochrornes,  l e s  a c c u ~ n u l a t e u r s  à h a u t e  d e n s i t é  d ' é n e r g i e ,  l e s  m i n i g é n é r a t e u r s  

recha rgeab les . .  . . 
Parmi l e s  conduc teu rs  an ion iques  ce s o n t  l e s  é l e c t r o l y t e s  oxydes e t  f l u o -  

r u r e s  q u i  o n t  s u s c i t é  l e  p l u s  d ' i n t é r ê t .  H i s t o r i q u e m e n t ,  c ' e s t  d ' a i l l e u r s  s u r  

un oxyde q u ' a  é t é  pour l a  p r e m i è r e  f o i s  m i s  en év idence  l e  phénomène de conduc-  

t i o n  i o n i q u e .  C ' e s t  en e f f e t ,  NERNST q u i ,  à l a  f i n  du s i è c l e  d e r n i e r ,  a  mon- 



t r é  1 ' e x i s t e n c e  de t e l l e s  p r o p r i é t é s  au s e i n  d ' u n e  s o l u t i o n  s o l i d e  d ' o x y d e  de 

c a l c i u m  dans l ' o x y d e  de z i r con ium.  M ise  en év idence  d e p u i s  avec de nombreux au- 

t r e s  dopan ts  que Cao, e l l e  c r i s t a l l i s e  avec une s t r u c t u r e  de t y p e  f l u o r i n e  e t  

e s t  connue sous l e  nom de z i r c o n e  s t a b i l i s é e .  A c ô t é  d ' a t o u t s i n d é n i a b l e s  com- 

me une f o r t e  i n e r t i e  ch imique e t  une t r è s  bonne t e n u e  mécanique, ces maté-  

r i  aux ne p r é s e n t e n t  cependant q u ' u n e  c o n d u c t i v i t é  p a r  i o n s  0'- assez modeste  : 

-1 -1 
a r e s t e  en e f f e t  i n f é r i e u r  à 1 R cm v e r s  1000°C. Ces f a i b l e s  per fo rmances 

c o n s t i t u e n t  une s é r i e u s e  l i m i t a t i o n  pour  c e r t a i n e s  a p p l i c a t i o n s ,  notamment l e s  

a p p l i c a t i o n s  basses tempéra tures  (<500°C) ou c e l l e s  n é c e s s i t a n t  des d e n s i t é s  

de c o u r a n t  i m p o r t a n t e s .  

Pour p a l i e r  à c e t  i n c o n v é n i e n t  de nombreux t r a v a u x  o n t  é t é  e n t r e p r i s  a f i n  

de r e c h e r c h e r ,  notamment, des m a t é r i a u x  de même s t r u c t u r e ,  m e i l l e u r s  conduc- 

t e u r s ,  q u i t t e  à f a i r e  quelques concess ions  su r  d ' a u t r e s  f a c t e u r s  comme l ' i n e r -  

t i e  ch im ique ,  pa r  exemple. 

C ' e s t  s u r  l a  base de ces concep ts  que p l u s i e u r s  équ ipes  à t r a v e r s  l e  mon- 

de, se s o n t  i n t é r e s s é e s  à l ' o x y d e  de b i smu th  B i  O C e l u i - c i  c r i s t a l l i s e  en e f -  
2 3 '  

f e t ,  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  ( forme 6 dans une s t r u c t u r e  de t y p e  f l u o r i n e .  Ce1 l e -  

c i  possède en o u t r e  25% de lacunes i n t r i n s è q u e s  au s e i n  du réseau  des i o n s  oz- .  

N ' é t a n t  pas s t a b l e  à t e m p é r a t u r e  ambiante ,  l e s  t r a v a u x  o n t  p o r t é  su r  l a  

r e c h e r c h e  de s o l u t i o n s  s o l i d e s  r i c h e s  en B i  O e t  de même s t r u c t u r e  pouvan t  2  3  

ê t r e  p rése rvées  à tempéra tu re  ambiante .  

Des t r a v a u x  r é a l i s é s  au l a b o r a t o i r e  su r  l e s  système Bi20j-MO (M=Pb, Ca, 

S r ,  Ba)  ( 1 , 2 )  o n t  permis  l a  m i s e  en év idence  dans chacun de ces systèmes de 

t r è s  nombreuses phases (composés d é f i  n i  s  e t  s o l  u t i  ons s o l i  des ) .  Dans chacun 

d ' e n t r ' e u x  une s o l u t i o n  s o l i d e  de t y p e  f l u o r i n e  a  pu ê t r e  m i s e  en é v i d e n c e  

dans l a  p a r t i e  r i c h e  en Bi203.  

Le  cas l e  p l u s  i n t é r e s s a n t  e s t  c e l u i  du diagramme B i  O -PbO. C ' e s t  avec 
2 3  

ces  d é r i v é s  que l e s  per fo rmances s o n t  l e s  p l u s  a t t r a c t i v e s .  C ' e s t  a i n s i  que l a  

-1 -1 c o n d u c t i v i t é  de l a  phase f l u o r i n e  a t t e i n t  1 S2 cm dès 700°C. Malheureuse-  

ment, c e l l e - c i  ne peut  ê t r e  p r é s e r v é e  à basse t e m p é r a t u r e  e t  s u b i t ,  au r e f r o i -  



d issement ,  une t r a n s i t i o n  s t r u c t u r a l e  a f f e c t a n t  c o n s i d é r a b l e m e n t  l e s  p r o p r i é -  

t é s  é l e c t r i q u e s .  

Des é tudes ,  r é a l i s é e s  avec d ' a u t r e s  oxydes dopants,  o n t  m o n t r é  que l a  s t a -  

b i l i s a t i o n  de  l a  fo rme b i3i O p o u v a i t  ê t r e  r é a l i s é e  [3,41. 11 s ' a g i t  p a r t i c u -  
2  3  

l i è r e m e n t  des s o l u t i o n s  s o l i d e s  obtenues avec des oxydes de c a t i o n s  de v a l e n -  

ce  3, comme Y20j, Sm20j, E r  O . . T o u t e f o i s ,  c e t t e  s t a b i l i s a t i o n  s'accornpa- 2 3" 

gne t o u j o u r s  d ' u n e  d i m i n u t i o n  de performances par  r a p p o r t  à ( B i  O pur ,  c e c i  
2  3 

d ' a u t a n t  p l u s  que l e  c a t i o n  de l ' o x y d e  s t a b i l i s a n t  possède un r a y o n  i o n i q u e  de 

f a i b l e  impor tance .  

L ' o x y d e  de plomb p r é s e n t e  v i  s -à -v i  s  de ces dopants  de v a l  ence +3 deux 

a t o u t s  : 

- l a  p o l a r i s a b i l i t é  de ?bZ+ e s t  p l u s  i m p o r t a n t e  que c e l l e  des i o n s  Pi 3  + 

u t i l i s é s .  E l l e  e s t  comparable par  c o n t r e  à c e l l e  de ~ i ~ + ,  c e c i  à cause de l a  

2 présence  dans l e s  deux cas du d o u b l e t  6s  non l i a n t .  O r ,  une p o l a r i s a b i l i t é  

é l e v é e  du réseau c a t i o n i q u e  j o u e  un r ô l e  t r è s  f a v o r a b l e  sur  l a  m o b i l i t é  des 

2 - 
i o n s  O . 

- l a  s u b s t i t u t i o n  par  Pb0 augmente l e  t a u x  de lacunes,  au s e i n  du réseau  

a n i o n i q u e .  Même s i  l a  c o r r é l a t i o n  e n t r e  c o n d u c t i v i t é  e t  nombres de l acunes  

n ' e s t  pas nécessa i rement  l i n é a i r e ,  il s ' a g i t  d ' u n  f a c t e u r ,  a p r i o r i ,  f a v o r a -  

b l e .  

Cependant, comme nous l ' a v o n s  r a p p e l é ,  l a  s u b s t i t u t i o n  p a r  Pb0 s e u l  ne  

permet pas l a  s t a b i l i s a t i o n  de l a  fo rme f l u o r i n e .  Nous nous sommes donc o r i e n -  

t é s  v e r s  l ' é t u d e  de l ' e f f e t  des s t a b i l i s a n t s  m i x t e s  M203, Pb0 avec l ' e s p o i r  de 

cumuler  l e s  avantages,  à s a v o i r  l ' e f f e t  s t a b i l i s a n t  du c a t i o n  M ~ '  e t  l e s  e f -  

2+ f e t s  p o t e n t i a l i s a t e u r s  de l a  c o n d u c t i v i t é  a p p o r t é s  pa r  Pb . 
Nous d é c r i v o n s  dans n o t r e  mémoire l e s  r é s u l t a t s  de nos é tudes au s e i n  des 

systèmes B i  O - Y  O -Pb0 e t  B i  O -Sm O -PbO. 
2 3  2 3  2 3  2 3  

L e  p r e m i e r  c h a p i t r e  se ra  consac ré  à l ' é t u d e  de l a  s t a b i l i t é  de l a  phase 

i s o t y p e  de b - B i  O e t  à l a  d é t e r m i n a t i o n  de son domaine de t rempe dans l e  
2 3 

système B i  O - Y  O -PbO. 
2 3  2 3  



L e  second rassemblera  l e s  mesures de c o n d u c t i v i t é  e t  de nombre de t r a n s -  

p o r t  dans ce  même système. 

L e  t r o i s i è m e  c h a p i t r e  r e g r o u p e r a  l ' é t u d e  de l a  phase ri e t  ces p r o p r i é -  

t é s  é l e c t r i q u e s  au s e i n  du système Bi203-Sm O -PbO. 2 3  



B i b l i o g r a p h i e  

1 . J.C. BOIVIN, Thèse d ' é t a t ,  L i l l e  (1975). 

2 . P. CONFLANT, Thèse d ' é t a t ,  L i l l e  (1985). 

3 . M.J. VERKERK e t  A.J. BURGGRAAF, S o l i d  S t a t e  I o n i c s  314 (1981) 463. 

4 . T. TAKAHASHI, T. ESAKA e t  H. IWAHARA, J. Appl. Electrochem. 5 (1975) 

197. 



CHAPITRE 1 

SYNTHESE ET DOMAINE DE TREMPE DE LA PHASE ISOTYPE DE S - B i 2 0 3  

DANS LE SYSTEME Bi203-Y2O3-Pb0 



1. 1. Rappels Bibliographiques 

1. 1. 1. Polymorphisme de B i  O 2-3 - - 

L ' o x y d e  de b i smuth  B i203 e s t  connu sous deux formes po lymorph iques s t a -  

b l e s  (1). L a  f o r r n e a d e  s y m é t r i e  m o n o c l i n i q u e  e s t  l a  v a r i é t é  s t a b l e  à tempéra tu -  

r e  ambiante  : sa s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  a  é t é  é t a b l i e  pa r  S i l l e n  ( 2 )  e t  c o n f i r -  

mée par  Malmros ( 3 ) .  Son s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X e s t  r a p p e l é  dans l e  t a b l e a u  

La f o r m e  a se t r a n s f o r m e  à 730°C de façon  r é v e r s i b l e  en v a r i é t é  6 ,  de s y -  

m é t r i e  c u b i q u e  (G.S. Fm3m). Sa s t r u c t u r e  d é r i v e  de c e l l e  de l a  f l u o r i n e  CaF2 
O 

avec un t a u x  de l acunes  an ion iques  de 25%. Son pa ramèt re  vaut  5,66A à 750°C. 

Deux a u t r e s  formes B e t  Y o n t  é t é  s i g n a l é e s  : l a  fo rme  6, de s y m é t r i e  qua- 

d r a t i q u e  s e r a i t  ob tenue s o i t  p a r  t rempe de l ' o x y d e  fondu  à 930°C, s o i t  p a r  r e -  

f r o i d i s s e m e n t  l e n t  de & e t  se t r a n s f o r m e r a i t  en f o r m e a  p a r  r e c u i t  v e r s  40.0- 

600°C. L a  fo rme  Y de s y m é t r i e  c u b i q u e  c e n t r é e  s e r a i t  i s o t y p e  des phases s i l l é -  

n i t e s  Bil2MeOp0. E l l e  s e  f o r m e r a i t  p a r  r e f r o i d i s s e m e n t  à l ' a i r  de 1 'oxyde f o n -  

du. 

11 e s t  f o r t  p r o b a b l e  que ces v a r i é t é s  13 e t  Y n ' a p p a r a i s s e n t  qu 'en p résen-  

ce  d 'un  minimum d ' i m p u r e t é s  c a t i o n i q u e s  comme l ' a f f i r m e n t  de nombreux a u t e u r s  

dans l e  cas de Y . 

De nombreux systèmes b i n a i r e s  Bi20j-MO e t  B i  O -M O o n t  f a i t  1  ' o b j e t  
2 3  2 3  

d ' i n v e s t i g a t i o n s .  Dans tous  l e s  cas l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  s o l i d e  i s o t y -  

pe de l a  v a r i é t é  6 - B i  O a  é t é  m i s e  en év idence dans l e  domaine r i c h e  en oxy -  
2 3 

de de b i smuth .  C ' e s t  notamment l e  cas pour Bi203-Pb0 e t  Bi203-Y203. 



TABLEAU 1.1 

Spectre de diffraction X de a-Bi O 
2 3 

O O O 

Système monoclinique : a = 5,85A ; b = 8,166A ; c = 7,51A ; R = 112'56 

d ( A  1 1 / 1 1  h k l  



1. 1. 2. L a  phase de t y p e  f l u o r i n e  du système Bi202-Pb0 
- - 

Le système Bi203-Pb0 a é t é  é t u d i é  par  B o i v i n  C41 e t  l e  diagramme des pha- 

ses s o l i d e s  a é t é  proposé. La phase de t y p e  f l u o r i n e  e s t  observée e n t r e  690 e t  

830°C dans un domaine de composi t ion O < n = PbO/(Bi20j + PbO) < 0,15 ( f i g u r e  - C 1- 
1.1) (S.S. a 2 ) .  Aucun processus de r e f r o i d i s s e m e n t  q u ' i l  s o i t  l e n t  ou t r è s  r a -  

p i d e  ( t rempe à 1 ' a i r ) ,  ne permet de conserver  c e t t e  phase jusqu là  l a  températu- 

r e  ambiante. Il s'accompagne t o u j o u r s  d 'une  t r a n s i t i o n  de phase au s e i n  de l a  

s o l u t i o n  s o l i d e  q u i  passe d 'une symét r ie  cub ique faces cen t rées  ( S . 5 . a  ) à 2 

une symé t r i e  cubique cen t rée  (S.S.  a ) .  Un r e c u i t  iso therme p ro longé  à une tem- 1 

p é r a t u r e  un peu i n f é r i e u r e  à 690°C condu i t  aux phases d ' é q u i l i b r e s  r epo r t ées  

dans l e  diagramme. 

F i g u r e  1.1 : Diagramme d ' é q u i l i b r e  de l a  phase f l u o r i n e  

dans l e  système B i  O -Pb0 
2 3 



1. 1. 3. La  phase de t y p e  f l u o r i n e  du système Bi2g3--Y203 
- -  - 

P l u s i e u r s  études p o r t a n t  sur l e  système B i  O - Y  O on t  é t é  p u b l i é e s  (5 ) .  
2 3  2 3  

La p l u s  ancienne q u i  p résen te  une ébauche du diagramme de phases montre  l ' e x i s -  

tence  d 'une  s o l u t i o n  s o l i d e  de symé t r i e  cub ique faces cent rées ( 6 ) .  Ses l i m i -  

t e s  sont  impréc ises.  Takahashi a e n s u i t e  montré que c e t t e  phase pouva i t  ê t r e  

trempée à 1 ' a i r  l o r s q u e  l e  r a p p o r t  m o l a i r e  n=Y O /(Bi O + Y O ) e s t  compris en- 2 3  2 3  2 3  

t r e  0,10 e t  0,43 pour des températures de synthèse des é c h a n t i l l o n s  r e s p e c t i v e -  

ment comprises e n t r e  850 e t  970°C ( f i g u r e  1.2). 

F i gu re  1.2 : Spec t re  de d i f f r a c t i o n  X e t  v a r i a t i o n  du paramètre de m a i l l e  

de l a  phase c.f.c. du système (Bi203)1-x-(Y203), 



Watanabe a  récemment m i s  en é v i d e n c e  que c e t t e  phase se f o r m e  au c h a u f f a -  

ge pa r  l a  t r a n s f o r m a t i o n  d ' u n e  v a r i é t é  de s y m é t r i e  hexagona le  observée pour  

0,215 - < n  - < 0,235 l o r s q u e  l e s  é c h a n t i l l o n s  sont  i n i t i a l e m e n t  p réparés  à 650°C 

( 7 ) .  C e t t e  t r a n s f o r m a t i o n  a  l i e u  v e r s  7206C dans c e  domaine de compos i t i on .  E l -  

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

e t  n é c e s s i t e  un r e c u i t  p r o l o n g é  de p l u s i e u r s  j o u r s .  

1. 2. DIAGRAMME M TREMPE A L ' A I R  DE LA PHASE DE TYPE 6 -Bi  20j DANS LE 

SYSTEME Bi2O3-Y203-Pb0 

1. 2. 1. Synthèses des é c h a n t i l l o n s  

Les é c h a n t i l l o n s  s o n t  p r é p a r é s  p a r  r é a c t i o n  à l ' é t a t  s o l i d e  e n t r e  l e s  p r o -  

d u i t s  commerci aux B i  203, Y203 e t  PbO. 

. L ' o x y d e  B i  O u t i l i s é  e s t  l e  p r o d u i t  commercia l  Reidel-de-Haën de p u r e -  
2  3 

t é  99,5%. 11 se p r é s e n t e  sous l a  forme m o n o c l i n i q u e  (2). Son d i f f r a c t o g r a m m e  X 

a é t é  p r é s e n t é  a u p a r a g r a p h e I . 1 .  (Tab leau  1 .1 ) .  Avant u t i l i s a t i o n ,  il e s t  p o r -  

t é  à 600°C a f i n  d ' é l i m i n e r  t o u t e  t r a c e  de ca rbona te .  

. L ' o x y d e  Pb0 p r é s e n t e  deux v a r i é t é s  a l  l o t r o p i q u e s  : l a  forme a ( P b 0  r o u -  
O 

g e )  de s y m é t r i e  q u a d r a t i q u e  ( a  = 3,975 e t  c  = 5,023.A) e t  l a  forme B (Pb0 j a u -  
O 

ne )  de s y m é t r i e  o r tho rhomb ique  ( a  = 5,891, b  = 4,775, c = 5,849A). & P b 0  se 

t r a n s f o r m e  en BPbO p a r  chauf fage au-dessus de 500°C. L 'oxyde  u t i l i s é  ( p r o d u i t  

Merck de p u r e t é  é g a l e  à 99%) e s t  t r a i t é  à 600°C pendant que lques heures  avan t  

t o u t e  u t i l i s a t i o n  a f i n  d ' é l i m i n e r  t o u t e s  t r a c e s  de Pb O ou de ca rbona te .  De 
3 4  

ce  f a i t  c ' e s t  t o u j o u r s  l a  forme D q u i  c o n s t i t u e  l e  p r o d u i t  i n i t i a l .  Nous r a p p e -  

l o n s  dans l e  t a b l e a u  1.2, son s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X.  



TABLEAU 1.2 

Spectre de d i f f r ac t i on  X de B Pb0  
O 

Système orthorhombique : a = 5,891 ; b = 4,775  ; c = 5,489(A) 

d ( A )  1/11 h k l  

Y2°3 (produit  commercial Réacton de pureté 99%) est  t r a i t é  pendant p l u -  

s i eurs  heures à 600°C pour r é a l i s e r  une décarbonatation complète. I l  c r i s t a l l i -  
O 

se  dans l e  système cubique, réseau cen t ré  (a=10,604A). Son spect re  de d i f f r ac -  

t ion X e s t  repor té  dans l e  tableau 1.3. 



TABLEAU 1.3 

S p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X de Y203 
0 

Système c u b i q u e  c e n t r é  : a = 10,604(A) 

h k l  

1. 2. 2. C o n d i t i o n s  expér imen ta l  es 

S ' a g i s s a n t  de s o l u t i o n s  s o l i d e s  à nombre de c a t i o n s  cons tan t ,  nous avons 

adopté  une n o t a t i o n  p e r m e t t a n t  de mieux m e t t r e  en év idence  l e  t a u x  de l a c u n e s  

en i ons  0'- pour chacune des cornposi t i o n s  é t u d i é e s .  

Les mélanges r é a c t i o n n e l s  s o n t  d é f i n i s  chacun p a r  deux paramèt res  n  e t  x  : 

n  dés ignan t  r e s p e c t i v e m e n t  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  d ' o x y d e  d ' y t t r i u m  dans l e  pseu-  

d o - b i n a i r e  Y0 
1,5-(Bi01,5, 

PbO) e t  x  l e  pourcentage m o l a i r e  de B i 0  s u b s t i t u é  
135 

par  Pb0 dans (Bi01,5-Pb0). Les é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  r é a l i s é s  pour  des t a u x  x  

v a r i a n t  de O à 90% p a r  pas de 10% pour des f r a c t i o n s  m o l a i r e s  a p p a r t e n a n t  au 

domaine 0,10<n<0,43 - - dans l e q u e l  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de t y p e  f l u o r i n e  du s y s t è -  



me Bi203-Y203 es t  t rempable a i n s i  que pour  l e s  f r a c t i o n s  mo la i r es  n=0,05 ; 

0,075 ; 0,42 ; 0,44 e t  0,45 correspondant  aux l i m i t e s  de ce domaine. 

Ces mélanges int imement broyés en m o r t i e r  d ' aga te  sont i n t r o d u i t s  dans 

des c reuse t s  en alumine. L 'oxyde de b ismuth q u i  r é a g i t  avec de nombreux rnaté- 

r i a u x ,  ne r é a g i t  par c o n t r e  pas à l ' é t a t  s o l i d e  avec l ' a l um ine .  Chaque mélan- 

ge es t  p o r t é  dans un premier temps pendant e n v i r o n  24h à 720°C, température à 

p a r t i r  de l a q u e l l e  l a  phase de t ype  f l u o r i n e  e s t  s t a b l e  dans l e  système Bi20g,  

'2'3, 
p u i s  trempé à l ' a i r .  

Les d i f f é r e n t s  échan t i  1 Ions  sont e n s u i t e  analysés par d i f f r a c t i o n  des 

rayons X sur poudre à l ' a i d e  d ' une  chambre à f o c a l i s a t i o n  de Gu in ie r -de-Wol f f  

montée sur  un générateur  Siemens K r i s t a l l o f l e x ,  en u t i l i s a n t  un tube à a n t i c a -  
O 

thode de c u i v r e .  La r a d i a t i o n  Cu K a l  (.A=1,54178A) e s t  i s o l é e  par un rnonochroma- 

t e u r  à c r i s t a l  courbe de qua r t z .  Ce t t e  t echn ique  permet, de c o n t r ô l e r  l a  f i n  

de r é a c t i o n  des mélanges i n t i a u x  e t  de v é r i f i e r  l ' é t a t  monophasé (phase c . f . c )  

du p r o d u i t  obtenu. La  phase es t  a l o r s  indexée e t  l a  m a i l l e  c r i s t a l l i n e  a f f i -  

née à p a r t i r  des r a i e s  des c l i c h é s  X é ta lonnés par  KC1.  

Pour chaque f r a c t i o n  m o l a i r e  n, l a  r é a c t i o n  des mélanges i n i t i a u x  e s t  

d ' au tan t  p l u s  aisée que l e  taux de Pb0 ( x )  e s t  é levé .  En cas de r é a c t i o n  incom- 

p l è t e ,  après broyage, l e s  mélanges sont r e t r a i t é s  pendant 24h, une ou p l u -  

s i e u r s  f o i s  s i  nécessa i re ,  à une température supé r i eu re  de 20°C à l a  précéden- 

t e .  

1. 2. 3.  Domaine de trempe à température ambiante 

t a  trempe d 'un ma té r i au  f i g e  c e l u i - c i  dans sa s t r u c t u r e  haute températu-  

r e .  E l l e  permet souvent de conserver  t o u t  au moins p a r t i e l l e m e n t  l es  p r o p r i é -  

t é s  q u ' i l  p r é s e n t a i t  à haute température.  Ceci e s t  en p a r t i c u l i e r  v r a i  dans l e  

cas des p r o p r i é t é s  de conduc t ion  ion ique .  

Bien q u ' e l l e  ne s o i t  pas l a  p l u s  e f f i cace ,  c ' e s t  l a  trempe à l ' a i r  q u i  

e s t  l a  p l u s  f a c i l e  à m e t t r e  en oeuvre. C ' e s t  auss i  l a  moins onéreuse e t  c e l l e  



q u i  e s t  l a  p l u s  couramment r e t e n u e  c a r  p l u s  a isément t r a n s p o s a b l e  en m i l i e u  i n -  

d u s t r i e l .  L a  t rempe en c r e u s e t s  d ' a l u m i n e  q u i  a é t é  r e t e n u e  pour  1  ' é l a b o r a -  

t i o n  des é c h a n t i l l o n s  e s t  l a  p l u s  f a c i l e  à r é a l i s e r  e t  c o n d u i t  à des r é s u l -  

t a t s  r e p r o d u c t i b l e s .  I l  e s t  b i e n  é v i d e n t  que des t rempes p l u s  énerg iques  r é a l i -  

sées dans des n a c e l l e s  d ' o r  c o n d u i r a i e n t  v ra i semb lab lemen t  à une e x t e n s i o n  du 

domaine de trempe, t e l  que  nous l e  proposons. 

Pour chaque l i g n e  du t e r n a i r e  Y01,5-(Bi0 -Pb01 co r respondan t  à une f r a c -  
1,5 

t i o n  m o l a i r e  0,10 - < n  - < 0,43 l e  domaine de t rempe a  é t é  dé te rm iné  à p a r t i r  des 

courbes r e p o r t a n t  l e s  paramèt res  a f f i n é s  des m a i l l e s  de t y p e  f l u o r i n e  en f o n c -  

t i o n  du taux  de Pb0 ( x ) .  Dans l e  domaine où c e t t e  phase trempée e s t  pu re ,  on 

obse rve  une é v o l u t i o n  l i n é a i r e  du pa ramèt re  en f o n c t i o n  ae x  ; h o r s  de c e  do- 

maine l e  pa ramèt re  g a r d e  une v a l e u r  cons tan te .  L ' i n t e r s e c t i o n  des deux seg- 

ments de d r o i t e s  t r a c é s  d é t e r m i n e  l e  t a u x  l i m i t e  d 'oxyde  de plomb ( x L )  pe rmet -  

t a n t  l a  trempe. Sur l e s  d i f f rac tog rammes  X des é c h a n t i l l o n s  de t e n e u r s  en o x y -  

de de plomb s u p é r i e u r e s  aux t a u x  l i m i t e s  l e s  r a i e s  co r respondan t  à l a  phase de 

s y m é t r i e  cub ique  à f a c e s  c e n t r é e s  c o e x i s t e n t ,  t o u t  au moins pour  x < x  < x  + L -  - L 

20%, avec des r é f l e x i o n s  supp lémen ta i res  don t  l ' a t t r i b u t i o n  n ' a  pas é t é  p o s s i -  

b l e  en l ' a b s e n c e  d ' u n e  conna issance comp lè te  des phases du système t e r n a i r e .  

Sur l a  l i g n e  n=0,05, s e u l  l ' é c h a n t i l l o n  co r respondan t  à x=10% a p p a r a i t  monopha- 

sé. C e t t e  phase de s y m é t r i e  q u a d r a t i q u e  e s t  i s o t y p e  de l a  v a r i é t é  BBipOj. E l  - 

l e  c o e x i s t e  avec 6 B i  O pour x=O% e t  avec une a u t r e  phase pour x>10%. 2 3 

L '  examen de composi t i o n s  appar tenan t  aux 1  i g n e s  n=0,44 e t  n=0,45 permet  

de dé te rm ine r  l a  l i m i t e  p r é c i s e  du domaine de t rempe de l a  phase f l u o r i n e  pu -  

r e  dans c e t t e  zone. Pour n=0,44, s e u l s  l e s  é c h a n t i l l o n s  avec x=10 e t  20% s o n t  

monophasés ; pour  n=0,45, s e u l  c e l u i  avec x=10% l e  demeure. Les é c h a n t i  1  l o n s  

po lyphasés q u i  l e s  j o u x t e n t ,  c o n t i e n n e n t  en p l u s  de l a  phase de t y p e  f l u o r i n e  

une phase de s y m é t r i e  c u b i q u e  c e n t r é e  d é r i v é e  de Y2OY 

L e  t a b l e a u  1.4 donne un exemple d ' i n d e x a t i o n  du s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X 

de l a  phase de s y m é t r i e  c u b i q u e  faces c e n t r é e s  trempée. 



TABLEAU 1.4 

Spectre de d i f f r a c t i o n  de l a  phase6pour une composit ion n=0,25 x=20% 
O 

Système cubique, Réseau F a=5,488(1)A 

d(A) 1 h k l  

obs 

Le tableau 1 . 5  regroupe les résultats des affinements réalisés pour cet- 

te phase pour l'ensemble des échantillons avec indication des températures de 

synthèses. 



TABLEAU 1.5 

n x = % Pb0 Formule a (A  T ( O C )  



TABLEAU 1.5 ( S u i t e )  

n x = % Pb0 Formu 1 e  

La f i g u r e  1.3 q u i  p r é s e n t e  l a  j u x t a p o s i t i o n  de graphes a = f ( x )  met en é v i -  

dence l ' é v o l u t i o n  du taux  x  co r respondan t  à l a  l i m i t e  du dornaine,de trempe. L  

Ces taux  l i m i t e s  son t  r é c a p i t u l é s  dans l e  t a b l e a u  1.6, 

T A B L E A U  1.6 



F i g u r e  1.3 : V a r i a t i o n  du pa ramèt re  de m a i l  l e  de l a  phase S t r m p é e  

en f o n c t i o n  du t a u x  de Pb0 dans l e  système (Bi01,5-Pb0)-Y0 
195 



F i g u r e  1.3 ( s u i t e )  : V a r i a t i o n  du pa ramèt re  de m a i l l e  de l a  phase  trempée 

en f o n c t i o n  du t a u x  de Pb0 pour l e  p s e u d o - b i n a i r e  n=0,43 

Le domaine de s t a b i l i t é  de l a  phase de t y p e  f l u o r i n e  q u i  en r é s u l t e  pour  

l e s  c o n d i t i o n s  de t rempe u t i l i s é e s  e s t  r e p r e s e n t é  sur l a  f i g u r e  1.4. 

La d i m i n u t i o n  du paramèt re  de m a i l l e  en f o n c t i o n  du taux  de Pb0 pour  une 

f r a c t i o n  m o l a i r e  n  donnée r é s u l t e  en majeure  p a r t i e  de l a  d i m i n u t i o n  de l a  com- 

p a c i t é  de l a  s t r u c t u r e  l o r s q u e  l ' o n  s u b s t i t u e  B i 0  par PbO. L e  nombre de c a -  
l ,  5  

t i o n s  demeure c o n s t a n t  ; c e l u i  des an ions 0" d im inue  au p r o f i t  d ' u n e  augmenta- 

t i o n  du nombre de l acunes .  Lorsque 1  ' o n  remplace 8 i3 '  par  y3' ( s e c t i o n  du t e r -  

n a i r e  para1 1  è l e  à l a  d i r e c t i o n  (Bi01,5-Y0 
1,5 

) l e  taux  d ' ' ions oxydes e t  donc de 

l acunes  r e s t e  c o n s t a n t .  C ' e s t  l a  d i m i n u t i o n  du volume occupé pa r  l e s  c a t i o n s  

q u i  e s t  a l o r s  p r i n c i p a l e m e n t  responsab le  ae l ' é v o l u t i o n  du pa ramèt re  de m a i l -  

l e .  

Nous mon t re rons  au c h a p i t r e  s u i v a n t  comment 1  ' é v o l u t i o n  des c a r a c t é r i s t i q u e s  

r r i s t a l l o c h i m i q u e s p e u t  p e r m e t t r e  de présager  de c e l l e  de l a  c o n d u c t i v i t é  i o n i q u e  des pha- 

ses. En dehors  du s t r i c t  problème de l a  c o n d u c t i v i t é ,  il c o n v i e n t  auss i  d ' é v a -  

l u e r  l a  s t a b i l i t é  t h e r m i q u e  des phases s e l o n  l a  compos i t i on  ; c e  c r i t è r e  pou- 

v a i t  deven i r  l e  f a c t e u r  d é t e r m i n a n t  quant  au c h o i x  de l ' é c h a n t i l l o n  s u s c e p t i -  

b l e  de p r é s e n t e r  l e s  m e i l l e u r e s  performances. 



: c.f.c. 

O : b i p h a s é  

Y '1.5 P b 0  

F i g u r e  1.4 : Domaine de t rempe de l a  phase s 

dans l e  système ( B i 0  1, 5-PbO)-Y0 
1,5 



1. 3. ETUDE DE LA STABILITE THERMIQUE 

L ' é t u d e  de l a  s t a b i l i t é  t h e r m i q u e  des p r o d u i t s  a  é t é  e f f e c t u é e  p r i n c i p a l e -  

ment p a r  d i f f r a c t o m é t r i e  X à 1  ' a i d e  d ' u n e  chambre de Guin ier -Lenné.  C e t t e  t e c h -  

n i q u e  pe rmet  de v i s u a l i s e r  l e s  m o d i f i c a t i o n s  s t r u c t u r a l e s  survenant  au s e i n  

d ' u n  é c h a n t i l l o n  ( t r a n s i t i o n s  de phases - décompos i t i on )  en s u i v a n t  l ' é v o l u -  

t i o n  de son s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  tempéra tu re .  Une g r i l -  

l e  p o r t e  é c h a n t i l l o n  en o r  permet de s ' a f f r a n c h i r  de t o u t e  i n t e r a c t i o n  de 1 ' é -  

c h a n t i l l o n  avec l e  suppor t .  Les r é f l e x i o n s  de 1 ' o r  peuvent  de p l u s  ê t r e  u t i l i -  

sées comme é t a l o n  i n t e r n e  du c l i c h é .  

Dans l e  cas où des phénomènes o n t  é t é  observés ou suspectés,  des r e c u i t s  

i so the rmes  p r o l o n g é s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  dans l e  b u t  d 'augmenter  l ' i n t e n s i t é  de 

ces phénomènes e t  a i n s i  mieux p r é c i s e r  l e s  tempéra tu res  maximales de s t a b i l i -  

t é  des é c h a n t i  1  l o n s .  

Pour c e r t a i n e s  compos i t i ons  des mesures thermiques (A.T.D. ou D.S.C) o n t  

é t é  r é a l i s é e s  pour é v a l u e r  l e s  échanges d ' é n e r g i e  assoc iés  aux m o d i f i c a t i o n s .  

L ' é t u d e  p a r  d i f f r a c t o m é t r i e  X en f o n c t i o n  de l a  tempéra tu re  a  é t é  r é a l i -  

sée sur un grana nombre d ' é c h a n t i l l o n s  au s e i n  du domaine de trempe. Dans tous  

l e s  cas, l ' é c h a n t i l l o n  e s t  chau f fé  j u s q u ' à  850°C e n v i r o n  à une v i t e s s e  p roche  

de 10°C h l .  C e t t e  é t u d e  nous a  amené à p a r t a g e r  l e  domaine de t rempe en 2 p a r -  

t i e s  ( a  e t  b )  d o n t  nous donnons approx imat ivement  l a  l i g n e  de s é p a r a t i o n  sur  

l a  f i g u r e  ( 1 . 5 )  s u i v a n t  que l e s  é c h a n t i l l o n s  trempés s u b i s s e n t  ( a )  ou ne s u b i s -  

sen t  pas ( b )  de t r a n s i t i o n s  l o r s  d ' u n  chauf fage j u s q u ' à  l e u r  domaine d ' é q u i l i -  

b r e .  



Y '1.5 
P b 0  

F i g u r e  1.5 : Domaine d ' e x i s t e n c e  des d i f f é r e n t e s  phases 

du système (8i01,5-Pb0)-Y0 
1,5 

Les é c h a n t i l l o n s  du domaine ( a )  s u b i s s e n t  l o r s q u ' i l s  s o n t  chau f fés ,  d i f f é -  

r e n t e s  t r a n s f o r m a t i o n s  s u i v a n t  l e u r  compos i t i on .  Les d i f f rac tog rammes  X c o r r e s -  

pondant aux c o m p o s i t i o n s  de f r a c t i o n  m o l a i r e  n=0,10 m e t t e n t  en év idence l ' a p p a -  

r i t i o n  d 'une  phase de s y m é t r i e  q u a d r a t i q u e  " i s o t y p e "  de RB1 O e n t r e  500 e t  2 3 

600°C e n v i r o n .  C e t t e  phase p r o v i e n t  du r e c u i t  de l a  forme cub ique  faces cen- 

t r é e s .  On l ' o b s e r v e  dès l a  tempéra tu re  ambiante pour  l e s  é c h a n t i l l o n s  v o i s i n s  

n=0,05 ; x=O% où e l l e  a p p a r a i t  pu re  e t  n=0,05 ; x=10% où e l l e  c o e x i s t e  avec l a  

phase de t y p e  f l u o r i n e  ( 6  ). Lorsque l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  e s t  p l u s  i m p o r t a n t e  

(n=0,20 - 0,25) il se p r o d u i t  à une tempéra tu re  comprise e n t r e  560 e t  600°C 

s u i v a n t  l a  c o m p o s i t i o n ,  une t r a n s f o r m a t i o n  p a r t i e l l e  de 6 en une phase de sy-  

m é t r i e  rhomboédr ique.  C e t t e  phase e x i s t e  j usque  v e r s  680 - 725°C e n v i r o n ,  tem- 

p é r a t u r e  à l a q u e l l e  e l l e  se  t r a n s f o r m e  en phase f l u o r i n e .  Des r e c u i t s  i s o t h e r -  



mes des échant  i 1 l o n s  n=0,25 ; x=O e t  10% à 650°C pendant 8 j o u r s  c o n f i r m e n t  . 
c e t t e  t r a n s f o r m a t i o n  c. f .c .  -> rhomboédr ique.  T o u t e f o i s  même au bou t  des 8 

j o u r s  l a  t r a n s f o r m a t i o n  n ' e s t  pas t o t a l e .  

Les f i g u r e s  1.6 e t  1 . 7  p r é s e n t e n t  respectivement l e  a i f f rac tog ra rnme X e t  

l ' a f f i n e m e n t  du pa ramèt re  de m a i l l e  de l a  phase t y p e  f l u o r i n e  d e  l ' é c h a n t i l -  

l o n  n=0,25 ; x=O% t r a i t é  e n t r e  250 e t  880°C. Dans chacun des domaines où c e t -  

t e  phase e s t  p u r e  ( t < 5 6 5  p u i s  t>725 OC), paramèt re  évo lue l i n é a i r e m e n t ,  l e  

c o e f f i c i e n t  de d i l a t a t i o n  the rm ique  é t a n t  p l u s  é l e v é  pour l e  domaine "hau te  

t e m p é r a t u r e " .  Cec i  suggère 1 ' e x i s t e n c e  de l é g è r e s  d i f f é r e n c e s  s t r u c t u r a l e s  en- 

t r e  2  v a r i é t é s  de i a  phase t y p e  f l u o r i n e  : l ' u n e  mé tas tab le ,  l ' a u t r e  s t a b l e ,  

r e s p e c t i v e m e n t  en-dessous de 570°C e t  au-dessus de 725°C pour c e t t e  composi-  

t i o n .  

L a  t r a n s f o r m a t i o n  de l ' u n e  en l ' a u t r e  a  l i e u  dans l ' i n t e r v a l l e  de tempéra- 

t u r e  où a p p a r a i t  l a  phase rhomboédr ique.  

- A -  

- 

'A- 

F i g u r e  1.6 : Spec t re  de d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e  

d ' u n  é c h a n t i l l o n  trempé de c o m p o s i t i o n  n=0,25, x=O% 



F i g u r e  1 .7  : V a r i a t i o n  du p a r a m è t r e  de m a i l l e  en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e  

d ' u n  é c h a n t i  1  l o n  t rempé de c o m p o s i t i o n  n=0,25, x=O% 

A p l u s  h a u t e  tempéra tu re ,  l a  phase c . f .c .  a p p a r a i t  pu re .  

L a  t r a n s f o r m a t i o n  phase rhomboédr ique -- -> phase c-f.c a pu ê t r e  m i s e  en 

év idence  p a r  A.T.D. su r  un é c h a n t i l l o n  n=0,25 ; x=O%PbO ( f i g u r e  1.8) .  E l l e  c o r -  

respond à un phénomène légèrement endothermique.  

Les é c h a n t i l l o n s  du sous-domaine b  ( f i g u r e  1.5) ne p r é s e n t e n t  p a r  c o n t r e  

aucun s i g n e  de décompos i t i on  au c o u r s  d ' u n  c y c l e  de c h a u f f a g e - r e f r o i d i s s e m e n t .  

A l ' i s s u e  de ce c y c l e  l e  p a r a m è t r e  de m a i l l e  e s t  sens ib lemen t  l e  même que 

c e l u i  de d é p a r t .  



F i g u r e  1.8 : A n a l y s e  the rm ique  d i f f é r e n t i e l l e  d 'un  é c h a n t i l l o n  

R e c u i t  à 650°C de c o m p o s i t i o n  n=0,25 ; x=O% 

Les é v o l u t i o n s  du s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X e t  du pa ramèt re  de m a i l l e  de 

1 ' é c h a n t i  1  l o n  n=0,25 ; x=20% en f o n c t i o n  de l a  tempéra tu re  (90<t<864"C) s o n t  

r e p r é s e n t é s  sur  l e s  f i g u r e s  1.9 e t  1.10. 

Comme dans l e  cas o ù  il se p r o d u i t  i n t e r m é d i a i r e m e n t  une d é c o m p o s i t i o n  de 

l ' é c h a n t i l l o n ,  on obse rve  i c i  a u s s i  2  domaines l i n é a i r e s  d ' é v o l u t i o n  du paramè- 

t r e  avec l a  température ,  l e  second ayant  l à  encore  une p l u s  f o r t e  p e n t e .  Ces 

o b s e r v a t i o n s  s ' a c c o r d e n t  b i e n  avec l ' e x i s t e n c e  des deux v a r i é t é s  m é t a s t a b l e  e t  

s t a b l e  de l a  phase t y p e  f l u o r i n e  d é j à  évoquée précédemment. Dans 1 ' i n t e r v a l  l e  

590-670°C e n v i r o n  il y a vra isemblab lement  passage p r o g r e s s i f  de l a  fo rme mé- 

t a s t a b l e  à l a  forme s t a b l e .  Nous avons v é r i f i é  q u ' u n  r e c u i t  à 650°C pendan t  8 

j o u r s  ne c o n d u i s a i t  à aucune décompos i t ion .  



: r a i e s  de l ' o r  

Figure 1.9 : Spectre de d i f f r a c t i o n  X en fonct ion de la  température 

d'un échant i l lon  trempé de composition n=0,25 ; x=20% 

300 600 900 t CL) 

Figure 1.10 : Variat ion du paramètre de ma i l l e  en fonct ion de l a  température 

pour 1 léchant i  1 lon n=0,25 ; x=20% 



I l  en découle donc que pour des échantillons de même fraction molaire n, 

la stabilité de la phase trempée de type fluorine est d'autant plus importan- 

te que le taux de Pb0 est élevé. Ce résultat peut paraltre à priori surpre- 

nant si l'on rappelle qu'il n'est pas possible de stabiliser la phase fluori- 

ne dans le système binaire Bi O -PbO. Il faut donc admettre que le rayon du ca- 2 3 

tion dopant n'est pas le seul paramètre à prendre en compte. Cette loi que est 

assez bien vérifiée en présence d'un seul type d'oxyde dopant n'est plus appl i -  

cable dans le cas des dopants multiples. 11 est vraisemblable, notamment en 

cas de substituants mixtes de valence cationique +2 et +3, que l'évolution du 

taux dtions 0'- et la nécessaire modification des coordinances locales ont aus- 

si une influence sur la stabilité. 

Quoi qu'il en soit, l'une des limitations soulignée par WATANABE ( 7 )  et 

qui concerne le manque de stabilité des phases fluorine du binaire Bi203-Y203, 

est fortement atténuée par l'utilisation de deux oxydes stabilisants. 

Il est donc tout à fait intéressant d'analyser comment évoluent les pro- 

priétés de conduction dans ces mêmes conditions. 
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CHAPITRE II 

PROPRIETES ELECTRIQUES DE LA PHASE 8 

DU SYSTEME Bi203-Y203-Pb0 



II.  1. MESURE DE LA CONDUCTIVITE 

I I .  1. 1. Choix de l a  méthode 

A l ' inverse des matériaux d'électrodes pour lesquels une conduction d 'or i -  

gine électronique est  indispensable, les électrolytes solides doivent ê t r e  

pour la plupart des applications des isolants électroniques, condition néces- 

sa i r e  pour éviter l'auto-décharge par court-circuit  interne. Sous l ' in f lence  

d'un champ électrique l e  t ransfer t  des charges d'une électrode à l ' a u t r e  s ' e f -  

fectue donc uniquement par les mobiles à t ravers  la structure c r i s t a l l i ne .  

L'application d'un champ électrique uniforme E> à u n  échantillon muni d 'é lec-  

trodes métalliques provoque l e  déplacement des ions. L'ion ne peut l ibérer  sa 

charge à l 'é lectrode que si  celle-ci  es t  constituée d ' u n  métal de même nature 

ou capable de "solubi l iser"  la  forme réduite ou oxydée. Dans l e  cas contraire,  

i l  y a accumulation de charges à une des électrode et déf ic i t  à l ' a u t r e ,  ce 

qui provoque l 'appari t ion d'un champ électrique interne qui diminue puis annu- 

l e  l ' e f f e t  du champ externe. Ce phénomène, appelé polarisation aux électrodes, 

interdi t  dans ce cas toute  mesure de l'impédance en courant continu. 

La méthode que nous avons employée pour étudier l e  système électrode/élec- 

t ro ly te  solide/électrode dérive de ce l l e  u t i l i s é e  en électrochimie des solu- 

t ions et développée par J.E. BAUERLE (1). 

Le matéri au f r i t t é ,  conducteur ionique, muni de deux électrodes métal l i  - 

ques déposées sur deux faces opposées paral lè les ,  est assimilable à u n  c i r -  

cui t  composé essentiel lement d'éléments R e t  C en parallèle ou en sér ie .  La me- 

sure de l'impédance d ' u n  échantillon, excité par une tension al ternat ive de 

fréquence variable, e t  l 'analyse des résu l ta t s  dans l e  plan complexe fournis- 

sent des renseignements quant i ta t i fs  sur les différents  éléments du c i r cu i t .  

Cette méthode permet dans son principe de distinguer lors  de 1 ' interpréta- 

tion des mesures, l e  rô le  de l ' é l ec t ro ly te  solide proprement d i t ,  de celui des 

électrodes. Un cas fréquemment rencontré est  i l l u s t r é  sur la figure (11.1). El- 



l e  représente les variations des par t ies  rée l les  e t  imaginaires de l'impédan- 

ce en fonction de la fréquence du signal d 'excitation. 

Dans l e  plan complexe, les points expérimentaux correspondant aux fréquen- 

ces les plus élevés se répartissent sur un arc de cercle passant au voisinage 

de l 'or igine (1) e t  attribuable à l ' é lec t ro ly te .  A u x  basses fréquences, s e  ma- 

n i fes te  l  'amorce d ' u n  second arc de cercle  ( I I  ), caractéristique des phénomè- 

nes d'électrode. 

Le circui t  équivalent l e  plus simple rendant compte de ce t t e  évolution 

es t  schématisé f igure (11 .2) .  1.1 s ' ag i t  de l a  combinaison en sé r i e  de deux c i r -  

cu i t s  R-C parallèles.  Chaque arc de cercle,  caractéristique de l'impédance 

d ' u n  c i rcui t  R-C est  représentatif des phénomènes se  produisant dans la  masse 

de 1 'é lectrolyte  d'une part e t  à 1 ' in terface électrolyte  sol ide-électrode d'au- 

t r e  part. 

L' identification des arcs de cercle aux différentes par t ies  du c i r cu i t ,  

ne peut se f a i r e  que de façon expérimentale : par exemple, une variation de 

l 'épaisseur de l 'échant i l lon entrainera une variation du rayon du cercle du à 

l ' é lec t ro ly te ,  sans affecter  l e  cercle l i é  aux phénomènes d'électrodes. 

Cette méthode permet en général de déterminer les  valeurs des éléments ré -  

s i s t i f s  et capaci t i fs  avec une bonne précision. Les résistances de l ' é lec t ro ly-  

t e  R V  et de l 'é lectrode R e  sont obtenues par extrapolation de chaque arc de 

cercle. La connaissance de la fréquence de résonance pour chaque cercle per- 

met de déterminer les capacités correspondantes C v  et  C grâce à la relation e 

w C R = l .  Lorsque l 'échant i l lon est  un  sol ide f r i t t é ,  l a  résistance R résul te  en 
O v 
r é a l i t é  de deux contributions : une résistance intragranulaire et  une résistan- 

ce intergranulaire. Si c e t t e  dernière e s t  importante, i l  est  possible de d i f fé -  

rencier la contribution des joints de grains qui se  manifeste par u n  cercle 

différencié s i tué  entre celui dû à l ' é l ec t ro ly te  e t  celui dû aux phénomènes 

d'électrodes. Nous n'avons jamais observé ce t t e  séparation au cours de ce t t e  

étude. Par conséquent, nos résu l ta t s  comprennent les  contributions intra  e t  in- 

tergranulaires . 



z cosy ,  

Figure 11.1 

Figure 11.2 



Après a v o i r  dé te rminé  l a  r é s i s t a n c e  ohrnique R V  de 1  ' é l e c t r o l y t e  s o l i d e ,  

l a  c o n d u c t i v i t é  s e  c a l c u l e  aisément par l a  r e l a t i o n  : 

u = l / R v  xe lS  
-1 -1 

u en SZ cm 

RV en f2 

e :  épaisseur  de l a  p a s t i l l e e n  cm. S :  s u r f a c e d e  l a  p a s t i l l e e n  cm 2 

I I .  1. 2. V a r i a t i o n  de l a  c o n d u c t i v i t é  avec l a  tempéra tu re  

La c o n d u c t i v i t é  i o n i q u e  d'un maté r iau  t r a d u i t  l a  m o b i l i t é ,  sous l ' i n f l u e n -  

ce d 'un  champ é l e c t r i q u e ,  de p o r t e u r s  de charges q u i  ne son t  pas des é l e c -  

t r o n s  mais des i o n s  ou des lacunes. 

La r e l a t i o n  r e l i a n t  l a  c o n d u c t i v i t é  e t  l a  tempéra tu re  obso lue  T e s t  de 

l a  f o r m e :  T = n q p  

n  : rep résen te  l e  nombre de p o r t e u r s  de charge q  e t  de m o b i l i t é  p. 

p  : v a r i e  avec l a  tempéra tu re  absolue T se l on  l a  l o i  : p=po e  - E/kT 

E : rep résen te  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n .  

Ce t t e  éne rg i e  es t  une c a r a c t é r i s t i q u e  de 1  ' é l e c t r o l y t e  e t  ne dépend n i  du 

champ appl iqué, n i  de l a  n a t u r e  des é lec t rodes .  

Lorsque l e  nombre de défauts p a r t i c i p a n t  à l a  conduc t ion  e s t  impo r tan t ,  

l e u r  nombre v a r i e  peu avec l a  température e t  a s u i t  une l o i  de t y p e  A r rhé -  

n i u s  : 

l a  pente de l a  d r o i t e  l o g  a =  f ( l / T )  f o u r n i t  l a  v a l e u r  de 1  ' é n e r g i e  d ' a c t i -  

v a t  ion.  



II. 1. 3. R é a l i s a t i o n  p r a t i q u e  

II. 1. 3.' 1. Ce1 l u l e  de mesure 

La c e l l u l e  de mesure de c o n d u c t i v i t é ,  r é a l i s é e  au l a b o r a t o i r e ,  e s t  r e p r é -  

sentée sur l e s  f i g u r e s  (11.3) e t  (11.4). E l l e  permet d ' e f f ec tue r  des mesures 

jusqu 'aux  env i ronsde  1000°C. 

L ' é c h a n t i l l o n  f r i t t é ,  es t  p l a c é  e n t r e  deux é l ec t r odes  en o r .  La c e l l u l e  

peut  a c c u e i l l i r  s imultanément t r o i s  é c h a n t i l l o n s .  L ' é l e c t r o d e  supé r i eu re  e s t  

d i f f é r e n t e  pour chaque é c h a n t i l l o n  ; l e  r e t o u r  e s t  assuré par une c o n t r e  é l e c -  

t r o d e  unique q u i  repose sur  un d isque  de s t u m a t i t e .  Un thermocoax s i t u é  au n i  - 

veau des t r o i s  é c h a n t i l l o n s  permet de mesurer l a  température.  L  'ensemble e s t  

p l a c é  dans un f o u r  à doub le  enroulement don t  l a  r é g u l a t i o n  de tempéra tu re  e s t  

assurée par un m ic ro -o rd i na teu r  TANDY 100. 

II. 1. 3. 2. Système de mesure automat ique 

L'ensemble a  é t é  m is  au p o i n t  au l a b o r a t o i r e  par G. NOWOGROCKI e t  F. 

HONNART (2) .  Le c i r c u i t  de mesure e t  l e  système son t  schématisés sur l e s  f i g u -  

r e s  (11.5) e t  (11.6). 

Ce de rn i e r  comprend : 

. Un ana lyseur  de f o n c t i o n  de t r a n s f e r t  de t y p e  s o l a r t r o n  1170. Cet appa- 

r e i l  e s t  en t iè rement  automatique. Ca gamme de f réquence e s t  ba layée  en géné- 

r a l  en un temps t r è s  c o u r t  puisque l e  temps consacré à chaque f réquence  e s t  gé- 

néralement c h o i s i  égal  à d i x  f o i s  l a  pér iode .  Dans l a  gamme de fréquence l a  

p l u s  i n t é r e s s a n t e  de 1 à 10 KHz, c e l à  donne des temps de l ' o r d r e  du 1/100 ou 

de 1/1000 de seconde par p o i n t .  



Figure 11.3: Schéma de la cellule de mesure. 
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. Un c a l c u l a t e u r  HP87. C e l u i - c i  permet de p i l o t e r  l e  s o l a r t r o n .  C ' es t  pa r  

son i n t e r m é d i a i r e  que l e s  d i f f é r e n t s  paramètres de l ' e x p é r i e n c e  sont  i n t r o -  

d u i t s .  Il permet également de s tocker  l e s  i n f o rma t i ons ,  d ' e f f e c t u e r  une premiè-  

r e  e x p l o i t a t i o n  des r é s u l t a t s  e t  de v i s u a l i s e r ,  en permanence à 1  'écran, 1  ' évo-  

l u t i o n  de l a  c o n d u c t i v i t é  en f o n c t i o n  de l a  température.  

. Un module de r é f é r e n c e  c o n s t i t u é  par une s é r i e  de r é s i s t a n c e s  é t a l o n s  

pures (1 à l O M R )  permet tan t  de c a l i b r e r  l ' a n a l y s e u r .  

. Un c a l c u l a t e u r  TANDY MODEL 100 assure l a  r é g u l a t i o n  the rmique  du f o u r ,  

l a  s é l e c t i o n  des r é s i s t a n c e s  é t a l o n  e t  des é c h a n t i l l o n s .  11 i n d i q u e  en o u t r e  

l a  température e t  l a  t ransmet  en permanence au H.P. 87. 

I I .  1. 3. 3. E l a b o r a t i o n  des é c h a n t i l l o n s  d e s t i n é s  

aux mesures de c o n d u c t i v i t é  

Les p r o d u i t s  s y n t h é t i s é s  sont  f inement broyés e t  homogénéisés par b roya-  

ge à sec dans un m o r t i e r  en agate. La poudre e s t  ensu i t e  i n t r o d u i t e  dans un 

2 moule à p a s t i l l e r  e t  pressée à f r o i d  sous 500Kg/cm . Les p a s t i l l e s  obtenues, 

de 5m de d iamèt re  e t  d 'épa isseur  v a r i a n t  de 1 à 3mm, sont a l o r s  f r i t t é e s  par  

chauffage quelques heures à une tempéra tu re  dépendante de l a  compos i t i on ,  p u i s  

trempées à 1  ' a i r  . A f i n  d ' o b t e n i r  des céramiques de bonnes compaci t é s ,  l e s  tempé- 

r a t u r e s  de f r i t t a g e ,  au moins égales aux températures de synthèse des é c h a n t i l -  

l ons ,  do iven t  ê t r e  l e s  p l u s  élevées p o s s i b l e .  E l l e  sont  l i m i t é e s  par  l ' a p p r o -  

che du p o i n t  de f u s i o n  pour l e s  composi t ions l e s  p l u s  r i c h e s  en bismuth. E l -  

l e s  ont  é t é  dans tous  l e s  cas comprises e n t r e  850 e t  980°C. Pour v é r i f i e r  que 

l a  trempe d ' é c h a n t i l  l o n s  f r i t t é s  c o n s e r v a i t  b i e n  l a  phase de s y m é t r i e  cub ique  

à faces cen t rées  à température ambiante, un c o n t r ô l e  a  é t é  e f f ec tué  pour l e s  

composi t ions X=10 e t  20% de l a  l i g n e  n=0,25. Deux p a s t i l l e s  de chaque composi- 

t i o n  ont  sub i  l e  même t r a i t e m e n t  thermique.  



F i g u r e  I I  .4: Schéma du d i . s p 0 s i t i . f  à t r o i s  é c h a n t i l l o n s .  
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L'une d 'e l  les  a é t é  broyée et  son analyse par diffraction X a permis de 

contrôler 1 ' e f f i cac i t é  de la trempe, 1 'autre  p a s t i l l e  a é t é  destinée aux mesu- 

res  électriques - 
Pour chaque composition la densité théorique a é t é  calculée à par t i r  de 

la masse du motif et du volume de la  maille évalué à part i r  du diffractogram- 

me x de poudre : l a  mesure de l a  densité de la  p a s t i l l e  permet d'évaluer sa 

compacité. Dans ces conditions, les compacités obtenues sont comprises entre 

80 e t  90%. 

Afin d'assurer de bons contacts électriques entre l ' é l ec t ro ly te  e t  l e s  

électrodes de la ce l lu le ,  i l  es t  nécessaire d 'effectuer u n  dépôt métallique 

sur les faces des échantillons f r i t t é s .  Le métal choisi doit en e f fe t  favori-  

ser 1 'adsorption et l a  dissociation de 1 'oxygène gazeux, e t  ê t r e  chimiquement 

compatible avec l ' é lec t ro ly te .  Parmi les métaux précieux à prior i  envisagea- 

b l e ~  on doit exclure 1 'argent e t  l e  plat ine qui réagissent tous les deux avec 

l ' é lec t ro ly te .  L'or, par contre, ne provoque aucune interaction. C'est ce mé- 

t a l  qui a é t é  choisi pour assurer l e  contact électrique entre électrolyte  e t  

électrodes. La métallisation des pas t i l l e s  est  réa l i sée  soi t  par évaporation 

sous vide so i t  par l ' intermédiaire d'un dépôt de laque. 

I I .  1. 4. Résultats 

I I .  1. 4. 1. Spectres d'impédances complexes 

Des mesures de conductivité ont é t é  effectuées pour des échantillons de 

fractions molaires 0,10<n<0,43 - - appartenant au domaine de trempe défini au cha- 

p i t r e  1 (f igure 1.5) e t  généralement dans la gamme de température 300-800°C. 

Chaque mesure est  réa l i sée  à des températures espacées de 20°C, après u n  temps 

de s tabi l isat ion de 1 heure pour chacune d'el les. L'ensemble des mesures pour 

u n  groupe de 3 échantillons dure ainsi environ 50 heures pour u n  cycle chauffa- 

ge-refroidissement. Le régime moyen de chauffage ou de refroidissement, 



u t i l i s é  dans ces mesures de conductivité est  assez voisin de celui u t i l i s é  en 

diffraction X en fonction de la temperature. Les s t a b i l i t é s  thermiques des 

échantillons lors des études par ces deux techniques devraient donc ê t r e  compa- 

rables.  Cependant, i l  convient de noter que la  nature différente des échantil- 

lons (céramiques ou poudres) d'une part e t  l 'existence de "recui ts"  de 1 heu- 

re  à température constante lors des mesures de conductivité d 'au t re  part ,  peu- 

vent induire des comportements différents .  Pour mettre en évidence ces éven- 

tuel les différences, après chaque mesure de conductivité, l es  pasti 1 les  ont 

é t é  broyées e t  analysées par diffract ion X. Dans certains cas une décomposi- 

tion pa r t i e l l e  de la  phase 6 ,  ayant é t é  constatée e t  1 'examen des spectrogram- 

mes d'impédance complexe ayant montré que l e  matériau de départ n ' é t a i t  vrai- 

semblablement pas monophasé, la  synthèse d'un nouvel échantillon e t  son étude 

complète ont é t é  effectuées - 
La figure I I .  7. présente à t i t r e  d'exemple l e  spectrogramme d'impédance 

complexe de 1 'échantillon de composition n=0,25, x=10% à différentes températu- 

res au chauffage et  au refroidissement. Celui-ci es t  t racé pour des fréquen- 

ces comprises entre l e  maximum possible pour l e  "Solartron (1MH.z)" et l e  mini- 

m u m  choisi (1Hz) .  

Entre 300 e t  400°C ces limites permettent l e  tracé du  "demi-cercle" com- 

p l  e t  correspondant au matéri au. Aussi bien au chauffage q u  'au refroidi ssement, 

cet arc ne présente pas de déformation apparente permettant de proposer sa dé- 

convolution en deux ou plusieurs arcs caractér isant ,  soi t  une résistance in ter -  

granulaire, so i t  une décomposition de la  phase initialement trempée, so i t  les 

deux à la f o i s ,  A u  fur e t  à mesure que l a  température s 'élève l e  point corres- 

pondant à l a  fréquence maximale se  décale vers les for tes  valeurs de v et  de- 

vient supérieur à IMHZ. A u  dessus de 650°C, l 'arc  de cercle  "électrolyte" 

n 'es t  plus observable dans la gamme de fréquence explorée. 
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F i g u r e  11.7. : Spec t res  d'impédances complexes à d i f f é r e n t e s  températures 

d ' un  é c h a n t i l l o n  de compos i t i on  n=0,25 ; x=10% 



En dessous de 650°C la résistance du matériau e s t  donnée par l 'extrapola- 

tion de 1 'arc "électrolyte" sur 1 'axe des abscisses du côté basse fréquence. 

Au  delà de ce t t e  température c ' e s t  l 'extrapolation de l ' a r c  "interface électro- 

lyte ,  électrode" vers les hautes fréquences qui permet alors de déterminer la 

rési  stance du matéri au, 

L'existence d'une dispersion aux électrodes conf irme la  présence d'une 

contri bution au moins partiel  lement ionique. 

Pour chaque spectrogramme présenté nous avons indiqué la fréquence corres- 

pondante à la composante imaginaire minimale de l'impédance complexe e t  lors-  

que celà a é té  possible, la  fréquence de résonance du matériau. 

3 II. 1. 4. 2 .  Courbes log a = f (10  / T )  

Les différentes allures des courbes permettent de les répar t i r  en 3 grou- 

pes, ce t te  c lassif icat ion s'accordant bien avec c e l l e  mise en évidence lors  de 

l 'é tude de la s t a b i l i t é  thermique des échantillons. 

Les figures 11.8, à 11-13. montrent des exemples de courbes obtenues à 

par t i r  des mesures lors d'un cycle chauffage-refroidissement. 

Toutes les courbes présentent deux domaines d'évolution de type Arrhé- 

ni us, celui de basse température ayant toujours une énergie d 'activation p l  us 

importante. Pour ce dernier,  vers les plus basses températures, nous avons par- 

fo i s  observé u n  léger écart par rapport à la loi  dlArrhénius. Ceci doit ê t r e  

interprété avec prudence car celui-ci peut résul ter  de l'impédance insuffisan- 

t e  du solartron dans ce domaine de valeurs de Z.  

Les courbes enregistrées au chauffage présentent une t ransi t ion s 'éten- 

dant dans u n  in terval le  de température q u i  se r é t r é c i t  puis s'annule lorsque 

la fraction molaire n des échantillons passe de 0,10 à 0,40 environ. 11 ne sub- 

s i s t e  alors q u ' u n  point d ' inf 7exion entre les deux domaines. 

A u  refroidissement, seules les courbes correspondant à des échantillons 

de f a ib l e  fraction molaire (n=0,10) présentent u n  domaine de t ransi t ion.  



Ces o b s e r v a t i o n s  s ' a c c o r d e n t  b i e n  avec l e s  r é s u l t a t s  de d i f f r a c t i o n  X en 

f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e  q u i  o n t  r é v é l é  l ' e x i s t e n c e  de deux v a r i é t é s  de l a  

phase de s y m é t r i e  c u b i q u e  faces c e n t r é e s ,  l e  domaine basse t e m p é r a t u r e  c o r r e s -  

pondant à l a  forme t rempée métas tab le ,  c e l u i  de h a u t e  t e m p é r a t u r e  é t a n t  r e l a -  

t i f  à l a  fo rme  s t a b l e .  L o r s q u ' i l  e x i s t e  un domaine de t r a n s i t i o n ,  c e l u i - c i  as -  

s o c i é  à une décompos i t i on  de phase don t  l a  n a t u r e  dépend de l a  c o m p o s i t i o n .  

- E c h a n t i l l o n s  n=0,10 ; x=O e t  10% 

Dans l a  gamme de tempéra tu re  400-600°C, l e  passage p r o g r e s s i f  d ' u n  domai-  

ne  l i n é a i r e  à l ' a u t r e  l o r s  du chau f fage  t r a d u i t  l a  décompos i t i on  de l a  f o r m e  6 

trempée en phase de s y m é t r i e  q u a d r a t i q u e .  L e  début  de décompos i t i on  e s t  déce- 

l é  pa r  une d i m i n u t i o n  de l a  p e n t e  de l a  courbe,  à une t e m p é r a t u r e  e n v i r o n  

100°C i n f é r i e u r e  à c e l l e  pour  l a q u e l l e  e l l e  e s t  observée en d i f f r a c t i o n  X. C e t -  

t e  d i f f é r e n c e  e s t  v ra isemblab lement  due aux r e c u i t s  à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e  

que c o n s t i t u e n t  l e s  p a l i e r s  dans l a  zone d ' i n s t a b i l i t é  de l a  phase S l o r s  des 

mesures de c o n d u c t i v i t é .  

L ' e n t r é e  dans l e  second domaine c a r a c t é r i s a n t  l a  t r a n s f o r m a t i o n  phase qua-  

d r a t i q u e  -> phase 6 s t a b l e ,  s 'accompagne d ' u n e  brusque augmenta t i on  de l a  

c o n d u c t i v i t é  d ' e n v i r o n  une décade. 

L o r s  du r e f r o i d i s s e m e n t ,  l a  d i m i n u t i o n  r a p i d e  de l a  c o n d u c t i v i t é  m o n t r e  

l a  r é v e r s i b i l i t é  de c e t t e  p récéden te  t r a n s f o r m a t i o n  avec une h y s t é r è s e  d ' e n v i -  

r o n  50°C. En-dessous de 500°C l a  p résence  des v a l e u r s  de l a  c o n d u c t i v i t é  n e t t e -  

ment p l u s  f a i b l e s  q u ' a u  chauf fage,  e t  d ' é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  p l u s  é l e v é e s  i n -  

d i q u e n t  que l ' o n  ne r e t o u r n e  pas à l a  phase 6 m é t a s t a b l e  i n i t i a l e .  Ce c i  e s t  

c o n f i r m é  par  l e  c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X de l a  p a s t i l l e  reb royée  ap rès  l e s  mesu- 

r e s  q u i  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  phase q u a d r a t i q u e  pure .  



Figure 11.8: Evolution de l a  conductivi té en fonction 

d e  1000/T pour n=0,10 x=O% 

Fioure 11.9: Evolution d e  l a  conductivi té en fonction 

d e  1000/T pour  n=0,10 x=10% 



- Echant i  l l o n s  du domaine 0,10 <n < 0,30 

. Les courbes r é s u l t a n t  des mesures r é a l i s é e s  au chau f fage  d 'échan-  

t i  1  l o n s  exempts de Pb0 mon t ren t  e n t r e  550 e t  650°C une "anomalie" dans l ' é v o l u -  

t i o n  de l a  c o n d u c t i v i t é  ( f i g .  II. 10) ; ce1 l e - c i  c a r a c t é r i s e  l a  décomposi t i o n  

p a r t i e l l e  de l a  phase 6 t rempée c e t t e  f o i s  en une phase de symé t r i e  rhomboédr i -  

que, mise e l l e  auss i  en év idence  par  d i f f r a c t o m é t r i e  X en f o n c t i o n  de l a  tempé- 

r a t u r e .  Ce t te  décomposi t ion e s t  d ' a u t a n t  moins marquée que l a  f r a c t i o n  mol a i -  

r e  n  est  p l u s  élevée. L a  s u b s t i t u t i o n  de 20% en moles de B i 0  par  Pb0 su f -  
195 

f i t  à l a  f a i r e  d i spa raC t re  ( f i g .  11.11). Ceci e s t  l à  encore en p a r f a i t  acco rd  

avec l ' é t u d e  de l a  s t a b i l i t é  thermique des é c h a n t i l l o n s  ( § I I I  ; c h a p i t r e  1 ) .  

Au re f ro id issement ,  1  'absence d 'anomal ie  d ' é v o l u t i o n  e n t r e  l e s  deux domai- 

nes l i n é a i r e s  montre que l a  t r a n s f o r m a t i o n  phase 6 s t a b l e  -> phase b métas- 

t a b l e  a  l i e u  sans t r a c e  de décomposit ion, ce que conf i rme b i e n  l e  c l i c h é  de 

d i f f r a c t i o n  de poudre du m a t é r i a u  en f i n  d ' é t ude .  

Remarques : 

. En-dessous de 600°C env i ron ,  l e s  va l eu rs  de l a  c o n d u c t i v i t é  mesurées au 

chau f fage  sont  généralement supér ieu res  à ce1 1  es observées au re f r o i d i ssemen t ,  

1  ' é c a r t  en t r e  l e s  c o n d u c t i v i t é s  correspondantes é t a n t  d ' a u t a n t  p l u s  f a i b l e  que 

l a  température de comparaison e s t  é levée. Ce décalage ne peut ê t r e  a t t r i b u é  à 

un phénomène d ' hys té rèse  pu i sque  c ' e s t  1  ' i n v e r s e  q u i  d e v r a i t  ê t r e  observé. Par 

con t re ,  il f a u t  rappe le r  que l e s  p a s t i l l e s  sont  obtenues i n i t i a l e m e n t  par t r e m -  

pe à l ' a i r .  Il fau t  en c o n c l u r e  q u ' i l  e x i s t e  vraisemblablement dans l a  p a s t i l -  

l e  i n i t i a l e m e n t  trempée des dé fau t s  d ' o r i g i n e  thermique c o n t r i b u a n t  dans un 

p remie r  temps également à l a  c o n d u c t i v i t é .  Au cou rs  du r e c u i t  q u i  s ' e f f e c t u e  

l o r s  du chauf fage à moyenne température,  l e u r  nombre diminue p u i s  s 'annu le ,  l a  

c o n d u c t i v i t é  observée e s t  dès l o r s  p l u s  f a i b l e  après ce t r a i t e m e n t  thermique.  

. Il f a u t  aussi n o t e r  que l o r sque  l a  t r ans fo rma t i on  : phase 6 métas tab le  

--> phase 6 s t a b l e  a  l i e u  au chauf fage sans décomposi t ion i n t e r m é d i a i r e ,  



l a  transformation inverse est observée sans hystérèse de température. Ceci est  

sans doute due a u x  variat.ions d'énergie beaucoup plus faibles  mises en jeu au 

cours de ce t te  étape. La parenté des clichés de diffraction X des deux varié- 

tés  témoigne en ef fe t  de t r è s  faibles  modifications structurales.  

- Echanti llons du domai ne 0,30<n<0,43 

Dans cet interval le ,  aucune évolution de l a  courbe qui t radui ra i t  l a  dé- 

composition de la phase 6 n'est observée, quelque soi t  la teneur en Pb0 des 

échanti 7 Ions appartenant au domai ne de trempe. 

Lorsque n c ro î t ,  1 ' intersection des deux domaines l inéaires caractéri  - 
sant les deux formes de la phase se déplace vers les hautes températures.Elle 

est  observée à 720°C pour l 'échantil lon n=0,40, x=O% par exemple (f igure 11 -12 ) .  

Le changement de pente est de moins en moins marqué. 

Toutefois l'examen des clichés X de poudre en f in  de mesures montre la 

présence, dans l e  cas des échantillons les plus riches en Y203 (n=0,43), de 

fa ib les  réflexions supplémentaires non indexables dans la maille de type f luo-  

r ine.  C'est vraisemblablement la position part icul ière  de ces échantillons à 

l a  limite du domaine de trempe de la phase qui es t  responsable de ce début de 

décomposition. Celui-ci n 'avait  pas é t é  mis en évidence par diffractométri e X 

en fonction de la température lors de l 'é tude de la  s t ab i l i t é  thermique (chapi- 

t r e  1). 
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Figure 11.10: Evolution de l a  conduct iv i té  en fonct ion  

de 1000/T pour n=0,20 x=O% 

Figure 11.11: Evolution de l a  conduct iv i té  en fonct ion  

de 1000/T pour n=0,20 x=20% 



Figure 11.12: Evolut ion de l a  conduc t iv i t é  en fonc t ion  

de 1000/T pour n=0,40 x=O% 

Figure 11.13: Evolut ion d e  l a  conduc t iv i t é  en fonc t ion  

de 1000/T pour n=0,40 x=20% 



défini comme l e  rapport entre la  force électromotrice observée et  la force 

électromotrice théorique de la p i l e  tO2- = Eobs  / E  t h  . I l  e s t  égal à 1 'unité s i  

1 'é lectrolyte  est  un  conducteur purement ionique. 

L'étanchéité des deux compartiments 1 et 2 es t  assurée par l a  compres- 

sion de joints toriques en or. L'atmosphère de chaque côté de l 'échantil lon 

est  contrôlée par deux arrivées de gaz assurant u n  bullage permanent au ni - 

veau des deux faces planes de l 'échant i l lon.  Chaque arrivée de gaz assure éga- 

lement l e  contact électrique nécessaire à la lecture du potentiel par l ' i n t e r -  

médiaire d ' u n  contact en or pressé sur les surfaces des électrodes d'or. L'é- 

chantillon en forme de cylindre est  obtenue par pressage isostatique d'une pou- 

dre finement tamisée. I l  es t  ensuite usiné au  tour afin de lui  donner la fo r -  

me représentée sur l e  schéma de montage, puis f r i t t é .  

Les faces planes de l 'échant i l lon sont ensuite dorées à la laque. Les gaz 

de référence u t i l i s é s  au cours des mesures réalisées sont l ' a i r  et l'oxygène. 

Un t e l  échanti 1 l on  es t  d i f f i c i l e  à tremper car l e  choc thermique entraîne sou- 

vent 1 'apparition de f i ssures .  Les études ont donc é t é  réal isées  sur des échan- 

t i l l o n s  refroidis  lentement à par t i r  du domaine de s t a b i l i t é  de la forme s . 

A chaque température t r o i s  mesures o n t  é t é  réal isées ,  la première en mon- 

tage symétrique a i r - a i r ,  les deux autres en inversant les pressions pa r t i e l -  

les d'oxygène dans chaque compartiment. Ceci permet de corriger la valeur de 

la f.e.m. d 'origine électrochimique d'éventuelles contributions dues à l ' ex i s -  

tence d'un ef fe t  thermoélectrique. 



ar r i vee  gaz 1 
u? 

c o n t a c t  
e lect r ique ---------- 

ci rcula t ion 

echant i l lon  

F i g u r e  11.14: Schéma d e  mon tage  p o u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  

du nombre d e  t r a n s p o r t  

i i o u r e  II.15:Schéma d e  p r i n c i p e  pou r  les  m e s u r e s  

du nombre d e  t r a n s p o r t .  



I I .  2. 2. Résultats 

Deux échantillons du pseudo-binaire n=0,25 (x=O ; x=20%) ont é t é  étudiés, 

au cours d ' u n  cycle de refroidissement. Les résu l ta t s  obtenus sont représen- 

t é s  sur les figures 11.16 et 11.17. 

On remarque qu'en dessous de 500°C environ, a lors  que l e  matériau est  

sous forme d trempée, la valeur du nombre de transport mesurée n ' a t t e in t  pas 
T 

l 'un i té .  E n  outre les temps de mise en équilibre deviennent t r è s  importants. 

Deux phénomènes peuvent ê t r e  en cause : 1 'augmentation de la  résistance de 1 '6 -  

lectrolyte  e t  la diminution d ' e f f i cac i t é  des électrodes d'or vis-à-vis de la  

réaction de dissociation de l'oxygène. Par contre au dessus de 500°C, l a  répon- 

se  est excellente et l a  valeur mesurée es t  à la précision expérimentale près, 

égale à 1 'un i té .  

Le comportement des deux échantillons étudiés est  pratiquement identique. 

L'addition d'oxyde de plomb n ' a l t è r e  donc aucunement les propriétés é l ec t r i -  

ques de l ' é l ec t ro ly te  qui res te  u n  conducteur purement ionique au sein du do- 

maine ternaire .  Ce point qui se devait d ' ê t r e  vér i f ié  es t  conforme a u x  observa- 

t ions effectuées au sein du système Bi O -Pb0 . L'association de Pb0 à Bie03 2 3 

n 'entraine pas d'apparition de contribution électronique dans les différents 

domaines de solutions solides mis en évidence dans ce système. 

Nous avons reporté dans les tableaux (11.4) e t  (11.5) à t i t r e  de comparai- 

son les résu l ta t s  de mesures analogues effectués sur l e  système binaire Bi O 2 3- 

Y203 par TAKAHASHI ( 3 )  et  au sein d u  système B i  O -Dy203 par V E R K E R K  (41, 2 3 

tous deux dans l e  domaine de la phase fluorine.  

Les résu l ta t s  obtenus sont analogues avec une précision équivalente. 



F i g u r e  11-16: E v o l u t i o n  du nombre de  t r a n s p o r t  e n  foncti 'on 

de  l a  t e m p é r a t u r e  pour n=0,25 x=O% 

F i g u r e  11.17: E v o l u t i o n  du nombre d e  t r a n s p o r t  e n  f o n c t i o n  

de  l a  t e m p é r a t u r e  pour  n=0,25 x=20%. 



Tableau 11.4 : 

Mesures du nombre de transport obtenues par TAKAHASHI 

O2 ( O ,  Zlatm), P t /  ( B i  203)1-x(Y203)x/Pt,02 (latm) 



Tableau 111.5 : 

Mesures du nombre de transport obtenues par VERKERK 

02(0,2~atm),Ptl(Bi203)1~x(Dy203)x/Pt,02 ( l a t r n )  

L'influence de la température sur les conditions de réponse de la p i l e  de 

concentration e s t  mise en évidence par les mesures en fonction du temps repor- 

tées sur les figures 11.18 à 11.20.. Nous y avons représenté les courbes obte- 

nues dans chaque cas en inversant les pressions part ie l  les. Le décalage de O 

est  sensiblement indépendant de T est toujours voisin de 2 m V .  Par contre on 

voit nettement l ' incidence de la température sur l e  temps de mise en équi l i -  

bre. A 810°C l ' équ i l ib re  est a t t e in t  au bou t  de 12s (ce temps prend en compte 

l e  temps de purge de l'atmosphère gazeuse). t e  temps de mise à l ' équi l ibre  ap- 

proche 18 secondes à 710°C. Par contre à 520°C l ' équ i l ib re  n 'es t  toujours pas 

parf aitement a t te in t  après p l  us de 200 secondes. Ceci contri bue naturel lernent 

à sous estimer les valeurs rée l les  du nombre de transport anionique à basse 

température. 



Compartiment gauche : oxygéne 

Compartiment gauche : a i r  

F igu re  I I .  18. : V a r i a t i o n  d u  p o t e n t i e l  en f o n c t i o n  du temps 

pour n=0,25 x=O% à t=810 OC, 



Compartiment gauche : oxygéne 

Compartiment gauche : a i r  

6 2 4 4 2  t CS) 

F i g u r e  11-19. : V a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  en f o n c t i o n  du temps 

pour  n=0.25 x=O% à t=710 OC. 



Compartiment gauche : oxygéne 

F i g u r e  11.20. : V a r i a t i o n  au p o t e n t i e l  en f o n c t i o n  du temps 

pour n=0,25 x=O% à t=520 O C .  



I I ,  3. EVOLUTION DE L A  CONDUCTIVITE ET DE L'ENERGIE D'ACTIVATION EN 

FONCTION DU TAUX DE LACUNES ET DE L A  NATURE DU DOPANT 

La plupart des travaux publiés rappelés en introduction sur l e  système 

B i  O - Y  O ont eu pour objet 1 'étude des propriétés conductrices des phases. 
2 3  2 3  

En  par t icu l ie r ,  l 'évolution de la conductivité à température déterininée et  cel-  

l e  de l 'énergie d 'activation de la  pliase 6 en fonction de la composition ont 

é t é  étudiées par Takahashi (3 ) .  

3 L'examen des courbes log 0 =f (10 / T )  pour une fraction molaire n donnée e t  

différents  taux x de substi tution de Bi0 par Pb0 permet de déterminer l ' i n -  
195 

fluence sur les propriétés conductrices du taux de lacunes au sein de la struc- 

ture .  Cette évolution de l a  composition. correspond à u n  déplacement du point, 

caractérisant l 'échant i l lon,  l e  long des segments parallèles au côté Bi0 - 
175 

Pb0 du t r iangle  représentatif d u  système ternaire.  La position de chaque seg- 

ment est  déterminée par la fraction molaire n .  Les ions Bi3+ e t  pb2' é tan t .  

isoélectroniques, on peut considérer que dans ces conditions l a  polar isabi l i -  

t é  cationique du réseau r e s t e  sensiblement cqnstante. L'extension à 1 'ensem- 

ble des fractions molaires étudiées permet d'analyser aussi l 'évolution des mê- 

mes caractéristiques lorsque l e  taux de lacunes restant  constant, c ' e s t  l a  po- 

l a r i s a b i l i t é  cationique qui varie. Dans ce cas, les points du système ternai- 

r e  caractéristiques des échantillons se  situent sur des segments parallèles à 

l a  base BiO1, 5-Y01,5. 

Les différentes interprétations ont é té  réalisées à par t i r  de courbes 

3 log = f(10 /T)  tracées lors  du premier refroidissement des échantillons. I l  

a é t é  vér i f ié  que les  courbes obtenues lors de cycles ultérieurs étaient prat i -  

quement superposables. La f igure 11.22 i l l u s t r e  ce point en comparant pour u n  

échantillon n=0,30 x=lO% les  courbes du premier refroidissement e t  du second 

chauffage. 



é r e  
: 1 descente 

* : 2émemontée 

Figure 11.22. : Evo lu t i on  de l a  c o n d u c t i v i t é  en fonc t ion  de l a  

température pour n=0,35 ; x=10% au cours de cyc les successi fs  

I 

3 Pour chaque f r a c t i o n  mola i re  n, l 'examen des courbes l o g  O =  f (10 / T )  met l 
1 

en évidence pour une température donnée, dans t o u t e  l a  gamme é tud iée  (800 à 

300°C), une évo lu t i on  sens ib le  de l a  c o n d u c t i v i t é  des deux formes de l a  phase d 
en fonc t ion  de n  ( f r a c t i o n  mola i re  t o t a l e  de dopant) e t  de x  (% d'oxyde de 

plomb 1. La comparaison des courbes correspondant aux échant i  1  lons  de f r a c -  

t i o n  mola i re  n=0,25 de formule générale : 

Y O O 
B i~ ,75 ( l - x )  Pb0,75x 0,25 1,s-0,75x/2 0,5+0,75x/2 

présentée en exemple sur l a  f i g u r e  11-23. met b ien  en évidence un exem- 

p l e  de c e t t e  évo lu t i on  en fonc t ion  de x. 



F i g u r e  11.23. : V a r i a t i o n  de l a  c o n d u c t i v i t é  en f o n c t i o n  de l a  

t e m p é r a t u r e  pour  l e  p s e u d o - b i n a i r e  n=0,25 



Figure 1 1 - 2 4 .  : Isothermesde l a  conductivi té en fonction de l a  

composition du système Bi0  1,5-~O1,5 -Pb0 
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F i g u r e  11-25.  : V a r i a t i o n  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  en f o n c t i o n  de l a  

cornposi t i o n  pour l e  p s e u d o - b i n a i r e  n=0,25 



Pour l'ensemble des échantillons, à par t i r  des différentes courbes dlArr- 

hénius nous avons recalculé les valeurs de conductivité isothermes à 720 et  

500°C, températures sélectionnées dans chacun des domaines d'existence respec- 

t i f s  des variétés s tab le  et  métastable de la  phase 6 . Les logarithmes de ces 

valeurs ont é t é  reportés dans u n  graphe en fonction de la valeur de x ( f igure 

11.24). 

E n  ce q u i  concerne la  forme basse température l'augmentation de x s'accom- 

pagne d'une diminution de u ( f ig .  I I .  24a) e t  d'un accroissement de 1 'énergie 

d'activation ( f ig .  I I .  25). Deux phénomènes sont associés à ces variations. E n  

premier lieu l e  remplacement progressif de ~ i ~ '  par pb2', en second lieu 1 'ac- 

croissement concomitant du t a u x  de lacunes. I l  es t  bien sûr d i f f i c i l e  de f a i -  

r e  à priori la  part exacte de l ' influence respective de chacun des deux paramè- 

t r e s .  Un e f fe t  défavorable de l'accroissement du taux de lacunes a déjà é t é  s i -  

gnalé par différents auteurs. C'est notamment l e  cas dans les travaux r é a l i -  

sés par LU et STEELE dans BiV04 dopé par Ca0 ( 5 ) .  

A basse température, ces auteurs o n t  mis en évidence u n  piégage de lacu- 

nes par les cations aliovalents entrainant une augmentation de l 'énergie  d 'ac- 

tivation de conduction. Dans notre cas l a  présence dans ces phases binaires 

Bi O - Y  O de 25% de lacunes naturelles dans l e  réseau implique que la varia- 
2 3  2 3  

tion relative du taux de lacunes demeure modérée lorsqu'on introduit l'oxyde 

de plomb. Ainsi sur un matériau de composition n=0,25 de formule i n i t i a l e  

Bi1,5Y0,503 la substi tution jusqu'au taux x=1/3, l imite difficilement acces- 

s ib le ,  conduit à la formule B i P b  Y O O 0,5 0,5 2,75 1,25' 

Sans pouvoir écarter complètement ce t t e  contribution, i l  parait  plus vrai- 

semblable que c ' e s t  l e  remplacement d'un t i e r s  des ions ~ i ~ '  par pb2+ qui af-  

fec te  de manière prépondérante les propriétés. 

Ceci peut ê tre  confirmé par l 'é tude de l 'évolution comparée de u en fonc- 

t i o n  du rapport Pb/Y + Pb e t  du rapport Pb/Bi+Pb représentée sur la figure I I .  

26. 



Figure 11-26.  : Variation de la  conductivi té en fonction 

de la  composition 

La position r e l a t i v e  des deux l ignes de comparaison es t  v i sua l i s é  sur l a  

f igure  11.27. 



Y '1.5 P b 0  

Figure I I .  27. : Lignes de comparaison de 1 ' influence des substituants 

Alors que la variation du taux de lacunes e s t  analogue (augmentation avec 

x )  le  sens de variation est  inversé puisque o augmente quand y3+ est  remplacé 

par pbZC. Ceci démontre bien que c ' e s t  l t e f f e t  du cation qui l'emporte. Ceci 

2+ indique clairement qu'à taux de dopant cationique (y3+ + Pb  ) constant i l  est  

plus avantageux de choisir  le  rapport pb2+/y3+ + pb2+ l e  plus élevé possible 

pour obtenir les meilleurs performances. Sur la ligne binaire Bip03 - 

Y O la diminution de la conductivité observée sur les courbes ( x = o )  es t  aus- 
2 3 

si  directement imputable au remplacement de ~ i ~ +  par y3+ puisque ce t t e  f o i s  l e  

taux de lacunes demeure constant et  égal à 25%. E n  ce qui concerne 1 'or igine 

du phénomène tant dans l e  binaire que dans l e  ternaire ,  la  polar i sabi l i té  Ca- 

tionique joue sans doute u n  rôle  important. El le  intervient à u n  double t i t r e .  

E n  premier l ieu,  l'augmentation de polar i sabi l i té  a  u n  effet  favorable sur l i é -  

nergie d 'activation. La déformation possible des cations lors  de la  migration 



des ions O*- diminue s i g n i f i c a t i v e m e n t  l e s  va l eu rs  de E. En second l i e u ,  

d ' u n  p o i n t  de vue s t r u c t u r a l ,  des phénomènes d ' a s y m é t r i e  loca le ,  o n t  auss i  une 

grande in f luence .  En e f f e t ,  comme 1  ' o n t  montré récemment BATTLE e t  a l .  ( 6 )  

l ' i o n  ~ i ~ +  présen te  l a  p a r t i c u l a r i t é  de se déplacer  fac i lement  h o r s  de son s i -  

t e  c r i s t a l  l og raph ique  de p l  us haute symét r ie .  Le  désordre l o c a l  a i n s i  c r é é  a  

un e f f e t  t r è s  f a v o r a b l e  sur l a  c o n d u c t i v i t é .  Les études r é a l i s é e s  par  EXAFS 

o n t  c la i rement  montré  q u ' i l  n ' en  é t a i t  pas de même pour des c a t i o n s  beaucoup 

p l  US sphériques comme y3+ pour lesque l  s  1  'environnement l o c a l  demeure symétr i - 

que. C 'es t  à ce  t y p e  de désordre q u ' e s t  imputée l a  c o n d u c t i v i t é  é l evée  de 8 - 

Bi203. 

A ce t i t r e , s i  ~ b ~ ~ n ' e s t  pas to ta lement  a s s i m i l a b l e  à Bi3+, l e s  e f f e t s  ob- 

servés tendent à mont re r  q u ' i l  a  un comportement beaucoup p l  us proche de 

~ i ~ +  que y3+, ce q u i  n ' e s t  pas surprenant  compte tenu  de l e u r  c a r a c t è r e  i s o é -  

l ec t r on ique .  C ' e s t  c e t  aspect q u i  c o n s t i t u a i t  d ' a i l l e u r s  l ' a r g u m e n t a t i o n d e  ba- 

se à l ' o r i e n t a t i o n  donnée à n o t r e  t r a v a i l .  A hau te  température,  l ' e f f e t  de l a  

s u b s t i t u t i o n  de ~ i ~ +  par pb2+ e s t  devenu presque nég l i geab le  jusqu 'aux  va- 

l e u r s  de n  - < 0,35 ( f i g .  11-24 b ) .  Nous observons même un l ége r  maximum au tour  

de x= lû% pour l e s  p l u s  f a i b l e s  va l eu rs  de n. Il f a u t  remarquer qu ' un  éven tue l  

e f f e t  défavorab le  des lacunes envisageables à basse température,  n ' a  p l u s  l i e u  

d ' ê t r e  p r i s  en c o n s i d é r a t i o n  à des températures auss i  é levées. 

Le comportement de B i3+  e t  pb2+ e s t  donc l à  to ta lement  a s s i m i l a b l e .  

3+ 2+ I l  n 'en  e s t  pas de même pour l a  s u b s t i t u t i o n  Y /Pb . 
L ' e f f e t  f a v o r a b l e  de pb2+ es t  encore b i e n  marqué comme l e  montre  l a  f i g u -  

r e  11.28. I l  en e s t  d ' a i l l e u r s  de même v i s - à - v i s  du r a p p o r t  B i  3 t / ~ 3 +  ( f i g .  II. 
24b ; x=O) où l a  c o n d u c t i v i t é  con t i nue  à d iminuer  t r è s  sensiblement,  même à 

haute température quand l e  taux  de y3+ augmente. 



Figure 11.28. : Variation de la conductivité en fonction 

de la composition 



Conclusion : 

Tous ces résu l ta t s  sont en bon accord avec les travaux antérieurs r é a l i -  

sés notamment sur les  phases du système Bi O -PbO. 
2  3 

L'ion pb2+ apparait comme 1 'ion à privi légier  pour la s tabi l isat ion à tem- 

pérature ambiante des phases de haute température. Lorsque celle-ci  n 'es t  pas 

possible avec l e  seul oxyde PbO, comme c ' e s t  - l e  cas pour la phase c.f .c., nos 

résulats montrent 1 ' i n t é rê t  d'une substi tution mixte qui permet de limiter les 

3+ e f fe t s  défavorables de cations s tabi l isants  peu polarisables t e l s  .que Y . 
t e  mei 1 leur matér i au résul te  nécessairement d'un compromis. 

Parmi les compositions étudiées au sein du diagramme Bi203-Y203-Pb0 la 

P b  Y O ) appa ra i t commela  phase correspondant à n=0,20 x=20% 2,84 

plus favorable. Son excellente s t a b i l i t é  e t  sa bonne conductivité ionique, y 

compri s  à basse température en font u n  é lec t ro ly te  particulièrement intéres- 

sant pour les applications de ce type de matériau. 
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CHAPITRE II 1 

PHASES CONDUCTRICES IONIQUES DU SYSTEME B i203-Sm203-Pb0 



III .  1, Rappels bibliographiques 

Comme rappelé précédemment en introduction l e s  travaux réa l i sés  dans no- 

t r e  mémoire trouvent leur origine dans l 'é tude comparative p a r t i e l l e  de d i f f é -  

rents systèmes binaires Bi203-Ln O (Ln-La, Nd, Sm, Dy, Er, Yb) réal isée par 
2 3 

Iwahara et al (1). A u  cours de ce t te  étude, portant essentiellement sur les 

domaines riches en Bip03, plusieurs types structuraux de solutions solides la -  

cunaires en ions oz-, appartenant à des types structuraux différents  (c.f.c., 

rhomboédrique, quadratique) o n t  é té  mis en évidence. Les plus intéressantes du 

point de vue propriétés électriques sont les phases c.f.c. et  rhomboédrique. 

Dans l e  système binaire Bi O -Sm O en part icul ier  ces deux types s t ructu-  2 3  2 3  

raux ont été mis en évidence. L ' intérêt  spécifique de ce système provient du 

f a i t  que c ' e s t  avec Sm O que d'après les données bibliographiques la  phase c. 
2 3 

f .c .  peut ê t r e  préservée à température ambiante dans l e  plus large domaine de 
- 

composition (0,lO - < n = Sm O /Bi O + sm203]< 0,40). Des études de s t a b i l i t é  
[ 2 3  

o n t  montré que, par recui t ,  aucune décomposition n ' é t a i t  observée pour n=0,40 

mais que celle-ci é t a i t  pa r t i e l l e  pour n=0,35 et t o t a l e  pour des valeurs infé- 

rieures.  Pour la composition n=0,30 e l l e  conduit à la phase rhomboédrique p u -  

re. 

Ces résul ta ts  et  ceux obtenus par nous même au sein du t e rna i re  Bi O - 
2 3 

Y203-Pb0 nous ont conduit à entreprendre 1 'étude analogue du système Bi O - 
2 3 

Sm O -Pb0 et des propriétés électriques correspondantes. 
2 3 

III .  2. Stabi l isat ion à température ambiante par trempe à l ' a i r  de l a  

phase de type 8 Bi203, (c.f.c.). 

I I I .  2. 1. Svnthèse des échantillons 

La synthèse des échantillons a é té  réal isée selon u n  mode opératoire ana- 

logue à celui u t i l i s é  pour la préparation des échantillons du système Bi O - 
2 3 



Y203-Pb0 e t  déc r i t  au chapi t re  ( 1 )  ; l 'oxyde d 'y t t r ium é tan t  remplacé par 

l 'oxyde de samarium Sm O 2 3-  

Sm O (produit  commercial Reacton de pureté 
2 3 

99%) es t  t r a i t é  pendant plusieurs heures à 600°C pour effectuer une déshydr a -  

t a t i on  complète. I l  c r i s t a l  l i s e  dans une s t ruc tu re  de symétrie monocl inique 
O 

(a=14,177, b=3,633, c=8,847(A), 8=99,97"). Son spect re  de d i f f r ac t i on  X e s t  pré- 

senté  dans l e  tableau 111.1. 

Chaque mélange réactionnel const i tué  de Bi203, Sm203 e t  Pb0 e s t  déf in i  

avec les mêmes c r i t è r e s  que précédemment par l a  f rac t ion molaire n de Sm O 2 3 

dans l e  pseudo-binaire (Bi0 1, 5-Pb0)-Sm0 
195 

e t  par l e  pourcentage molaire x de 

Bi0 subst i tué  par PbO. 
135 

Compte tenu des l imi tes  du domaine de s t ab i l i s a t i on  dans l e  domaine 

Bi O ,Sm O de la  phase ( i n t e rva l l e  de f r a c t i on  molaire 0,10<n<0,40 ( l ) ) ,  nous 2 3  2 3  - - 

avons pour notre étude é largi  quelque peu l es  bornes d ' inves t iga t ion  s o i t  O ,  

05<n<0,55. - - Pour chaque f rac t ion  molaire n des mélanges à x var iable  ont é t é  

r é a l i s é s  jusqu'aux taux l imi tes  permettant l 'observat ion de l a  phase 6 par pas 

maximum de 10%. Les températures l imi tes  de trai tements permettant la  réac- 

t i on  complète des mélanges ont é té  comprises en t re  750 e t  1160°C selon l a  com- 

posit ion ; l e s  plus f a i b l e s  correspondant c e t t e  f o i s  encore aux teneurs l e s  

plus riches en B i  O 2 3' 

Tableau 111.1. Spectre de d i f f rac t ion  X de Sm203 

d 'après PERAKIS ( 2 )  

d ( A )  I l I l  h k l  



Tableau 111.1. ( s u i t e )  

d ( A )  1/11 h k l  



I I I .  2 .  2. Détermination du diagramme de trempe à l ' a i r  de l a  phase O 

Les di f férentes  investigations nous ont permis de montrer l ' ex i s tence  au 

sein du système t e r n a i r e  d'un domaine de trempe à l ' a i r  assez étendu de l a  pha- 

s e  6 . La détermination des l imites r é su l t e  de l'examen des cl ichés de d i f f r ac -  

t ion X sur poudre e t  des études de var ia t ion de paramètre de la mail le  cubi- 

que. 

Ces r é su l t a t s  permettent de r épa r t i r  l 'ensemble des échanti l lons selon 

t r o i s  groupes suivant l e s  valeurs de n .  

. échanti l lons de f rac t ion  molaire n=0.05 

Aucun échanti l lon appartenant à c e t t e  l igne n ' a  montré à température am- 

biante la  présence de la phase 6 . Pour 0<x<20% - - on observe la  présence d 'une 

phase pure de symétrie quadratique isotype de la  var ié té  RBi203. Dans l e  cas 

de l ' échan t i l lon  exempt de PbO, la  composition s e  s i tuan t  en dehors du domai- 

ne d ' invest igat ion de IWAHARA e t  al ( l ) ,  c e t t e  phase n 'avai t  pas é t é  mise en 

évidence. Dans l e  domaine 30<x<70% - - l a  phase de symétrie quadratique coexis te  

avec une seconde phase de symétrie rhomboédrique isotype de la  solution s o l i -  

de B2 observée par Conflant e t  al ( 3 )  dans l e s  systèmes Bi203-MO (M-alcalino- 

terreux 1. 

. échanti l lons de f r ac t i ons  molaires 0,10<n<0,50 

Dans ce second groupe d'échanti 1 lons, six pseudo-bi naires ont é t é  é tu-  

d iés  (n=0,10 - 0,20 - 0,30 - 0,35 - 0,40 - 0,50).  Chacun d'eux a permis la m i -  

s e  en évidence d ' u n  domaine monophasé type 6 Ei O dans u n  i n t e rva l l e  de com- 2 3 

position O<x<x - - . Les échanti l  lons correspondant à des t a u x  x légèrement 
L 

supérieurs à x o n t  montré la  coexistence de c e t t e  phase avec une au t re  phase L 

de symétrie rhomboédrique. Cette derni è r e  es t  de type R 2  lorsque 0,10<n<O, - - 30 

e t  de type LaOF ( 4 )  lorsque 0,35<n<0,50. - - I l  e s t  à noter que dans l e  cas de l i é -  

chanti l  l o n  caractér isé  par n=0,50 et  x = O % ,  IWAHARA e t  a l  ( 1 )  o n t  obtenu par- 



trempe, non pas la phase de type f luor ine  pure mais ce1 l e  de type LaOF signa- 

lée  précédemment. La détermination de l a  s t r uc tu r e  c r i s t a l l i n e  de ce composé a 

montré que cel le-c i  pouvait ê t r e  considérée comme une s t ruc tu re  de type f l u o r i -  

ne ordonnée ( 4 ) .  Cette d i f férence provient sans doute dans notre cas des condi- 

t i ons  de trempe plus énergiques que c e l l e s  employées par IWAHARA. El les  nous 

permettent de préserver à température ambiante l a  forme la  plus désordonnée 

s t a b l e s  haute température. Ce point a pu ê t r e  confirmé par la  r é a l i s a t i on  d ' u n  

cycle de refroidissement l en t  de nos échanti l lons qui conduit de f a i t  à la f o r -  

me ordonnée du type LaOF. 

Le tableau 111.2. présente à t i t r e  d'exemple 1 'indexation d u  spect re  de 

d i f f rac t ion  X de 1 'échanti  11on "n=0,30, x=15%" trempé. 

. échanti l lons de f r ac t i on  molaire n=0,55 

Pour les échant i l lons  de c e t t e  f rac t ion  molaire s i tués  à l a  l imi te  du do- 

maine de trempe de l a  phase de type f luor ine ,  des compositions présentant des 

taux x plus rapprochés ( O  - 5 - 10 e t  15%) ont é t é  étudiées. Toutes l e s  qua- 

t r e ~  montrent l a  présence de la  phase de s t r uc tu r e  type LaOF. 

Tableau 111.2.  Spectre de d i f f rac t ion  X de la  phase 6 pour l a  composition 

O 

Système cubique, Réseau F ,  a=5,523(1)A 

h k l  d(A 



Le  t a b l e a u  111.3. reg roupe  l e s  r é s u l t a t s  des a f f inements  r é a l i s é s  pour  

c e t t e  phase pour l e s  compos i t i ons  pour l e s q u e l  l e s  e l  l e  e s t  ob tenue p u r e  p a r  

t rempe avec i n d i c a t i o n  des températures  de synthèse.  Sur l a  f i g u r e  111.1. nous 

avons jux taposé  d i f f é r e n t s  graphes a=f ( x )  m e t t a n t  en év iaence 1  l é v o l u t  i o n  du 

t a u x  l i m i t e  x  q u i  permet l ' o b t e n t i o n  p a r  t rempe de l a  phase c . f .c .  pure .  Pour 
L 

l e s  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  m o l a i r e s  é t u d i é e s ,  ces t a u x  l i m i t e s  s o n t  r é c a p i t u -  

l é s  dans l e  t a b l e a u  111.4. E n f i n ,  l e  t r a c é  du domaine de t rempe de l a  p h a s e s  

e s t  r e p r é s e n t é  su r  l a  f i g u r e  111.2. 

L ' é v o l u t i o n  du paramèt re  de l a  m a i l l e  en f o n c t i o n  de l a  c o m p o s i t i o n  e s t  

t o u t  à f a i t  comparable à c e l l e  observée dans l e  cas de l a  phase cor respondan-  

t e  du système B i  O - Y  O -Pb0 ( c h a p i t r e  1 ) .  Lorsque l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  n r e s -  
2 3  2 3  

t e  cons tan te ,  c ' e s t  l ' a u g m e n t a t i o n  du nombre de lacunes q u i  accompagne c e l l e  

du t a u x  de Pb0 s u b s t i t u é  à B i  O q u i  e s t  responsab le  de l a  d i m i n u t i o n  du p a r a -  
2  3  

m è t r e  de m a i l  l e  pu i sque  l e  rayon  de 1  ' i o n  pb2' ( R P L $ ~ =  1,29 A )  e s t  supé- 

r i e u r  à c e l u i  de 8 i 3 +  (~;iii = 1,17A). Lorsque l e  t a u x  de l acunes  r e s t e  

c o n s t a n t  ( f i g u r e  111.3, c ' e s t  à d i r e  nécessa i rement  sur  l a  l i g n e  B i  O -Sm O 
2 3  2 3  

( t a u x  de lacunes 25%) c ' e s t  uniquement l a  d i m i n u t i o n  du volume des i ons  p r é -  

s e n t s  dans l a  m a i l i e  q u i  provoque c e l l e  du paramèt re ,  (R:;"= 1,079A). 



Figure 111.1. : Variat ion du paramètre de ma i l l e  de l a  phase btrempée 
T 

en fonct ion  du taux de Pb0 dans l e  système B i  O -Sm O -Pb0 2 3  2 3  



Tableau I I I .  3. 

n x=%PbO Formule  a ( A  t ( " C )  



Tableau 111.3. ( s u i t e )  

n  x=%PbO Formu le  

Tab leau 111.4. Pourcen tage  m o l a i r e  d ' o x y d e  de p lomb minimum (xmin ) 

e t  maximum ( x  c o n d u i s a n t  p a r  t rempe  à l ' a i r  à des é c h a n t i l l o n s  rnax ' 

de t y p e  6 B i  O monophasé 
2 3  

n  x 
min  X 

max 



a: c. f .c.  

0 : b i  phasé 

F i g u r e  I I I - - 2 .  Domaine de t rempe de  l a  phase 8 -Bi203 

dans l e  système Bi01,5-Sm01, 5-Pb0 



Figure 111.3. : Evolution du paramètre de mail le  de l a  phase d 
T 

en fonction du taux de Sm O dans l e  b ina i re  Bi203-Sm203 
2 3 

I I I .  2 .  3. Etude du comportement thermique 

L'étude par d i f f rac tométr ie  X sur chambre de Guinier Lenné des échan t i l -  

lons du domaine de trempe de la  phase 6 a  permis d'en déterminer 1 'évolution 

au cours du chauffage, 1 'étude para l l è le  par A.T. D. ayant précisé  l e s  tempéra- 

t u r e s  des transformations. Les compositions étudiées ont é t é  chois ies  af in  d ' ê -  

t r e  représentatives des phénomènes survenant pour l e s  échanti 1 lons de 1 'ensem- 

b l e  du domaine de trempe, 

Tous l e s  échant i l lons  t r a i t é s  ont présenté une ou plusieurs transforma- 

t i ons  lors  du chauffage. La nature de ces transformations s 'accorde avec l a  ré -  

pa r t i t i on  des échant i l lons  effectuée au paragraphe précédent. 

Les échanti l lons de f ract ions  molaires n infér ieures  ou égales à 0,30 

présentent une évolution conduisant à l a  formation des phases l3 e t  de symé- 2 1 



t r i e  rhomboédrique, analogues à c e l l e s  mises en év idence au s e i n  des systèmes 

Bi20j-MO ( 3 ) .  

C 'es t  l a  phase i3 q u i  apparaCt dans tous  l e s  cas en premier l o r s  de l a  dé- 
2  

composi t ion de l a  phase 6 trempée. La tempéra tu re  de décomposi t ion augmente à 
T 

l a  f o i s  avec n  e t  x. Lorsque l a  composi t ion des é c h a n t i l l o n s  passe de n=0,10 

x=O% à n=0,30 x=22% l a  température l i m i t e  de s t a b i l i t é  passe de 480 à 

650°C env i ron.  Il f a u t  auss i  no te r  que dans tous l e s  cas l a  décomposi t ion de b 
T 

es t  complète. Pour l e s  domaines 0,20<n<0,30 - - l e  d i f f rac togramme x  met e n s u i t e  

en évidence une t r a n s i t i o n  de phase de t y p e  l3 -> Dl analogue à c e l l e  obser -  
2  

vée par  CONFLANT ( 3 )  à une température v o i s i n e  de 780°C. A p l us  hau te  tempéra- 

t u r e  l e s  é c h a n t i l l o n s  sub issen t  une n o u v e l l e  t r a n s i t i o n  de phase du t y p e  

% i d . L ' e n t r é e  dans l e  domaine de s t a b i l i t é  de c e t t e  d e r n i è r e  se  f a i t  de 

manière p rogress ive  dans un i n t e r v a l l e  de tempéra tu re  où Dl  e t  d c o e x i s t e n t .  

Les températures de t r a n s i t i o n  l3 --- 2 
> d sont  maximales l o r s -  >Dl  e t  B1 -- 

que 0,20<n<0,25 (z790 e t  950°C respect ivement  pour x=O%). En r a i s o n  des évo lu -  

t i o n s  d i f f é r e n t e s  des températures de ces t r a n s i t i o n s ,  l ' i n t e r v a l l e  de tempéra- 

t u r e  dans leque l  l a  phase fi1 e s t  observée e s t  maximum pour 0,20<n<0,25 e t  n u l  

l o r s q u e  n-0,10 e t  n-0,30. 

Les températures de t r a n s i t i o n  n ' é v o l u e n t  pas par  c o n t r e  de f açon  s i g n i f i -  

c a t i v e  avec l e  taux  x  de Pb0 l o r sque  n  r e s t e  cons tan t .  

Les courbes d ' ana l yse  thermique d i f f é r e n t i e l  l e  permet tent  de c a r a c t é r i  - 

ser par  un e f f e t  thermique chacune des t r ans fo rma t i ons .  La décomposi t ion de l a  

phase d trempée en phase rhomboédrique s '  accompagne d'un e f f e t  exothermique. 
T 

Ceci e s t  en bon accord avec son c a r a c t è r e  métas tab le .  Aux d i f f é r e n t e s  a u t r e s  

t r ans fo rma t i ons  cor respondent  des e f f e t s  endothermiques au chauf fage.  

Les f i g u r e  111.4 e t  111.5. p résen ten t  respec t i vement  l e  d i f f rac togramme x 

en f o n c t i o n  de l a  température e t  l a  courbe d ' a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  

correspondant à 1 ' é c h a n t i l l o n  n=0,30 x=22%. Le  c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X a  é t é  

é ta l onné  par l e s  r é f l e x i o n s  de KCl ; un af f inement  du paramètre de m a i l l e  de 

l a  phase trempée a  é té  r é a l i s é  à d i f f é r e n t e s  températures.  



* : r a i e s  de K C 1  

Figure 111.4.  : Spectre de d i f f rac t ion  X de l a  phase d en fonction 

de l a  température d ' u n  échanti l lon trempé de composition n=0,30 x=22% 

Figure 111.5.  : Analyse thermique d i f f é r en t i e l  l e  d'un échant i l  Ion trempé 

de composition n=0,30 x=22% 



La f igure  111.6. présente l ' évo lu t ion  de ce paramètre en t re  280 e t  600°C 

> 6 élevée ("=900°C) e t  1 ' interval  l e  de La température de l a  t r an s i t i on  B1 -- 

température important dans lequel les phases B1 e t  d coexistent  (80°C) n ' a  

pas permis de visual iser  la  forme d s t ab l e  à l ' é t a t  p u r  e t  de présenter l ' évo-  

lu t ion du paramètre de mail le  de c e t t e  forme en fonction de l a  température, 

a f in  de la comparer à c e l l e  de l a  forme trempée dans ce domaine de composi- 

t ion .  

I 
I 
1 h 

200 400 600 tic 1 

Figure 111.6. : Evolution du paramètre de mail le  de l a  phase 6 en 

fonction de l a  température d'un échanti l lon trempé de composition n=0,30 x=22% 



Les é c h a n t i l l o n s  de f r a c t i o n s  mo la i r es  0,35<n<0,50 - - on t  un comportement 

thermique d i f f é r e n t  des précédents.  La s t r u c t u r e  f l u o r i n e  se m a i n t i e n t  j u s -  

q u ' à  800°C env i ron .  E n t r e  800 e t  900°C e l l e  se décompose p a r t i e l l e m e n t  en une 

phase de s y m é t r i e  rhomboédrique de t y p e  LaOF ( 4 ) .  L a  s t a b i l i s a t i o n  r e l a t i v e  de 

ces deux phases est  d i f f i c i l e  à b i e n  éva luer .  En e f f e t ,  il f a u t  r appe le r  que 

par trempe à 1  ' a i r  à p a r t i r  de 920°C c ' e s t  l a  phase 8 q u i  e s t  obtenue pure.  

La q u a n t i t é  d ' éne rg i e  m ise  en j e u  l o r s  de c e t t e  t r a n s f o r m a t i o n  e s t  f a i b l e  c a r  

e l  l e  n ' a  jamais  pu ê t r e  c a r a c t é r i s é e  par un p i c  en ana lyse  thermique d i f f é r e n -  

t i e l l e .  

Le d i f f rac togramme X de l ' é c h a n t i l l o n  "n=0,40 - x=17%" p résen té  sur l a  fi- 

gure  I I I .7 . ,  montre l a  s t a b i l i t é  de l a  phase d jusque 820°C. L ' a f f i nemen t  du 

paramètre de m a i l l e  de c e t t e  phase a  é t é  r é a l i s é  en u t i l i s a n t  l e s  r é f l e x i o n s  

de 1  ' o r  pour é ta lonner  l e  c l  i ché .  L ' é v o l u t i o n  de ce  paramètre en f o n c t i o n  de 

l a  température e s t  r e p o r t é e  sur  l a  f i g u r e  111.8. On observe 2 domaines d ' é v o l u -  

t i o n  l i n é a i r e s  comme dans l e  cas du système Bi203-Y203- Pb0 at t r ibuablescomme 

dans ce cas à 1  ' ex i s t ence  de deux v a r i é t é s  de l a  phase d ; 1 'une métas tab le  à 

basse température e t  cor respondant  à l a  phase trempée, l ' a u t r e  s t a b l e  à hau te  

température.  L a  t r a n s f o r m a t i o n  de 1 'une en 1  ' a u t r e  a  l i e u  ve rs  625°C pour l a  

composi t ion "n=O, 40 x=17XN. 



* : ra ies  de l ' o r  

F i g u r e  111.7 .  

S p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e  

d ' j n  é c h a n t i  1 lon trempé de  compos i t ion  n=0,40 x=17% 

I 
I: b - 

2 O0 400 600 t (Cl 

F i g u r e  111.8. 

Evo lu t ion  du pa ramèt re  de  m a i l l e  en f o n c t i o n  de  :a 

t e m p é r a t u r e  d ' u n  échan t  i  1 lon t rempé de cornposi t ion n=0,40 x = 1 7 %  



III .  3, Etude des propriétés électriques 

Les phases se formant lors  du traitement thermique de la  solution solide 

trempée ayant été ident i f iées ,  l 'é tude des propriétés électriques a é t é  entre- 

prise dans le  b u t  d'évaluer la  conductivité de c e t t e  phase e t  ce1 l e  des pha- 

ses se  formant par décomposition et d'en préciser 1 'origine. 

I I I .  3. 1. Mesure de la conductivité 

I II .  3. 1. 1. Mode opératoire 

Les mesures de la  conductivité o n t  é t é  réal isées  par spectroscopie d '  impé- 

dance en u t i l i san t  1 'appareillage et la technique de préparation des échanti 7 -  

lons décrits au chapitre I I .  Dans chaque cas l e  produit synthétisé à 1 ' é t a t  so- 

l ide  subit un  broyage en mortier d'agate puis es t  ensuite mis sous forme de 

2 pas t i l l e  par pressage sous 500Kg/cm , puis f r i t t é .  Les températures de f r i t t a -  

ge des échantillons riches en Sm203 ont é t é  au maximum de 1160°C ; pour les  

compositions riches à l a  fo i s  en B i  O et Pb0 les bas points de fusion o n t  per- 2 3 

mis des températures de f r i t t a g e  plus basses. Celles-ci o n t  é té ,  pour la  qua- 

s i - t o t a l i t é  des échantillons, voisines de 800°C. L'échantillon n=0,10 x=15% a 

é t é  f r i t t é  à une température inférieure (750°C). Son étude en conductivité a 

é t é  limitée aussi à ce t te  température. Le traitement de f r i t t a g e  a duré dans 

chaque cas 24h et a é té  suivi d'une trempe à 1 ' a i r  de la pas t i l le .  Pour cha- 

que sér ie  d'échantillons de fraction molaire n donnée l ' e f f i c a c i t é  de la trem- 

pe de la phase d a é té  contrôlée par diffractornétrie X. La trempe s ' e s t  révé- 

lée impossi ble pour n=0,50 et  les échanti 1 lons correspondants n'ont donc pu 

ê t r e  étudiés en conductirnétrie. 

La compacité alors obtenue pour ce type d'échantillons a toujours é t é  su- 

périeure à 80%. Le dépôt d'électrodes d'or sur les deux faces planes opposées 

a é t é  effectué par 1 ' intermédiaire d'une laque. Un traitement de chaque pas t i l -  



l e  à 150°C pendant quelques heures suivi du contrôle de la bonne conductivité 

des électrodes a  été r éa l i sé  avant d'entreprendre les  mesures. 

I I I .  3. 2. Résultats 

Les mesures de la  conductivité ont é t é  effectuées, excepté pour l 'échan- 

t i l l o n  n=0,10 x=15%, entre 300 et 800°C au chauffage et  au refroidissement. 

Nous n'avons jamais observé sur les spectres d'impédance complexe de contribu- 

tion bien différenciée des joints de grains. Cependant de faibles  déforma- 

t ions du cercle de l ' é l ec t ro ly te  à basse température pourraient ê t r e  dues à ce 

phénomène. Leur incidence sur la  valeur de la résistance apparait toutefois as- 

sez faible .  Les valeurs indiquées contiennent donc à côté de la  contribution 

intragranulaire majoritaire, une possible contribution intergranulaire. Une 

étude visant à corréler la conductivité et la compacité en rendra compte a u 5  

111.4. Les spectres de diffraction X de poudre réa l i sés  à 1 ' i ssue du  cycle de 

mesure pour l'ensemble des échantillons étudiés jusqu'à 800°C ont mis en évi- 

dence la décomposition au moins partiel  l e  de la phase d trempée. 
T \ 

Cette décomposition est  to ta le  lorsque les échantillons sont riches en 

Bi O (n=0,10 x=O et 10%) et  partiel  l e  dans tous les autres cas. L e  comporte- 
2 3  

ment des matériaux de fraction molaire élevée n>0,10 es t  donc sensiblement d i f -  

férent de celui observé lors  de l 'é tude par diffractométrie X en fonction de 

la température. E n  e f f e t ,  pour n<0,30 - une décomposition to t a l e  avait é té  obser- 

vée alors que pour les échantillons de fraction molaire n>0,35 la phase b trem- 
T 

pée s ' é t a i t  révélée s table  jusqu'à 800°C. Cette différence ne peut résu 1 - 

t e r  que des écarts entre les traitements thermiques inhérents à chacune des mé- 

thodes (chauffe régulière 20 à 30°/h dans 1 'étude par diffraction X ; recui ts  

de 1 heure à des températures f ixes  tous les 20°C au chauffage e t  au refroidis-  

sement lors des mesures de conductivité). 

3 Les courbes Log a = f ( 1 0  / T )  obtenues à par t i r  des mesures enregistrées 

au chauffage et au refroidissement pour quelques échantillons carac tér i s t i -  



ques sont regroupés sur la figure I I I .  9. (n=0,10 x=O% ; n=0,20 x=O% et 20% ; 

n=0,40 x = 1 7 % ) .  

Le décalage important observé dans l e  domaine basse température entre les  

valeurs de la  conductivité au chauffage et au refroidissement caractérise bien 

la disparition de la phase lors du traitement. Dans ces conditions les mesu- 

res au refroidissement portent sur des phases de nature différente.  

Dans l e  cas de 1 'échantillon n=0,10 x=O% la décomposition de d au chauf- 
T 

fage vers 450°C s'accompagne d'une diminution de l a  conductivité qui a t t e in t  

pratiquement u n  ordre de grandeur. Lorsque la température s 'é lève,  on observe 

ensuite deux domaines d'évolution de type Arrhénius de 490 à 610°C et de 650 à 

800°C séparés par une zone de t ransi t ion.  

I l s  correspondent respect; vement aux domaines d'existence des phases de 

type B2 et d . 
> R présente une hystérè- A u  refroidissement la  zone de t ransi t ion d - 2 

se de température d'environ 30°C. Dans l ' i n t e r v a l l e  de température o ù ,  au 

chauffage e t  au refroidissement la phase B est pure, les valeurs en montée e t  2 

descente de température sont t o u t  à f a i t  comparables. La continuité dans l a  

courbe de variation à par t i r  du  domaine de B lors du refroidissement confir-  2 

me bien alors la s t a b i l i t é  de ce t t e  phase jusqu'à la  température ambiante. 

La pureté des phases d (domaine métastable et  s t ab le )  et  B2 dans les d i f -  

férents domaines a é té  a t tes tée par l 'étude par diffractométrie X durant l e  

chauffage e t  à 1 ' issue du cycle. 

Dans l e  cas des échantillons n=0,20 x=O et 20% 1 ' a l lu re  générale des cour- 

bes est  la  même que c e l l e  décri te  précédemment. L'étude par diffraction X a ce- 

pendant mis en évidence quelques différences notables. Dans chaque cas l e  do- 

maine l inéaire  de basse température correspond à l a  phase d trempée métasta- 
T 

ble. Pour X = O %  se décompose de facon to ta le  en B2 entre 490 et 560°C envi- 
T 

ron et le  domaine l inéa i re  observé entre 560 et 750°C est caractéristique de 

ce t te  seconde phase. De 750 à 780°C B se transforme en fi1 qui, el l e  même, corn- 
2 

mence immédiatement à se transformer en phase d . Le saut de conductivité o b -  



servé a lors  correspond à l a  superposition de ces deux phénomènes. 

Conformément aux r é s u l t a t s  obtenus dans l e  système Bi203-Y203-Pb0, on no- 

t e  une augmentation de s t a b i l i t é  de dquand l e  taux de Pb0 s ' a c c r o î t  ; l a  dé- 

composi t ion commence en e f f e t  à une température sensiblement pl us élevée dans 

l e  cas de l ' échan t i l lon  x=20% mais l a  différence e s t  toutefois  moins sens ib le  

que dans l e  premier système t e r n a i r e  avec Y O 2 3' 

Lors du refroidissement l a  transformation d - > R1 e s t  l en te  e t  incom- 

plè te .  Lorsque la  température diminue l a  f rac t ion de R formée s e  transforme à 1 

son tour en R Le c l ichékdjf f ract ion X effectué après l e  cycle de mesures ca- 
2 

r a c t é r i s e  la  présence d'un mélange des deux solut ions  solides b et  R2.  Le do- 

maine l i néa i r e  observé au refroidissement correspond donc à l a  conductivi té 

due à ce mélange biphasé. 
r 

L ' a l l u r e  de la  courbe correspondant à l ' échan t i l lon  n=0,40 -x=17% l o r s  

du  chauffage montre une cassure dans l e  domaine 630 à 660°C. D'après les  r é s u l -  

t a t s  de la d i f f rac t ion  X à haute température, c e l l e  c i  e s t  associée au passa- 

ge de la  forme &trempée à la  forme 6 .  Compte tenu de la  température a t t e i n -  
T 

t e  en f i n  de chauffage ( z  800°C) l e  c l i ché  de d i f f rac t ion  X r é a l i s é  en f i n  de 

mesures montre la présence d'une f a i b l e  proportion de solution sol ide  de type 

I I I .  3. 3. Discussion des r é s u l t a t s  des mesures é lec t r iques  

L'exploitat ion quan t i t a t i ve  des r é su l t a t s  de conductivi té a  é té  f a i t e  uni-  

quement à p a r t i r  des mesures réa l i sées  au chauffage ; les  courbes t racées  au 

r e f ro id i  ssement correspondant généralement vers 1  es  basses températures à des 

matéri aux biphasés. 

Les f igures  111.10, e t  111.11. montrent l e s  évolutions des courbes Logo 

3  =f (10  / T )  respectivement en fonction de la  f rac t ion  molaire n en l 'absence de 

PbOet en fonction du taux x de Pb0 subst i tué  à Bi0 pour des échan t i l -  
135 

lons de f rac t ion  molaire n=0,30. 



A basse température, toutes les courbes r e f l è t en t  l e  comportement de la  

forme X trempée. 
T 

En ce qui concerne 1 'échanti 1 lon l e  plus "instable" correspondant à l a  f rac-  

t ion molaire n=0,10, la  décomposition de d intervient dès 450°C. La températu- 
T 

r e  de recuit évolue ensuite fortement avec n .  Ainsi pour les échantillons de 

fraction molaire n=0,30 ( x = O % )  la phase 6 est s tab le  jusque vers 580°C. Les 
T 

figures I I I .  12 e t  I I I .  13 rassemblent les valeurs de conductivité isotherme 

(440°C) et des énergies d 'activation. 
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Figure 111.9. : Evolution de la conductivité en fonction de la température 



Figure I I I .  10. : Evolution de la  conductivi té en fonction de la 

température au se in  du b ina i r e  Bi203-Srn203 



F i g u r e  I I I .  11. E v o l u t i o n  d e  la c o n d u c t i v i t é  e n  fonction d u  t a u x  d e  P b 0  

sur la l i g n e  n=0,30 



L'évolution de a qui ca rac té r i se  l a  diminution progressive de l a  conducti- 

v i t é  en fonction du taux de dopant a jouté  à Bi203 es t  conforme aux r é s u l t a t s  

r e l a t i f s  aux systèmes Bi203-Ln203 rapportés par IWAHARA (1) e t  V E R K E R K  ( 5 ) .  

E n  ce qui concerne 1 'énergie d ' a c t i va t i on ,  l a  var ia t ion e s t  de f a i b l e  am- 

p l i tude  en fonction de n .  E l l e  r e s t e  voisine de 0,95eV ce q u i  e s t  de 1 'ordre  

de grandeur habituel dans l es  formes basse température des s t ruc tu res  de type d 

,(z1,05eV valeur moyenne dans les  systèmes étudiés par V E R K E R K  ( 5 ) ) .  Bien que 

l 'ampli tude de variat ion so i t  peu importante nous observons cependant u n  mi- 

nimum au voisinage de n=0,30. Ceci correspond t r è s  exactement au comportement 

observé dans l e s  systèmes Bi O -Gd O e t  Bi203-Er O qui présentent tous deux 2 3  2 3  2 3 

un minimum d 'énergie  d 'ac t ivat ion au voisinage de n=0,30-0,35. I l  n ' e s t  pas 

possible à p a r t i r  des éléments en notre possession d 'en j u s t i f i e r  l ' ex i s tence .  

Les f igures  111.14 e t  111.15 présentent l e s  évolutions des conductivi tés 

isothermes à 440 e t  560°C e t  de 1 ' énergie  d ' ac t iva t ion  de d en fonction d u  
T 

taux x de Pb0 subst i tué  à Bi0 pour n=0,30. La décomposition de l a  phase 
195 

trempée conduit à la  phase B2. La gamme de température dans laque1 l e  c e t t e  der- 

n iè re  es t  s t ab l e ,  n'évoluant que t r è s  peu avec l e  taux x lorsque n r e s t e  cons- 

t a n t ,  nous avons pu également présenter l ' évo lu t ion  de l a  conductivi té à 720°C 

de ( f igure  111.16). La variat ion correspondante de l ' é n e r g i e  d ' ac t iva t ion  

e s t  reportée sur l a  f igure  111.17. 

L'accroissement du taux de Pb0 s 'accompagne .aussi  d'une diminution de l a  

conductivi té e t  d'une légère augmentation de 1 ' énergie  d ' ac t iva t ion .  S ' ag i s -  

sant  du domaine basse température ( b trempée) f i gu re  I I I .  14, c e t t e  var ia t ion 
T 

e s t  conforme aux observations f a i t e s  au se in  du système Bi203-Y203-Pb0 L lori - 

gine de c e t t e  diminution de a a é t é  l i é e  à l ' ex i s tence  éventuelle de phénomè- 

nes d 'associa t ions  de lacunes, mais sur tout  au comportement sensiblement d i f f é -  

rent  des ions pb2+ e t  ~i~~ dans c e t t e  gamme de température. 

Par contre,  à 720°C, ces phénomènes ont totalement disparu,  ce q u i  e s t  

confirmé par l a  diminution globale des énergies d ' ac t iva t ion  qui passent d 'u -  

ne valeur moyenne de 0,95eV à une valeur moyenne d'environ 0,80eV. Simultané- 



ment l a  c o n d u c t i v i t é  isotherme c r o f t  légèrement en f o n c t i o n  de x conformément 

aux obse rva t i ons  f a i t e s  concernant l e  comportement analogue des i ons  ~i 3+ e t  

pb2' au s e i n  de l a  s t r u c t u r e  d -Bi203. 



F i g u r e  111.12. : E v o l u t i o n  de l a  c o n d u c t i v i t é  isotherme en f onc t i on  de n 

au s e i n  du b i n a i r e  Bi203-Sm O 
2  3  

F i g u r e  111.13. : V a r i a t i o n  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de s trempée en 

f onc t i on  de n  au s e i n  du système B i  O -Sm2O3 
2  3 



Figure 111.14. : Variation isotherme de la  conductivi té pour l e  

pseudo-binaire n=0,30 

Figure 111.15. : Variation de l ' énerg ie  d ' ac t iva t ion  pour l e  

pseudo-binaire n=0,30 à basse température ( 6 ) 
T 



Figure 111.16. : Variation isotherme d e  la conductivité d e  la phase 

rhomboédrique B pour l e  pseudo-binaire n=0,30 
2 

Figure 111.17. : Variation d e  l'énergie d'activation d e  la phase 

rhomboédrique D du pseudo-binaire n=0,30 
2 



I I I .  3. 4.  Mesure du nombre de t r a n s ~ o r t  des ions O 2- 

Ces mesures o n t  é t é  réalisées sur des échantillons de fraction molaire 

n=0,30 afin de permettre la corrélation des résu l ta t s  avec ceux présentés au 

paragraphe précédent. Le choix des compositions ( x = O %  et 15%) devait perinet- 

t r e  également, d'une part de comparer nos résu l ta t s  avec ceux présentés par 

IWAHARA pour 1 es composés voisins du binaire Bi 203-Sm203, d l  autre part d ' exarni - 

ner 1 ' in f  1 uence de 1 'addition de PbO. 

Le principe de la mesure ainsi que l e  mode opératoire sont identiques à 

ceux décrits au chapitre I I .  

Les échantillons préparés sous forme de lingots cylindriques usinés puis 

f r i t t é s  à 1200°C, ce t te  température élevée permettant d 'a t te indre de bonnes 

compacités. Un recuit e s t  effectué à 960°C avant de réa l i ser  l a  trempe à 1 ' a i r  

des échantillons. 

L e  contrôle vi sue1 des échant i  1 lons montre qu'après traitement, les échan- 

t i l l o n s  ne présentent aucune t race de f issure.  

Une vérification de 1 ' e f f i cac i t é  de la trempe de l a  phase b est f a i t e  par 

diffractométrie X, puis les échantillons sont recouverts d'électrodes d'or dé- 

posées par peinture d'une laque. 

Les mesures sont effectuées pour chacune des compositions, entre 300 et  

820°C par pas de 50°C au chauffage et  au refroidissement. 

De 300 à 500°C le  maintien de l 'échantil lon 1 heure à la température choi- 

s i e  ne conduit pas à des mesures stables.  Entre 500 e t  600°C, les  mesures de- 

viennent possibles et les  valeurs de t i  calculées passent progressivement d'en- 

viron 0,5 à une valeur voisine de 1 au fur et  à mesure que l 'on élève la ternpé- 

rature.  A u  dessus de 600°C, des mesures stables sont obtenues en des temps 

d'autant plus courts que la température est  élevée e t  les valeurs de t i  sont 

t rès  proches de l 'uni té .  

Les figures 111.18 et  111.19 présentent les variations du nombre de t rans-  

port en fonction de la température pour les deux échantillons étudiés,  lors 



d 'un cycle chauffage-refroi di ssement. 

Les valeurs obtenues pour une même température au chauffage e t  au r e f r o i -  

dissement sont identiques au dessus d'une température dlenviron 600°C. E n  des- 

sous de c e t t e  température, après une t r è s  légère hystérèse l e s  valeurs rede- 

viennent aussi pratiquement identiques mais nettement infér ieures  à 1. 

Nous nous sommes in terrogés  sur l a  s ign i f i ca t ion  r ée l l e  de c e t t e  diminu- 

t i o n  de t i  enregistrée au dessous de 600°C. 11 e s t  à noter que cel le-c i  s ' a c -  

compagne de l'augmentation t r è s  ne t t e  du temps de réponse. E l le  n ' e s t ,  par a i l -  

l eu r s ,  r e l i é e  à aucune t r an s i t i on  de phase. A c e t t e  température, l e s  échan t i l -  

lons s e  trouvent toujours au chauffage sous forme d e t  sous forme rhomboédri- 
T 

que au refroidissement. I l  n 'y  a donc aucune raison objective de retrouver l e s  

mêmes valeurs de t i  in fé r ieures  à 1 pour l e s  deux phases. Pour l e s  mêmes r a i -  

sons une valeur trop élevée de l a  rés is tance  de l ' échan t i l lon  ne semble pas de- 

voir  ê t r e  mise en cause. E n  e f f e t ,  au chauffage, l a  conductivi té ( f i g . I I I . 11 )  

e s t  même u n  peu supérieure vers 580-600°C qu'immédiatement après l a  t r an s i  - 

t i on  qui a l ieu  vers 615-620°C. 

Une autre  s é r i e  de mesures effectuées sur u n  échanti l lon (n=0,30 x=15%) 

en forme de p a s t i l l e  de diamètre 20mm e t  d 'épaisseur 5mm ayant donc une r é s i s -  

tance  nettement plus f a i b l e  a conduit rigoureusement aux mêmes r é su l t a t s  mal- 

g rè  l ' u t i l i s a t i o n  d'un mil l ivol tmètre  de haute impédance. 

Ces di f férentes  expéri ences nous conduisant à penser que 1 e  comportement 

observé r é su l t e  d'une e f f i c a c i t é  insuff isante  des électrodes d ' o r  u t i l i s é e s ,  

vi s - à  - vis de la  réaction de dissociat ion de 1 'oxygène aux températures in fé -  

r i  eures à 550-600°C. 

Des r é su l t a t s  récents  obtenus au laboratoi re  ( 6 )  ont effectivement mon- 

t r é  que de meilleurs r é s u l t a t s  ont é t é  obtenus en u t i l i s a n t  directement l a  surfa-  

ce de l ' é l e c t r o l y t e  comme catalyseur de la  réaction de dissocia t ion de l 'oxygè- 

ne. 

Quoi  q u ' i l  en so i t  e t  bien que l e  domaine de recouvrement s o i t  f a i b l e  une 

p a r t i e  des mesures f i ab les  a é t é  r é a l i s ée  dans une gamme de température corres-  



pondant à la présence de la forme d trempée. Les valeurs enregistrées pour t i -  
T 

t rès  proches de l ' u n i t é  montrent qu 'e l le  se comporte bien comme u n  conducteur 

purement anionique. L'absence de t rans i t  ion de phase à pl us basse température 

permet raisonnablement de penser qu ' i l  en est  de même dans t o u t  son domaine 

d'existence. 

Ceci est indiscutable en ce qui concerne la  phase rhomboédrique puisque 

des valeurs de t i  égales à l ' u n i t é  sont enregistrées dans les domaines 650- 

795°C pour le  premier échantillon e t  650-805OC pour l e  second, domaines ou l a  

diffractométri e X a démontré 1 'existence de ce t t e  seule phase. 

Les valeurs que nous obtenons sont, aux températures égales ou supérieu- 

res à 600°C t r è s  voisines de cel les  proposées par IWAHARA sur des échantil-  

lons n=0,20 et  n=0,40 ; l a  l imite de précision de la  méthode de l a  f.e.m. pou-  

vant ê t r e  estimée à environ 5%. Les valeurs de t i  obtenues supérieures aux no- 

t r e ~  à 500°C, v o n t  dans l e  sens de nos conclusions à savoir 1 'existence d'un 

transport purement anionique à ce t te  température masqué par une insuffisance 

d 'e f f icac i té  des électrodes d'or. 

L'uti 1 i sation par ces auteurs d'électrodes d '  argent permet sans aucun dou- 

t e  à ce t te  température une meilleureadsorption et  dissociation de la molécule 

d'oxygène ; 1 ' i n e r t i e  chimique à plus haute température nous semble par con- 

t r e  beaucoup plus aléatoire .  La présence de Pb0 dans nos échantillons écar te  

ae toute façon totalement l 'éventual i té  d ' u t i l i s e r  l 'argent  avec les  phases du 

système ternaire.  

Néanmoins, tous les résu l ta t s ,  concordent pour conf irmer l e  caractère au 

moins fortement majoritaire du transport anionique des charges dans ces solu- 

t ions solides. 



Figure  I I I .  18. : Evolu t ion  du nombre de t r a n s p o r t  en ' f o n c t i o n  

de l a  t empéra tu re  pour n=0,30 x=O% 
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Figure  111.19- : Evolu t ion  d u  nombre de  t r a n s p o r t  en f o n c t i o n  d e  l a  

t empéra tu re  pour n=0,30 x=15% 



III .  4. Etude de l ' influence des conditions de préparation des 

échanti 1 lons sur 1  es propriétés électriques 

I I I .  4. 1. Introduction 

Lors des mesures de conductivité nous avons signalé que pour les  échantil- 

lons étudiés nous n'avons pas noté la présence sur les  diagrammes d'impédan- 

ces complexes de contributions rés i s t ives  pouvant ê t r e  attribuées aux joints 

de grains. 

Afin de regarder l ' influence r ée l l e  de la compacité des échantillons sur 

1 'a l  1 ure des di agrammes nous avons réa l i sé  une sé r i e  d'expériences en faisant 

varier les conditions de broyage. L'influence de l a  compacité sur l ' a l l u r e  des 

di agrammes d '  impédance et les valeurs de conductivité a  é t é  déterminée. 

I I I .  4. 2. Processus de préparation des matériaux 

I I I .  4. 2. 1. Préparation des produits de départ 

Nous avons choisi de réa l i ser  ce t te  étude pour l a  composition n=0,40 

x=17% pour laquelle la meilleure s t a b i l i t é  thermique des échantillons a été o b -  

servée. L'étape préliminaire de préparation consiste, comme dans tous les au- 

t r e s  cas à réa l i ser  u n  mélange te rna i re  intime de Bi O -Pb0 et Sm203. 2 3  

Ce mélange est ensuite partagé en 2 parties sensiblement égales en vue 

d ' u n  broyage dans u n  mortier à agitation mécanique équipé de b i l l e s  en agate. 

Le premier lot  est broyé à sec e t  des fractions de ce lo t  sont prélevées aprss 

des temps d'agitation de 1 heure, 3  heures et 6 heures. Avant d'entreprendre 

l e  broyage de la seconde part ie ,  une dispersion du mélange est  réalisée dans 

de l 'acétone. Le mélange obtenu est alors soumis au broyage mécanique, avec 

comme dans l e  cas du premier lo t ,  des prélèvements après des temps de 1 heure, 

3 heures et 6 heures. Six mélanges de départ de modes et  de temps de broyages 

différents s o n t  ainsi obtenus. 



III .  4. 2. 2. Mesure de la  granulométrie 

I I I .  4. 2,  2. 1. Principe de la  méthode 

Les mesures o n t  basées sur l e  principe de la sédimentation en phase l iqui -  

de, e t  sont effectuées en u t i l i san t  la  méthode de transmission optique. Dans 

ce l le -c i ,  1 'équation de la sédimentation de STOKES es t  combinée avec la  re la -  

tion proportionnelle entre l'absorption e t  la concentration des particules. 

Une particule ayant u n  diamètre (D), une densité (P) dans u n  solvant de 

densité ( P o )  et  u n  coefficient de viscosité ( ? O )  va se  déposer à une vitesse 

constante selon la loi de la sédimentation de STOKES sous l ' e f f e t  de l a  gravi- 

té .  

E n  pratique, les particules o n t  en effet  des diamètres variés et la  vi tes-  

se de sédimentation diffère  suivant la t a i l l e .  Les particules avec u n  grand 

diamètre ( D  1 vont se  déposer en premier, suivies successivement par des par t i -  1 

cules de plus en plus pet i tes  comme l e  montre la fig.III .20. 

p l a n  de 
- 

m e s u r e  

Figure 111.20. : Principe de la sédimentation 



La  r e l a t i o n  e n t r e  l e  temps s é d i m e n t a t i o n  e t  l e  d i a m è t r e  des p a r t i c u l e s  

e s t  expr imée p a r  l ' é q u a t i o n  de séd imen ta t i on ,  p a r  pesan teu r  n a t u r e l l e  : 

g  : a c c é l é r a t i o n  g r a v i t a t i o n n e l l e  

D : d i a m è t r e  des p a r t i c u l e s  (cm) 

70: c o e f f i c i e n t  de v i s c o s i t é  du m i l i e u  de d i s p e r s i o n  

H : h a u t e u r  de s é d i m e n t a t i o n  (cm) 

3 P : d e n s i t é  de l ' é c h a n t i l l o n  (g/cm ) 

3 Po: d e n s i t é  du m i l i e u  de d i s p e r s i o n  (g/cm ) 

t : temps de s é d i m e n t a t i o n  ( s )  

La méthode de t r a n s m i s s i o n  o p t i q u e  r e n d  compte du degré  de s é d i m e n t a t i o n  

des p a r t i c u l e s  en mesurant 1  ' i n t e n s i t é  de l a  l u m i è r e  q u i  e s t  t r a n s m i s e .  S i  une 

sou rce  lumineuse e s t  p l a c é e  su r  l e  p l a n  de mesure, e t  1 ' i n t e n s i t é  de l a  l u m i è -  

r e  t r a n s m i s e  mesurée pa r  un d é t e c t e u r  s i t u é  sur  l e  c ô t é  opposé, on o b t i e n t  une 

v a r i a t i o n  dans l a  c o n c e n t r a t i o n  en f o n c t i o n  du temps ( f i g .  111.21.). 

La  r e l a t i o n  e n t r e  l ' a b s o r p t i o n ,  l a  t a i l l e  e t  l e  nombre de p a r t i c u l e s  e s t  

expr  imée comme s u i t  : 

1  : I n t e n s i t é  de l a  l u m i è r e  i n c i d e n t e  
O 

Ii : I n t e n s i t é  de l a  l u m i è r e  t r a n s m i s e  à t r a v e r s  1  ' é c h a n t i l l o n  

K : C o e f f i c i e n t  o p t i q u e  de l a  c e l l u l e  e t  l a  forme des p a r t i c u l e s  

Ni : Nombre de p a r t i c u l e s  Di 

Di : D iamèt re  de l a  p a r t i c u l e  

Ki : C o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  de l a  p a r t i c u l e  D .  
1 

n  : Nombre de c l a s s e  i de p a r t i c u l e s  c o n s t i t u a n t  l ' é c h a n t i l l o n  



0 t l  c 3 

Temps > 

Figure I I I .  21. : Variation de l 'absorption due à la sédimentation en 

fonction du temps 

I I I .  4.  4. 2.  2. Mode o ~ é r a t o i r e  e t  Résultats 

Les mesures ont é té  effectuées sur u n  "CAPA-300 Part ic le  Analyzer" H O R I B A .  

Avant d'entreprendre toute mesure 1 ' é t a t  de géométrie e t  de propreté des 

cuves para1 lélipédiques est  vér if ié .  U n  étalonnage de 1 'apparei 1 est  effectué 

à vide en remplissant une cuve à 1 'aide du liquide dans lequel seront ensuite 

dispersées les particules d'échantillons. Cet appareil ne pouvant donner de va- 

leurs des rayons des particules suffisamment précises que dans une certaine 

gamme de t a u x  d'absorption, plusieurs essais sont souvent nécessaires pour ame- 

ner l e  taux de dispersion de l 'échantil lon dans l e  liquide dans la  zone la 

plus favorable. 

La dispersion des différents mélanges a  é té  réal isée dans de l 'eau d i s t i l -  

lée à l ' a ide  d ' u n  générateur à ultra-sons. 

La figure I I  1-22 regroupe 1 es différentes courbes temps=f (absorbante) ob -  

tenues pour les  6 cas étudiés. A par t i r  des valeurs expérimentales correspon- 

dant à ces courbes, l e  calculateur interne à l 'analyseur calcule l e  diamètre 

moyen des part i C U  1 es. 

I l  convient d i  insis ter  sur le  terme "moyen" caractérisant ce diamètre 



puisque chaque échantillon est  constitué de 3 sortes de particules et  que l e  

calcul de ce diamètre nécessite l ' introduction de la  densité de l 'échant i l lon 

que l 'on évalue à partir  de la densité de chacun des constituants ; ces diamè- 

t r e s  sont reportés dans l e  tableau 111.4. 

I I I .  4. 2. 3. Préparation et contrôle de la qual i té  des 

céramiques 

Pour chacun des 6 mélanges étudiés, une pas t i l l e  de 5mm de diamètre et de 

3 à 4mm d'épaisseur a é t é  réal isée par compression à 1 'aide d'une presse hy- 

draulique. Toutes les pas t i l l e s  o n t  é té  f r i t t é e s  à 980°C pendant 9 heures puis 

trempées . 
Dans l e  cas des échantillons broyés 3 heures, une pas t i l l e  supplémentai- 

re réa l i sée  pour chacun des 2 modes de préparations (broyage à sec et dans 1 ' a -  

cétone) a permis de contrôler par diffraction X l a  pureté de la  phase b après 
T 

la trempe. La compacité de chaque pas t i l l e  a é té  calculée à part i r  de sa mas- 

se e t  de ses dimensions. Connaissant le paramètre de mai 1 l e  de 1 a phase d 

pour ce t t e  composition, la compacité a pu ê t re  évaluée dans chaque cas. Les va- 

leurs obtenues sont présentées dans l e  tableau 111.5. 

I I I .  4. 3. Discussion des résu l ta t s  

Pour les mesures de granulométrie (tableau 111.4) et de compacités ( t a -  

bleau 111.5) nous avons t racé  les graphes d'évolution des valeurs des résul- 

t a t s  en fonction du temps ( f igure  111.23 a et  b ) .  

Ces courbes montrent bien la  diminution de plus en plus lente de la  t a i l -  

l e  des grains du matériau lorsque le  temps de broyage augmente. 



SERIE 1 SERIE II 

Figure I I I .  22.  
t (1 e t  4 )  broyage = 1 h 

V a r i a t i o n  de l'absorbante en f o n c t i o n  du temps t (2 et 5 )  broyage = 3 h 

t (3 et 6 )  broyage = 6 h 



Tableau 111.4. 

- - - - 

temps de broyage Sé r i e  I (broyage à sec )  Sér ie  I I  (broyage à l ' acétone 

1 heure 

3 heur es 

6 heur es 

Tableau I I I .  5. 

temps de broyage Compacité des échanti l lons Compacité des échanti l lons 

de la s é r i e  1  ( % )  de l a  s é r i e  I I  ( % )  

1 heure 

3 heur es 

6 heur es 



: s e c  
# : acé tone  

I b 

1 3 6 t (heu re )  

1 compacité ( % ) 

1 3 6 t (heu re )  

F i g u r e  111.23. : ( a )  : V a r i a t i o n  du d i a m è t r e  moyen des g r a i n s  en f o n c t i o n  

du temps de b royage  

( b )  : E v o l u t i o n  de l a  compac i té  en f o n c t i o n  du temps de 

b royage  



La mesure de t a i l  l e  de grains r e l a t i v e  au temps de broyage 6 heures sous 

acétone ( f i g .  111.23 a )  e s t  vraisemblablement entachée d 'er reur  car après f r i t -  

tage la compacité de l ' é chan t i l l on  correspondant s e  s i t u e  de façon tout  à f a i t  

r égu l iè re  sur l a  courbe de var ia t ion.  Les r é su l t a t s  montrent que l e  broyage h u -  

mide dans l ' acétone apporte u n  gain de compacité d 'environ 5% par rapport au 

broyage à sec ,  ceci pratiquement indépendamment du temps de broyage. 

Tableau 111.6. 

Sér ie  1 (broyage à s ec )  Sér ie  I I  (broyage à l ' acé tone)  

temps de Log a Log a EA(st) EA(S) Logo Log o E A ( a T )  EA(s) 
-1 - 1 

broyage - 1 -1 -1 -1 -1 
( n - c m  ) (ri'.cm ) (eV) (eV) (*.cm ) (*.cm ) (ev)  (ev)  

T=600°C T=800°C T=600°C T=800°C 

t=l  heure -2,52 -1,64 0,86 1,14 -2,31 -1,14 0,77 1,24 

t = 3  heures -2,48 -1,19 O, 91 1,20 -2,15 -0,98 0,89 1,15 

t = 6  heures -2,15 -0,91 0,95 1,21 -2,07 -0,87 0,88 1 ,12  



los ( R cm)-' 

636 496 393 t Cc) 
------- - - 

: broyé à s e c  pendant 1 heure 

O* 
Y : broyé à sec pendant 6 heures  

Q* 0 : broyé à l ' a c é t o n e  pendant 1 heure  

O O*(io O : broyé à l ' a c é t o n e  pendant 6 heu re s  . 
' * O %  . * 

* $ O 9  
O Q . 00 . 0 9 
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O 
Q 
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3 F i g u r e  111.24. : Courbes Log n en f o n c t i o n  de 10 /T  pour d i f f é r e n t s  

é c h a n t i l l o n s  au cours  du chauffage 



: sec 

t : acétone 

I 
I 
I 
l w 

70 80 90 compacité (%) 

Figure 111.25. : Isotherme de la conductivité en fonction de la compacité 



Afin d'examiner l ' inf luence de la qual i té  du f r i t t a g e  sur les  caractér is-  

t iques électriques des matériaux, des mesures de conductivité ont é t é  réal i  - 

sées sur les différentes pas t i l les  entre 300 et 800°C. La figure 111.24 regrou- 

3 pe 4 d2s 6 courbes i ~g o = f  (10 /T )tracées à par t i r  des mesures enregistrées au 

chauffage. 

Le tableau 111.6, rassemble les valeurs de conductivité isotherme à 800 

et 600°C et les énergies d 'activation des phases b trempée et d que 1 'on obser- 
T 

ve respectivement à ces températures pour les 6 échantillons - 

La figure III .  25 met en évidence une variation des conductivités isother- 

mes en fonction de l a  compacité. Pour chacune des deux températures, la  conduc- 

t i v i t é  augmente d'une demi-décade environ lorsque l a  compacité passe de 68 à 

88%. Ceci n 'es t  pas négligeable dans ce t te  gamme de conductivité. O n  remarque 

aussi une dispersion plus importante des valeurs de l a  conductivité pour les  

plus faibles compacités. 

Ces résu l ta t s  montrent clairement que l e  cercle  at t r ibué à 1 'é lectrolyte  

englobe la contribution caractérisant les phénomènes des joints de grains. 

Bien que ceux-ci n'apparaissent pas de façon différenciés.  Ceci peut ê t r e  

dû aux limites du système de mesure dans lequel 1  'absence d ' interface électro- 

chimique contribue à réduire la discrimination entre les  diff érentes contribu- 

t ions.  Ceci indique qu ' i l  est  important pour approcher la  valeur absolue de l a  

conductivité de disposer d'échantillons de compacité suffisante (90% consti- 

tue une valeur minimale) afin de minimiser l e  risque d' inclure une contribu- 

t ion rés i s t ive  n o n  négligeable des joints de grains. 

A 1 ' inverse de la conductivité, 1 'énergie d 'activation n 'es t  pas modi- 

f i é e  par l 'évolution de la  compacité, 

Les conditions de préparation de nos échantillons qui les placent dans 

c e t t e  gamme de compacité nous o n t  permis d'obtenir des valeurs f iab les .  

Ceci est  essentiel lement imputable aux pe t i tes  quantités préparées. Les 

explorations effectuées dans ce chapitre soulignent cependant 1 ' importance 

pour des préparations plus volumineuses de bien maitriser la technologie de l a  



synthèse a f i n  de disposer en f i n  de processus de maté r iaux  homogènes aux c a r a c -  

t é r i s t i q u e s  é l e c t r i q u e s  op t im i sées  e t  r e p r o d u c t i b l e s .  



Bibliographie 

1 - H. IWAHARA, T. ESAKA and T. SATO, J. o f  Sol i d .  S t a t e  Chemist ry  39 

(1981)  173. 

2 - PERAKIS and KERN, C.R. Acad. Sc., 2759 (1972)  677. 

3 - P. CONFLANT, Thèse d lE ta t ,  L i l l e  (1985) .  

4 - W.H. ZACHARISEN, Acta C rys ta l l og r . ,  4 (1951)  231. 

5 - M.J. VERKERK and A.J. BURGGRAAF, S o l i d  S t a t e  I o n i c s  3/4  (1981)  463. 

6 - M. DUMELIE, G. NOWOGROCKI and J-C. BOIVIN, S o l i d  S t a t e  I o n i c s  28/30 

(1988) 524. 



CONCLUSION GENERALE 



Le travail  que nous avons réa l i sé  s ' i n sc r i t  dans l e  cadre général des ac- 

t i v i t é s  du laboratoire sur les  électrolytes solides à base de 6 - ~ i ~ 0 ~ .  N O U S  

disposions pour entreprendre ce travail  des résu l ta t s  d'études assez nombreu- 

ses sur des sytèmes binaires Bi O -MO et  Bi O -M O Celles-ci avaient é té  e f -  2 3  2 3  2 3 ‘  

fectuées dans l e  b u t  de s t ab i l i s e r  à température ambiante la  phase cubique à 

faces centrées conductrice anionique, dérivée de d Bi203 haute température. 

t r è s  peu d'investigations avaient é té  par contre menées au sein de systèmes 

ternaires .  C'est l 'espoir de conjuguer les e f fe t s  de deux substituants af in  

d'optimiser la conductivité ( P b O )  et la s t a b i l i t é  (M203) qui nous a  conduit à 

nous intéresser aux phases des sytèmes Bi203-Y203-Pb0 e t  Bi O -Sm O -PbO. Les 2 3  2 3  

investigations réalisées au sein du sytème B i  O - Y  O -Pb0 nous ont permis de 2 3  2 3  

caractériser 1 'exi,stence d'un large domaine de sol ution soli de fluorine 1 acu- 

naire en ions 0'- (type d - ~ i  O ). Nous avons pu y préciser les limites en de- 2 3  

çà  desquelles i l  é t a i t  possible, par trempe à l ' a i r ,  de s tab i l i ser  ce t te  s t ruc-  

ture  à température ambiante. L 'ut i l isat ion de la diffraction X en fonction de 

la température nous a  permis d'étudier la s t a b i l i t é  thermique des échantil- 

lons trempés. Deux types de comportement ont é té  mis en évidence. Dans l e  pre- 

mier cas, les échantillons trempés puis chauffés à nouveau conservent la s t ruc-  

ture  6 - ~ i ~ 0 ~ .  I l s  se s i tuent  dans la région du domaine de trempe correspon- 

dant aux plus f o r t s  taux de dopant cationique y3+ e t  ( o u )  pb2+. L'étude de 1 ' é -  

volution du paramètre de l a  maille cubique en fonction de la température carac- 

t é r i s e  la présence de deux domaines de variation l inéa i re  de pentes différen- 

tes,de part et d 'autre  de 500-550°C, suivant la composition. Nous les avons r e -  

l i é s  à 1 'existence de deux variétés d et d de la solution solide,structurale- T 

ment t r è s  proches. Ceci e s t  confirmé par la réversi bi 1 i t é  de ce t t e  transforrna- 

tion. Dans le  cas du second groupe constitué des échantillons les  moins r i -  

ches en dopant cationique, 1 e  chauffage s'accompagne de deux transi t ions suc- 



cessives. La première t radui t  la décomposition de cfT métastable en une phase 

de symétrie quadratique lorsque la fraction molaire y3'/~i 3+ + y3+ = 0 , l  ou 

rhomboédrique lorsque ce t t e  fraction molaire est  comprise entre  0 , l  et  0,3, 

les taux de pb2+ restant fa ib les .  La seconde t ransi t ion qui se s i tue  selon l a  

symétrie au voisinaae de 640 ou 700°C correspond au retour dans l e  

domaine de s t a b i l i t é  de l a  phase b. Dans ces conditions l e  refroidissement 

lent des échantillons à par t i r  de ce domaine conduit, à température ambiante, 

aux phases d'équilibre quadratique ou rhomboédrique. 

Les mesures de conductivité (a), réalisées par spectroscopie d'impédan- 

ce, montrent que chacune des phases précédentes es t  caractérisée dans son do- 

maine d'existence par un  comportement de type Arrhenius. La mesure du nombre 

de transport des ions 0'- a permis de démontrer l e  caractère purement anioni- 

que du transport de charges au dessus de 500°C. E n  dessous de ce t t e  températu- 

re  l'absence d'électrodes suffisamment performantes ne permet pas de conclure 

sans ambiguité. 

Les mesures réalisées ont aussi permis de corréler ,  les variations de a à 

l 'évolution des caractérist.iques chimiques et cristallochimiques des maté- 

riaux. A basse température (forme &,-) 1 'augmentation du taux de substi tution 

de 9i3' par pb2+ ( l a  proportion d'ions y3+ demeurant constante) s'accompagne 

d'une diminution de o et d'une augmentation de l 'énergie  d 'activation. 

Cependant 1 'étude comparative des vari ations de a au sein du domai ne te rna i re  

2+ montre qu'à taux de dopant cationique constant (y3++pb  ), les  performances 

2+ 3+ sont meilleures lorsque l e  rapport Pb / Y  + p b Z f ,  es t  plus élevé. Ceci peut 

ê t r e  attribué à la polar i sabi l i té  importante de 1 'ion pb2' et au comportement 

cristallochimique beaucoup plus proche de ~ i ~ +  et de pb2+. Cette parenté e s t  

encore plus évidente dans le  domaine haute température où nous avons pu met- 

t r e  en évidence u n  léger maximum de conductivité pour les échantillons riches 

en ~i~~ et présentant des taux de substitution en pb2' voisins de 10-202. 

A l ' inverse,  même à haute température, les e f fe t s  défavorables dus à 

1 'ion y3+ demeurent. Enfin, i  1 faut aussi signaler que I 'introduction d'oxyde 



Pb0 a c c r o i t  l a  s t a b i l i t é  thermique des é c h a n t i l l o n s .  

Un t r a v a i l  analogue a  é t é  r é a l i s é  au s e i n  du sytème Bi203-Sm203-Pb0. Il a  

également permis l a  mise en évidence d 'une  s o l u t i o n  s o l i d e  de t y p e  d .  Les li- 

mi tes  de s t a b i l i s a t i o n  par  trempe à l ' a i r  d é f i n i s s e n t  un domaine un peu p l u s  

étendu qu ' avec '2'3 
mais l e  sous-domaine au s e i n  duquel l e s  é c h a n t i l l o n s  g a r -  

dent au chauffage, sans décomposit ion, l a  s t r u c t u r e  d e s t  beaucoup p l  us r e s -  

t r e i n t .  

Comme dans l e  cas précédent,  deux formes de cf o n t  é t é  c a r a c t é r i s é e s  par  

d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  température e t  mesures de c o n d u c t i v i t é .  L ' évo -  

l u t i o n  r e l a t i v e  des v a l e u r s  de a en f o n c t i o n  de l a  composi t ion r e f l è t e  ce1 l e  

r encon t rée  au s e i n  du sytème t e r n a i r e  avec Y O Cependant l a  moins bonne s t a -  
2  3 '  

b i l  i t é  thermique des é c h a n t i l l o n s  l e s  r e n d  beaucoup moins a t t r a c t i f s  que ceux 

du précédent système. 

En f i n ,  nous avons ana lysé  l e s  e f f e t s  de l a  méthodologie de p r é p a r a t i o n  

des é c h a n t i l l o n s  sur l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s .  Une c o r r é l a t i o n  n e t t e  e n t r e  

l a  g ranu lomét r ie  des poudres de dépar t  e t  l e s  performances é l e c t r i q u e s  de l a  

céramique f i n a l e  a  é t é  observée. 

En conc lus ion  c e t t e  é tude a  permis de montrer ,sur tout  dans l e  cas du sys-  

tème B i  O - Y  O -PbO, que 
2 3  2 3  

l e s  matér iaux de s t r u c t u r e  d - ~ i  O pouva ien t  avanta- 
2  3  

geusement se s u b s t i t u e r  aux matér iaux du b i n a i r e  B i  O - Y  O l a  présence de 
2 3  2 3 '  

Pb0 permet tant  à taux  de dopant constant  un g a i n  en c o n d u c t i v i t é  e t  en s t a b i l i -  

t é .  

L 'existence, s u r t o u t  à basse température,dlun e f f e t  dé favo rab le  de 1  l ac -  

croissement du t aux  de lacunes a  é t é  env i sagé .  11 s e r a i t  i n t é r e s s a n t  d ' é t u -  

d i e r  l ' é v o l u t i o n  des c a r a c t é r i s t i q u e s  é l e c t r i q u e s  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de t y -  

pe d au se in  d ' un  système assoc iant  à B i  O e t  Pb0 un oxyde de va lence  supé- 
2  3  

r i e u r e  à 3. L a  compensation de lacunes a i n s i  opérée p o u r r a i t  encore amé l i o re r  

1  es performances de ces matér i aux, 



Les i n v e s ~ i g a t ~ o n s  réa l isées au sein du système t e r n a i r e  B i  Q - Y  O 2 3  2 3 -  
Pb0 ont permis l a   mis^ en évidence d'une s o l u t i o n  s o l i d e  de symétr ie cubique à 

2 - 
faces centrées, lacunaires en ions O , de type b -B ip03 .  Par t r m p e  à l ' a i r ,  

ce1 le -c i  peut ê t r e  préservée à température ambiante dans un la rge  domine  de compo- 

s i t i on .  L'analyse par d i f f r a c t i o n  X en fonc t ion  de l a  température a p m k  Qe carac- 
t é r i se r ,  !or s de cycies de chauffage, deux types de comportement des é c h a n t f l l a w .  

 ans l e  premier cas, l a  s t r u c t u r e  d-B i203 est conservée jusqulau IW 
d 'équ i i i b re  à haute température, avec t o u t e f o i s  une r u p t u r e  de pente sur l a  courbe 

de va r?a t ion  du paramètre de mai l lë ,  carac tér isant  l ' e x i s t e n c e  d'un léger rgar ran-  
a - grnent s t ruc tu ra l .  Pour des échant i l lons  à f a i b l e  concentrat ion en y3+ e t  Pb . , 

l e  c h a ~ f f a g e  s'accompzgne d'une décomposition en une s o l u t i o n  s o l i d e  de p lus  basse 

symétrie (quadratique ou rhomboédrique). 

:es mesures de conduct i 'vi t é  é l e c t r i q u e  r é a l  i sées par spectroscopie d l  imp6dance 

e t  de idombre de t ransport  des ions 02- par p i l e  de concentraion ont permis de 

mettre en évidence 1 'ex is tence d'une conduc t i v i t é  anionique importante ( 0 = 
A 

43x IO-' C?-'xcm-' pour Bi 1 . ~ 3 ~ ~ 0 . 2 7 ~ 0 . 2 ~ 2 . 6 2 2  B 720°C). L14vo l  u t  i on  

de l a  conduct iv i té  en fonc t i on  de l a  c&npérature est  en bon accord avec l a  présence 

de deux variétés de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  d . L ' e f f e t  p o t e n t i a l i s a t e u r  de l a  subs t i -  

t u t i o n  par Pbit a &té mis en évidence par l 'augmentat ion simultange de l a  conduc- 

t i v i t é  et de l a  s t a b i l i t é  lorsque l e  rapport  ~ b ~ + / ( ~ b ~ ' +  y3+) s laccro î t  dans 

les échanti l lons. 

Une étude analogue, au sein du système Bi203-9203-yb0, a p e m i s  &ale- 

ment de mettre en évidence une s o l u t i o n  s o l i d e  de t y p e  d-8i2o3. Alors que l e  

domaine de trempe est un peu plus etendu qu'avec Y203, le sous-domaine au sein 

duquel les échant i l lons gardent au chauffage l a  s t r u c t u r e  d sans d 6 c m p o s i t i o n  est 
beaucoup plus r e s t r e i n t .  L 'évo lu t i on  r e l a t i v e  de a en fonc t i on  de l a  composition 

r e f l è t e  ce1 l e  rencontree au se in  du précédent systeme. 

Une comparaison 53 ! ' incidence de l a  méthodologie de prépara t ion  des é c h a n t i l -  

lons sur les  propr iétés é lec t r i ques  a é t é  réa l isée.  E l l e  a conduit  B montrer l ' e x i s -  

tence d'une co r re la t i on  n e t t e  ent re  l a  granulométr ie des oxydes de départ e t  l es  

performances é lectr iques f i n a l e s  des céramiques obtenues. 

IiIOTS-cLES 

- Oxydes mixtes de bismuth, d ' y t t r i u m  e t  de plomb 

- Oxydes mixtes de bismuth, de samarium et  de plomb 

- Stabi 1 i t é  thermique 

- Conductivité e t  'nombre de t ranspor t  par ions oxygène 




