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Abstract

The ionic conductivity properties of Bii* (AJ:Bj1),015.4025 (A=Pb, Mg; B=Nb, Ta) solid solutions with the
fluorite-type structure have been studied between 298 and 623 K. Good electrical performances have been
obtained. Correlations have been established between the electrical and structural properties.

Résumé

Les propriétés de conduction ionique des solutions solides Bij 7, (A3 2 B%),0154025 (A=Pb, Mg; B=Nb, Ta) de
structure dérivée du type fluorine ont été étudiées entre 298 et 623 K. De bonnes performances €lectriques ont
été obtenues. Des corrélations ont été établies entre propriétés électriques et structurales.

1. Introduction

La structure de la variété de haute température, 9,
de Bi, O dérive du type fluorine (Fm3m). La présence
dans ce matériau de cations de haute polarisabilité et
d’un nombre élevé de lacunes anioniques lui confére
une conductivité ionique trés élevée: oap.c=1 (2 cm) ™"
[1-8]. Cependant ce matériau n’est stable qu’a haute
température (¢ 730 °C).

La variété, 8, de Bi,O, a pu étre stabilisée a la
température ordinaire dans de nombreuses solutions
solides mises en évidence au sein de systémes tels que
Bi,0,-Y,0;, Bi,O;-Ln,0; [9-11], Bi,O,~Nb,O,
Bi,0;-Ta,0; [12], Bi,0;-WO; [13], Bi,O5-TeO0,-Ln,0;
[14]. Les diverses solutions solides de formulation gé-
nérale (Bi,0;), . ,(MO,), se sont avérées des matériaux
a mobilité élevée de ion O°". Au sein de chaque
solution solide, les performances sont d’autant plus
élevées que le matériau comporte un nombre élevé de
lacunes [9-14].

Les solutions solides Bi;_,A,B.O,_, [y=(1-x)/2]
(A=Pb, Mg; B=Nb, Ta), mises en évidence au sein
des systémes pseudo-binaires Bi,0;—A,B,0, [15], de
type structural Bi,0,-8, déficitaires en anions, étaient

*Correspondance a cet auteur.

0925-8388/94/$07.00 © 1994 Elsevier Sequoia. All rights reserved
SSDI 0925-8388(93)00887-5

susceptibles de présenter de bonnes performances élec-
triques. Nous avons donc entrepris ’étude des propriétés
de transport de ces solutions solides. Dans la suite de
ce travail, elles seront représentées par les formulations
Bi; _(A05B0.5):01.54 025 qui explicitent les nombres de
lacunes () dans les positions anioniques normales de
la structure de type fluorine (ng=0,5-0,25x).

2. Partie expérimentale

Les différentes compositions qui ont fait I'objet de
mesures électriques appartiennent aux différentes so-
lutions solides Bi; _(PbgsBgs) O, 54025 (B=Nb, Ta)
et Bi, _,(Mg,sNbgs). O 5,025 Elles sont obtenues, sui-
vant Réf. 15, par synthése directe des oxydes a haute
température (1000-1200 K). Les caractéristiques cris-
tallographiques de ces matériaux sont données dans le
Tableau 1.

Les propriétés électriques ont été déterminées sur
des échantillons mis sous forme de pastille et frittés
a des températures treés proches des températures de
synthése. Leur compacité est de 'ordre de 90%. Des
électrodes d’or sont déposées sur ces pastilles par
évaporation sous vide (évaporateur Edwards). Les me-
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TABLEAU 1. Paramétres cristallographiques des solutions solides
Bi;_(AgsBos)Ous vo2s: (A=Pb, Mg; B=Nb, Ta) de type Bi,0;-
& (symétrie cubique, groupe d’espace Fm3m)

Matériaux Paramétre a. (A)

Bi1 -X(PbO,SNbO.S)xOI.5+ 0.25¢

(0,10 €x <0,20)
x=0,10 5,523 40,001
x=0,20 5,514 40,002
(0,48 <x <0,64)
x=0,48 5,440+ 0,001
x=0,64 5,404 0,002
Bi; _,(PbgsTag5),01 s 4025
x=0,12 5,542 40,002
Bi;_«(MgosNbgs)O1,5 40,25
(0,20 £x<0,29)
x=0,20 5,52040,001
x=0,29 5,500+0,001

sures électriques ont été effectuées par spectroscopie
d’impédance.

3. Résultats

Les Figs. 1(a) et 1(b) donnent les variations de
conductivité avec la température pour les divers échan-
tillons étudiés, Bi; ,(PbysNbys), 015,005 (x=0,15;
0,18; 0,50), Bi;_,(PbosTa05) 01504025 (x=0,12) et
Bi; _,(MgosNbg s),0; 5+ 025 (x=0,22; 0,25). Dans le do-
maine de température considéré (298-623 K), la vari-
ation de conductivité avec la température suit une loi
de type Arrhénius [o= g, exp(— AE,/kT)], quelque soit
I’échantillon considéré. Nous avons rassemblé dans le
Tableau 2 les valeurs du facteur préexponentiel o, et
de I’énergie d’activation AE, ainsi que les valeurs de
conductivité a 500 et 623 K. A titre de comparaison,
les données électriques des matériaux Bi, _, Te,O; 5,05
(x =0,20; 0,25) [14] de structure dérivée du type Bi,O5-
& ont été reportées dans le Tableau 2. Nous avons
également reporté dans ce tableau les valeurs de
062 x €t de AE, relatives a Bi;_ Nb.O,s,, (x=0,15)
et Bi, _,Ta,0, 5., (x=0,20): les valeurs de AE, ont été
calculées a partir de la variation de conductivité avec
la température déterminée entre 650 et 850 K et les
valeurs de og,; x ont été extrapolées & partir de ce
domaine de plus haute température.

La comparaison des propriétés électriques des di-
verses solutions solides étudiées met en évidence les
résultats suivants:

(i) Le remplacement au sein des solutions solides
Bi; _.(Ao,sNbgs)O1 54026« (A=Pb, Mg) de deux ions
Bi** par les couples cationiques (A2* + Nb*™*) entraine
une diminution de la conductivité et une augmentation
de I’énergie d’activation (Tableau 2):
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Fig. 1. (a) Variation de la conductivité avec la température pour
les matériaux de compositions Bi; _.(PbgsNbgs),O; 540,25 ¢ =0,15;
0,18; 0,50) et Bi;_(PbgsTays5), 0154025 (x=0,12). (b) Variation
de la conductivité avec la température pour les matériaux de
compositions Bi;_,(MgysNbgs)O1 54025 x=0,22; 0,25).

O623 K (Pbo,o75Nbo,o7s)> 0623 K (Pbu,ongo,og)
T623 K (Pbo,o9Nbo,o9) > 0623 K (Pbo.uNbo.zs)

0623 k (Mg0,11NDg 11) > 0623 « (Mgo,12sNbg 125)



TABLEAU 2. Paramétres électriques de quelques compositions
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de différentes solutions solides de structure type Bi,0;-8

log o AE, log aspk 108 O3k

@Qcm)™' (eV) (Q

+0,02 +0,01 cm)~! cm) !

+0,02 +0,02

Big g5sPby 07sNbg 07501,5375 2,61 0,80 —5,45 -3,86
Big,5Pby 0oNbg 0001 545 2,76 0,83 -5,61 —3,96
Big,50Pbo 25Nbo 2501 625 1,59 0,97 -8,19 -6,26
BiggsPbgsTaggeO1530 3,08 096 —6,60 —4,69
Bip7sMgo1Nbg 11Oy 555 3,49 0,90 -5,59 —3,80
Biy75Mgo,12sNDy 12501 5625 4,34 1,02 —-5,94 -391
Big g5sNbp, 150165 [12] 4,49 0,99 -3,52
Biy8T20,2001,7 [12] 4,51 1,20 -5,20
Big sTeo2001,60 [14] 4,26 0,83 —4,11 —2,46
Big,75Teo 2501625 [14] 4,04 0,87 —-4,73 -3,0

AE, (Pbg75Nbgg75) <AE,, (Pby goNbg o5)
AE,, (PbggoNbgge) <AE, (PbgzsNbg 25)
AE, (Mg 1Nby 1) <AE, (Mgo,lzsNbo,lzs)

Cette variation des propriétés électriques en fonction
du taux de substitution est analogue a celle observée
antérieurement au sein des solutions solides
Bi, .B.O;s,, (B=V, Nb, Ta) [12].

(ii) Pour un méme taux de substitution, le matériau
du niobium comporte de meilleures performances élec-
triques que le matériau du tantale:

023 k (Pbo,g7sNbg 575) > PTsas k (Pbo osTa,06)
AE, (Pby;sNbg75) <AE, (Pbo,osTao,oe)

(les valeurs de x correspondant a ces deux matériaux
ne sont pas identiques mais relativement proches). Ce
résultat est analogue a ceux issus de la comparaison
des propriétés éElectriques des solutions solides
Bi, _,B,O;5,, (B=Nb, Ta).

(iii) Pour un méme taux de substitution, le matériau
du plomb présente de meilleures performances que
celui du magnésium:

U623 k (Pbo‘o9Nbo,09) > 0623 x (Mgo,ano,n)
AE, (Pbo,09Nb0,o9) <AE, (Mg, ,;Nby ;1)

(les valeurs de x relatives a ces deux matériaux sont
également relativement proches).

Ce résultat semble li€ essentiellement a la présence
de cations de polarisabilité plus élevée dans le matériau
du plomb. La polarisabilité de I'ion Pb** (3,7) est élevée
et nettement supérieure a celle de lion Mg** (0,2)
[16]. La présence dans un conducteur anionique de
cations de polarisabilité élevée entraine en effet une
plus grande facilité de mouvement des porteurs de
charge [17, 18].

4. Discussion

Les variations de log o, et de AE,_ en fonction de

x sont représentées respectivement dans les Figs. 2(a)

et 2(b) pour les divers matériaux étudiés. A titre de
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Fig. 2. (a) Variation de log o, en fonction du taux de substitution
pour les différents matériaux étudiés: (Pby g75Nbyg g75), (Pbg 09Nbg o),
(PboosTaggs), (MgouNDg,11), (Mgo12sNbg,125), (Nbgss), (Tagz),
(Tepz0) et (Tegyys). (b) Variation de AE, en fonction du taux de
substitution pour les différents matériaux étudiés: (Pbgg75Nbg gs),
(Pby,05Nbg g}, (Pbo,os Ta,06), (Mgo,1: NPy 1), (Mgo,125Nby 125), (Nbg 15),
(Tag20), (Teoz) et (Tegzs).
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comparaison, nous avons reporté dans ces figures les
parametres électriques relatifs aux compositions sui-
vantes de structure dérivée du type Bi,05-6,
BigsNbg,1501,65 [12], BiggoT20,2001.70 [12], BiggoTe20-
0,60 [14] et Big55Teg 250, 625 [14]: log o, et AE,, aug-
mentent simultanément lorsque x croit. Ces résultats
différencient ces matériaux des conducteurs oxyde
Bi,_,Ln,O, s de structure dérivée également du type
Bi,0;-6 et contenant soit ion yttrium, soit un ion
lanthanidique de petite taille (Ln= Gd, Dy, Er) [19-21]:
ces derniers sont en effect caractérisés dans le domaine
de basse température (7<820 K) par une énergie
d’activation indépendante de x et une diminution li-
néaire de log o, avec x croissant. La variation des
propriétés électriques avec la composition des solutions
solides Bi; _,In,O, s a été interprétée dans ce domaine
de température de la maniere suivante [20, 21]:

(i) Les barrieres de potentiel que doivent franchir
les ions mobiles sont indépendantes de la composition.

(ii) Les ions oxygéne sont partiellement ordonnés et
la concentration d’ions mobiles diminue fortement
lorsque le taux de substitution augmente.

Les variations avec la composition des paramétres
électriques, log o, et AE,,, observées pour les solutions
solides Bi; _(AosBos)O15+02s sont treés différentes
(Fig. 2(a) et 2(b)). Elles suggérent que ces solutions
solides sont désordonnées comme Bi,_BO,;,,
(B=Nb, Ta) et que la conductivité ionique de ces
matériaux est liée essentiellement a 1’énergie d’acti-
vation AE,.

Les solutions solides Bi,; _,(AgsBs),O015.1 025 lacu-
naires en anions peuvent étre représentées par la
formulation

Bil —x(AO,SBO,S)xol,S + O,ZSxDO,S —0,25x

dans laquelle [y 5 _ o5, représente le nombre de lacunes
anioniques.

La Fig. 3 donne la variation de AE, en fonction
du nombre de lacunes pour les compositions
(Pbo,075Nb0,o75), (Pbo,o9Nb0,o9)y (Pbo,oeTao,oe),
(Mgo,11Nbg 11), (Mgy,12sNbg 125) €t également pour les
matériaux BiygsNby 150165 [12], BiggoT20200:1.70 [12],
Big,80T€0,2001,60 €t Bio75T€0,2501 625 [14] qui comportent
des valeurs du taux de substitution proches de celles
des compositions étudiées.

Les points représentatifs de ces matériaux se ré-
partissent respectivement autour de deux droites, (D,)
pour les compositions comportant un seul cation sub-
stitutionnel, (D,) pour celles qui présentent deux cations
substitutionnels. Une diminution de AE, lorsque le
nombre de lacunes augmente est observée au sein de
ces deux séries de matériaux.

L’extrapolation des droites (D;) et (D,) a ny=0,5
conduit a une valuer de AE,=0,45 eV, proche de celle
de Bi,0;-6. 1l peut étre suggéré que le mécanisme de
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*PbTa
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Fig. 3. Variation de AE, en fonction du nombre de lacunes pour
les différents matériaux étudiés.
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Fig. 4. Variation de log oy ¢ en fonction du nombre de lacunes
pour les différents matériaux étudiés.

conduction dans les phases substituées est proche de
celui de la variété haute température de Bi,Os.

Les pentes différentes des droites (D,) et (D,) ne
peuvent étre attribuées a la charge moyenne des cations
substitutionnels puisque les points représentatifs des
phases comportant les ions Nb**, Ta’* et Te** se
répartissent autour de la méme droite (D,). Ces droites,
en revanche, semblent tout-a-fait caractéristiques des
matériaux comportant soit un soit deux cations sub-
stitutionnels.

La variation de log o,,; x en fonction du nombre de
lacunes est donnée pour ces mémes matériaux dans la
Fig. 4. Les points représentatifs des matériaux com-
portant soit un cation soit deux cations substitutionnels
se répartissent respectivement autour des droites (D’,)
et (D';). Une augmentation de log oy, x est observée
lorsque le nombre de lacunes augmente dans chaque
famille de matériaux.

La présence dans les phases de type Bi,0;-6 des
couples mixtes (A33B3%) & la place des cations sub-
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stitutionnels B>* ou Te** entraine I'existence dans le
matériau d’un nombre plus élevé de lacunes; il n’en
résulte pas cependant d’optimisation des propriétés de
conduction ionique. Le meilleur compromis apparait
dans le cas o les cations substitutionnels sont les ions
Te** de polarisabilité élevée.

5. Conclusions

Les solutions solides Bi;_,(AgsBos):O1540.25
(A=Pb, Mg; B=Nb, Ta) de structure type Bi,O,-8
sont caractérisées par de bonnes performances élec-
triques et les conductivités les plus €levées sont obtenues
pour les compositions correspondant aux taux de sub-
stitution les plus faibles.

La variation des parametres électriques (facteur
préexponentiel, énergie d’activation) en fonction du
taux de substitution a montré que les solutions solides
Bi; _,(AosBo,5)xO1.5 +0,25 (A=Pb, Mg; B=Nb, Ta) sont
désordonnées comme Bi; _,B,O, s, et se différencient
des solutions solides Bi, _,Y,0,s et Bi_,LnO;;
(Ln=Gd, Dy, Er) qui comportent un ordre a courte
distance dans le domaine de basse température.

Les solutions solides  Bi;_,(AgsBos)xO154025
(A=Pb, Mg; B=Nb, Ta) sont caractérisées comme
Bi;_,B,O;5., (B=Nb, Ta) et Bi;, _,Te,O, 5., par une
diminution de ’énergie d’activation et une augmentation
de la conductivité lorsque le nombre de lacunes aug-
mente au sein de ces matériaux. La présence des cations
substitutionnels A** et B>* en égales proportions en-
traine lexistence dans ces matériaux d’un plus grand
nombre de lacunes anioniques. Les conductivités sont
cependant plus faibles que celles des matériaux
Bi; _,Te, O, 5,05 qui comportent des cations de po-
larisabilité élevée.
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