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Abstract 

The ionic conductivity properties of .s+ 2+ 5÷ Bh_AA~,513~,5)~O~.5÷o,z~ (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. 

R~sum~ 

Bh _~(A~.5 Bo.5 )~O1.5 +o.z~, (A---Pb, Mg; B~ Nb, Ta) de Les propri6t6s de conduction ionique des solutions solides -3+ e+ 5+ 
structure d6riv6e du type fluorine ont 6t6 6tudi6es entre 298 et 623 K. De bonnes performances 61ectriques ont 
6t6 obtenues. Des corr61ations ont 6t6 6tablies entre propri6t6s 61ectriques et structurales. 

1. Introduction 

La structure de la variEtE de haute temperature,  5, 
de Bi203 derive du type fluorine ( F m 3 m ) .  L a  presence 
dans ce matEriau de cations de haute polarisabilitE et 
d'un nombre ElevE de lacunes anioniques lui conf~re 
une conductivit6 ionique tr6s 61evEe: o-73o*c = 1 (ll  cm) -1 
[1-8]. Cependant  ce matEriau n'est stable qu'h haute 
temp6rature (t>/730 °C). 

La vari6tE, 5, de Bi203 a pu 6tre stabilis6e ~t la 
temperature ordinaire dans de nombreuses solutions 
solides mises en Evidence au sein de syst~mes tels que 
BizOa-Y203, Bi203-Ln20 3 [9-11], Bi203-Nb2Os, 
Bi203-Ta205 [12], Bi203-WO3 [13], Bi203-TeO2-Ln203 
[14]. Les diverses solutions solides de formulation gE- 
ndrale (Bi203)1_~,(MO,,)~, se sont av6r6es des matdriaux 

mobilitE 61ev6e de l'ion 0 2-. Au sein de chaque 
solution solide, les performances sont d 'autant plus 
ElevEes que le matEriau comporte un nombre 61eve de 
lacunes [9-14]. 

Les solutions solides Bil_z,-AxB~,O2_r [y= (1-x) /2 ]  
( A - P b ,  Mg; B = Nb, Ta), mises en Evidence au sein 
des syst6mes pseudo-binaires Bi203-A2B20 7 [15], de 
type structural Bi203-6, d6ficitaires en anions, Etaient 

*Correspondance ~ cet auteur. 

susceptibles de presenter de bonnes performances Elec- 
triques. Nous avons donc entrepris l '6tude des propri6tEs 
de transport de ces solutions solides. Dans la suite de 
ce travail, elles seront reprEsentEes par les formulations 
Bi~ _~(Ao.sB0,5)xOl.s + 0,25~, qui explicitent les nombres de 
lacunes (r-l) dans les positions anioniques normales de 
la structure de type fluorine (nD = 0,5-0,25x).  

2. Partie exp~rimentale 

Les diff6rentes compositions qui ont fait l 'objet de 
mesures 61ectriques appartiennent aux diffErentes so- 
lutions solides Bil _x(Pbo,sBo.5)xOl.s 4-o,25x (B-- Nb, Ta) 
et Bil _x(Mgo.sNb0.5)xOl~ +o.z~. Elles sont obtenues, sui- 
vant REf. 15, par synth6se directe des oxydes ~ haute 
temperature (1000-1200 K). Les caractEristiques cris- 
tallographiques de ces matEriaux sont donnEes dans le 
Tableau 1. 

Les propri6tEs Electriques ont 6tE dEtermin6es sur 
des 6chantillons mis sous forme de pastille et frittEs 

des temperatures tr6s proches des temperatures de 
synth~se. Leur compacitE est de l 'ordre de 90%. Des 
61ectrodes d'or sont d6pos6es sur ces pastilles par 
6vaporation sous vide (6vaporateur Edwards). Les me- 
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TABLEAU 1. Param6tres cristallographiques des solutions solides 
Bi~_,(Ao,~B0.5)~O~,s+o;_~ (A~Pb ,  Mg; B=-Nb, Ta) de type Bi203- 
8 (sym6trie cubique, groupe d'espace Fm3m) 

Mat6riaux Param6tre a¢ (A) 

Bit-.( Pbo,sNbo.~)+Ot,5 + o~m 
(0,10 <x < 0,20) 

; : 0 , 1 0  5,523+0,001 

0,20 5,514 + 0,002 
(0,48 <x < 0,64) 

; : 0 , 4 8  5,440+0,001 

0,64 5,404 + 0,002 

Bit -~,( Pbo,sTao.0.Oi.5 + o,~ 
x = 0,12 5,542 + 0,002 

Bit -~,(Mgo,sNb0,s )~Ot,5 + 0,z.~ 
(0,20 <x < 0,29) 

x = 0,20 5,520 + 0,001 

x = 0,29 5,500 + 0,001 

sures 61ectriques ont 6t6 effectu6es par spectroscopie 
d'imp6dance. 

3. R~sultats 

Les Figs. l(a) et l(b) donnent les variations de 
conductivit6 avec la temp6rature pour les divers 6chan- 
tillons 6tudi6s, Bil_+(Pbo,sNbo,5)xO1,5+o,z_~ (x = 0,15; 
0,18; 0,50), Bit-+(Pbo.sTao,5)xO1.5o+o.z~ (x=0,12) et 
Bil-x(Mgo,sNbo.5)~Ol.5 + o,zsx (x = 0,22; 0,25). Dans le do- 
maine de temp6rature consid6r6 (298--623 K), la vari- 
ation de conductivit6 avec la temp6rature suit une loi 
de type Arrh6nius [~r= 0"0 exp( - AE./kT)], quelque soit 
l'6chantillon consid6r6. Nous avons rassembl6 dans le 
Tableau 2 les valeurs du facteur pr6exponentiel 0"0 et 
de l'6nergie d'activation AE,. ainsi que les valeurs de 
conductivit6 ~ 500 et 623 K. A titre de comparaison, 
les donn6es 61ectriques des mat6riaux Bi~_xTexO~.5+o,~ 
(x = 0,20; 0,25) [14] de structure d6riv6e du type Bi203- 

ont 6t6 report6es dans le Tableau 2. Nous avons 
6galement report6 dans ce tableau les valeurs de 
0"623 K et de AE,. relatives h Bi~_xNb.O~,5+. (x=0,15) 
et Bi~_xTa.O1,5++ (x=0,20): les valeurs de AE~ ont 6t6 
calcul6es ~ partir de la variation de conductivit6 avec 
la temp6rature d6termin6e entre 650 et 850 K et les 
valeurs de ~r623 K ont 6t6 extrapol6es h partir de ce 
domaine de plus haute temp6rature. 

La comparaison des propri6t6s 61ectriques des di- 
verses solutions solides 6tudi6es met en 6vidence les 
r6sultats suivants: 

(i) Le remplacement au sein des solutions solides 
Bi~_x(Ao,sNbo,5).Om+o.z~ ( A - P b ,  Mg) de deux ions 
Bi 3÷ par les couples cationiques (A 2+ + Nb 5÷) entraine 
une diminution de la conductivit6 et une augmentation 
de l'6nergie d'activation (Tableau 2): 
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Fig. 1. (a) Variation de la conductivit6 avec la temp6rature pour 
les mat6riaux de compositions Bil _x(Pbo.sNbo.5)~Ot.5 ÷ o,~ (x = 0,15; 
0,18; 0,50) et Bit-.(Pb0.sTao,5)~Ots+o.z~ (x=0,12). (b) Variation 
de la conductivit6 avec la  temperature pour les mat~r ia~ de 
compositions Bit_x(Mgo,sNbo~).Oz.5÷o,2~ (x=0,22; 0.25). 

0"623 K (Pbo,075Nbo,075) > o623 K (Pbo.09Nbo,09) 

~r623 K (Pbo.09Nbo,09) > 0-623 K (Pbo,zsNbo.~) 

0"623 K (Mgo .nNbo .~ )  > 0"6z3 K (Mgo.~z~Nbo.,z~) 
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TABLEAU 2. Param~tres 6lectriques de quelques compositions 
de diff6rentes solutions solides de structure type Bi203-3 

4. Discussion 

log cr o AE~ log ¢50OK log 0"623 K 

(12 cm)- '  (eV) (ll (12 
+0,02 +0,01 cm) -1 cm) -~ 

+ 0,02 _ 0,02 

Les variat ions de log 0"0 et de AE,, en fonction de 
x sont repr6sent6es  r e spec t ivement  dans  les Figs. 2(a) 
et 2(b) pour  les divers mat6r iaux  6tudi6s. A titre de 

Bio,ssPbo,o75Nbo, o75OL5375 2,61 0,80 - 5,45 - 3,86 
Bio,szPbo,o9Nbo,o9Ol ~45 2,76 0,83 -5,61 -3,96 
Bio,5oPbo,25Nbo.zsO1,625 1,59 0,97 - 8,19 - 6,26 
Bio,ssPbo,o6Tao,o60 Ls3o 3,08 0,96 - 6,60 - 4,69 
Bio.78Mgo, z zNbo,l ~O t,555 3,49 0,90 -5,59 -3,80 
Bio,75Mgo,z25Nbo:zsOL5625 4,34 1,02 - 5,94 - 3,91 
Bio,ssNbo, lsOL65 [12] 4,49 0,99 -3,52 
Bio,soTao,2oOL7 o [12] 4,51 1,20 -5,20 
Bio.soTeo,2oOL6o [14] 4,26 0,83 -4,11 -2,46 
Bio,TsTeo,25OL625 [14] 4,04 0,87 -4,73 -3 ,0  

AE,, (Pbo.075Nbo.o75)< AE¢ (Pbo.09Nbo.09) 
3 

AE,, (Pbo,09Nbo.09) < AE,, (Pbo,asNbo,2s) 

AE,~ (Mgo.11Nbo.l~) < AE,, (Mgo.12sNbo,125) 

Cet te  var ia t ion des  propr i6 t6s  61ectriques en fonct ion 
du taux de subst i tut ion est ana logue  ~ celle observ6e 
an t6 r i eu rement  au sein des solutions solides 
Bil_~B~OLs+~ ( B - V ,  Nb, Ta)  [12]. 

(ii) Pour  un m g m e  taux de substi tution,  le mat6r iau  (a) 
du niobium comporte de meilleures performances 61ec- 
triques que le mat6riau du tantale: 

0-623 K (Pbo,075Nbo,075)> P0-623 K (Pbo,o6Tao,o6) 

AE,~ (Pbo,07sNbo,075) < AE~ (Pbo,06Tao,06) l , l (  

(les valeurs  de x co r r e spondan t  ~ ces deux mat6r iaux 
ne sont pas  ident iques  mais  re la t ivement  proches) .  Ce 
r6sultat  est ana logue  ~ ceux issus de la compara ison  0,,0 
des propri6t6s 41ectriques des solutions solides 
Bil _~B~O1.5 +~ (B - Nb, Ta) .  

(iii) Pour  un m 4 m e  taux de substi tut ion,  le mat6r iau  
du p lomb pr6sente  de mei l leures  pe r fo rmances  que ,:0 
celui du magn4sium:  

0"623 K (Pbo,o9Nbo,og) > 0"623 K (Mgo,,1Nbom) 

AE,, (Pbo,o9Nbo,o9) < &E,~ (Mgo,HNbo.1 ~) 0,s0 

(les valeurs  de x relat ives ~ ces deux mat6r iaux sont 
6galement  re la t ivement  proches) .  

Ce r6sultat  semble  1i6 essent ie l lement  h la pr6sence 
de cat ions de polarisabil i t6 plus 61ev6e dans le mat6r iau  
du plomb.  La polarisabil i t6 de l ' ion Pb 2+ (3,7) est 6levEe 
et ne t t emen t  sup6r ieure  h celle de I ' ion Mg 2+ (0,2) 
[16]. La pr6sence  dans  un conduc teur  anionique de 
cations de polarisabil i t6 61ev6e ent ra ine  en effet une 
plus grande  facilit6 de m o u v e m e n t  des por teurs  de 
charge [17, 18]. 
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Fig. 2. (a) Variation de log ¢0 en fonction du taux de substitution 
pour les diff4rents mat&iaux 4tudi6s: (Pbo.07sNboms), (Pbo,09Nbo.09), 
(Pbo.06Tao.06), (Mgo.nNbo.n), (MgoA2sNbo.t~), (Nbo.ts), (Tao.20), 
(Teo.20) et (Teo~). (b) Variation de AE¢ en fonction du taux de 
substitution pour les diff~rents mat6riaux 4tudi4s: (Pbo.07sNboms) , 
(Pbo,09Nbo.09), (Pbo.06Tao.06), (Mgo: 1Nbo.u), (Mgo.,25Nbo, t2s ), (Nbo: s), 
(Tao.20), (Teo.20) et (Teo,25). 
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comparaison, nous avons report6 dans ces figures les 
paramrtres 61ectriques relatifs aux compositions sui- 
vantes de structure d6riv6e du type Bi203-t~, 
nio,ssNbo,1501,65 [12], Bio.soTao.2oOl.70 [12], Bio.soTeo,2o- 
O1.6o [14] et  Bio,75Teo,2501,625 [14]: log ~ro et AE,. aug- 
mentent simultanrment lorsque x croit. Ces rrsultats 
diffrrencient ces matrriaux des conducteurs oxyde 
Bil_xLnxO1,5 de structure drriv6e 6galement du type 
Bi203-~ et contenant soit l'ion yttrium, soit un ion 
lanthanidique de petite taille (Ln -= Gd, Dy, Er) [19-21]: 
ces derniers sont en effect caractrrisrs dans le domaine 
de basse temprrature (T<820 K) par une 6nergie 
d'activation indrpendante de x et une diminution li- 
n6aire de log ~ro avec x croissant. La variation des 
proprirt6s 61ectriques avec la composition des solutions 
solides Bil_~Ln~O~,5 a 6t6 interprrtre dans ce domaine 
de temprrature de la manirre suivante [20, 21]: 

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

(ii) Les ions oxygrne sont partiellement ordonn6s et 
la concentration d'ions mobiles diminue fortement 
lorsque le taux de substitution augmente. 

Les variations avec la composition des paramrtres 
61ectriques, log cr o et AE,. observres pour les solutions 
solides Bil-~(Ao,sB0,5)xO~,5+o, zsx sont trrs diffrrentes 
(Fig. 2(a) et 2(b)). Elles suggrrent que ces solutions 
solides sont drsordonnres comme Bil_xBxOa.5+. 
(B=Nb, Ta) et que la conductivit6 ionique de ces 
matrriaux est like essentiellement ~ l'rnergie d'acti- 
vation AE~. 

Les solutions solides Bil_.(Ao,sBo,5)xO~,5+o,2~ lacu- 
naires en anions peuvent 6tre repr6sentres par la 
formulation 

Bil -x(Ao,5Bo,5 )~O1.5 + os_~Vlo,5 - o,2~ 

dans laquelle [30,5-0;~ repr6sente le nombre de lacunes 
anioniques. 

La Fig. 3 donne la variation de ~tE,, en fonction 
du nombre de lacunes pour les compositions 
(Pbo,o75Nbo,o75), (Pbo,o9Nbo,o9), (Pbo,o6Vao,o6), 
(Mgo, llNbo:l), (Mgo,nsNbo:~) et 6galement pour les 
matrriaux Bio,ssNbo,1501,6~ [12], Bio,a0Tao,2oOi,7o [12], 
Bio,8oTeo.2oO1,6o et Bio,75Teo,2sOl,6z5 [14] qui component 
des valeurs du taux de substitution proches de celles 
des compositions 6tudi6es. 

Les points reprrsentatifs de ces matrriaux se rr- 
partissent respectivement autour de deux droites, (D1) 
pour les compositions comportant un seul cation sub- 
s t i t u t i onne l ,  (D2) pour celles qui prrsentent deux cations 
substitutionnels. Une diminution de AE~ lorsque le 
nombre de lacunes augmente est observre au sein de 
ces deux srries de matrriaux. 

L'extrapolation des droites (D1) et (DE) ~ ntz=0,5 
conduit ~t une valuer de AE==0,45 eV, proche de celle 
de Bi203-~. Il peut 6tre suggrr6 que le mrcanisme de 
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Fig. 3. Variation de AE,~ en fonction du nombre de ]acunes pour 
les diffrrents matrriaux 6tudirs. 
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Fig. 4. Variation de log tr623 K en fonction du nombre de lacunes 
pour les diffrrents matrriaux 6tudids. 

conduction dans les phases substitu6es est proche de 
celui de la vari6t6 haute temp6rature de Bi203. 

Les pentes diffrrentes des droites (D1) et (D2) ne 
peuvent 6tre attribu6es ~ la charge moyenne des cations 
substitutionnels puisque les points reprrsentatifs des 
phases comportant les ions Nb 5÷, Ta 5+ et Te 4+ se 
rrpartissent autour de la mrme droite (D1). Ces droites, 
en revanche, semblent tout-~-fait caractrristiques des 
matrriaux comportant soit un soit deux cations sub- 
stitutionnels. 

La variation de log ~623 Ken fonction du nombre de 
lacunes est donnre pour ces mrmes matrriaux dans la 
Fig. 4. Les points reprrsentatifs des mat6riaux com- 
portant soit un cation soit deux cations substitutionnels 
se rrpartissent respectivement autour des droites (D'I) 
et (D'2). Une augmentation de log tr623 K est observre 
lorsque le nombre de lacunes augmente dans chaque 
famille de matrriaux. 

La prrsence dans les phases de type Bi203-8 des 
couples mixtes v¢A2÷ns+~o,5 ~-o,5 / ~ la place des cations sub- 
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stitutionnels B 5+ o u  T e  4+ entraine l'existence dans le 
mat6riau d'un nombre plus 61ev6 de lacunes; il n'en 
r6sulte pas cependant d'optimisation des propri6t6s de 
conduction ionique. Le meilleur compromis apparait 
dans le cas off les cations substitutionnels sont les ions 
Te 4+ de polarisabilit6 61ev6e. 

5. Conclusions 

Les solutions solides Bil_x(Ao.sBo,5)xO1,5+o,e~ 
( A - P b ,  Mg; B=Nb,  Ta) de structure type Bi203-~ 
sont caract6ris6es par de bonnes performances 61ec- 
triques et les conductivit6s les plus 61ev6es sont obtenues 
pour les compositions correspondant aux taux de sub- 
stitution les plus faibles. 

La variation des param~tres 61ectriques (facteur 
pr6exponentiel, 6nergie d'activation) en fonction du 
taux de substitution a montr6 que les solutions solides 
Bil _x(Ao,sBo,5)xOl,5+o,~ (A -= Pb, Mg; B - Nb, Ta) sont 
d6sordonn6es comme Bia _xB~Oa,5 +x et se diff6rencient 
des solutions solides Bia_xYxOl,5 et Bil_/LnxO~.5 
(Ln =Gd,  Dy, Er) qui comportent un ordre ~ courte 
distance dans le domaine de basse temp6rature. 

Les solutions solides Bil_x(Ao,sBo.5)~O1,5+o,2~ 
( A - P b ,  Mg; B - N b ,  Ta) sont caract6ris6es comme 
Bil_xB~O1,5 +~ (B - Nb, Ta) et Bil _~TexO1,5+o,~ par une 
diminution de l'6nergie d'activation et une augmentation 
de la conductivit6 lorsque le nombre de lacunes aug- 
mente au sein de ces mat6riaux. La pr6sence des cations 
substitutionnels A 2+ et B 5+ en 6gales proportions en- 
traine l'existence dans ces mat6riaux d'un plus grand 
nombre de lacunes anioniques. Les conductivit6s sont 
cependant plus faibles que celles des mat6riaux 
Bil_xTexO~.5+o,sx qui comportent des cations de po- 
larisabilit6 61ev6e. 

R~f~rences 

1 H.A. Harwig, Z. Anorg. Allg. Chem., 444 (1978) 151. 
2 H.A. Harwig et J.W. Weenk, Z. Anorg. Allg. Chem., 444 

(1978) 167. 
3 H.A. Harwig et A.G. Gerards, J. Solid State Chem., 26 (1978) 

265. 
4 J.W. Medernach  et R.L. Synder, J. Am. Ceram. Soc., 61 

(1978) 11. 
5 M. Tsubaki  et K. Koto, Mater. Res. Bull., 19 (1984) 1613. 
6 T. Takahashi, T. Esaka et H. Iwahara, J. Solid State Chem., 

16 (1976) 317. 
7 T. Takahashi et H. Iwahara, Mater Res. Bull., 13 (1978) 1447. 
8 H.T. Cahen, T.G.M. van D e n  Belt, J.H. Dewit and G.H.J. 

Brogers, Solid State lonics, 1 (1980) 411. 
9 P.D. Battle, C.R. Cattow, J.W. Heap  et L.M. Moroney, J. 

Solid State Chem., 63 (1986) 8. 
10 P.D. Battle, T.C. Gibb, P. Lightfoot  et  D.C. Munro, J. Solid 

State Chem., 83 (1989) 31. 
11 D.A. MacDonaill  et P.W.M. Jacobs, J. Solid State Chem., 84 

(1990) 183. 
12 T. Takahashi, H. Iwahara et T. Esaka, J. Electrochem. Soc., 

24 (1977) 1563. 
13 T. Takahashi et H. Iwahara, J. Appl. Electrochem., 3 (1973) 

65. 
14 D. Mercurio, M. El Farissi, B. Frit, J.M. Rfau  et J. S6n6gas, 

Solid State lonics, 39 (1990) 297. 
15 B. Farahat Laroussi, S. Khairoun, A. Tressaud et J.M. R6au, 

J. Alloys Comp., (1993) in press. 

16 C.K. Jorgensen, Top. Curt. Chem., 56 (1975) 38. 
17 J.M. R6au, in B.V.R. Chowdari et S. Radhakrishna (eds.), 

Materials for Solid State Batteries, World  Scientific,  Singapore, 
1986, p. 193. 

18 Ph. Demonchy, J.C. Boivin et D. Thomas, C.R. Acad. Sci., 
290 (1980) 279. 

19 M.J. Verkerk et A.J. Burggraaf, J. Electrochem. Soc., 128 
(1981) 75. 

20 M.J. Verkerk et A.J. Burggraaf, Solid State Ionics, 3-4 (1981) 
463. 

21 M.J. Verkerk, G.M.H. van De Velde, A.J. Burggraaf et R.B. 
Helmholdt, J. Phys. Chem. Solids, 43 (1982) 1129. 


