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Optimisation des facteurs influencant la conductivité anionique
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The large influence in the M, M,F,., solid solutions (M = Sr, Pb; M' = Y, In, Sb, Bi) of the
covalency of the MF, “‘starting lattice’’ on the electrical properties of fluorides of fluorite-type struc-
ture is clearly shown in a comparative investigation. The influence of the polarizability of the substitut-
ing trivalent ion is only significant as far as the starting lattice contains a weakly polarizable cation.
Enhancement of the electrical performances of 8-PbF, by substitution of Pb?* by trivalent cations
seems to be due mainly to increasing disordering within the anionic sublattice and hence the role of

cationic polarizability is apparently a second-order effect.

Introduction

Un certain nombre de critéres de sélec-
tion destinés a I’optimisation des propriétés
de conduction ionique des fluorures ont été
précédemment déterminés et ont permis
d’élaborer des matériaux originaux a forte
mobilité de I’ion fluor (Z, 2). En particulier
les influences conjuguées de la non-stoe-
chiométrie et de la polarisabilité du sous-
réseau cationique ont été clairement mises
en évidence au sein de solutions solides de
structure dérivée de la fluorine basées sur la
matrice -PbF;: Pby_ M,F>,, (M’ =Y, In,
Sb, Bi) et Pb,_ M}F,.,. (M" = Zr, Th, U)
©, 7).

Nous nous sommes proposé de définir ici
I'influence relative des divers critéres d’op-
timisation sur les propriétés électriques de
quelques-unes de ces solutions solides.
L’étude de I’influence de la polarisabilité du
cation-hote nous a paru un objectif priori-
taire. Il était nécessaire dans cette perspec-
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tive que la matrice ne comportat pas de cat-
ion de polarisabilité élevée. Notre choix
s’est porté sur SrF; et nous a conduit a I'é-
tude comparative des propriétés électriques
de deux solutions solides comportant I’'une,
un cation-h6te de polarisabilité élevée
(Bi**) et I'autre, un cation trivalent égale-
ment et de taille voisine, mais sans doublet
s2 et de faible polarisabilité (Y3*).

Synthese et Analyse
Radiocristallographique

Les phases des systémes SrF,-MiF;
(Mi =Y, Bi) ont été obtenues par synthése
directe a partir des fluorures binaires SrF,
et Mi{F; (M{ = Y, Bi). Les fluorures de dé-
part aprés homogénéisation sont introduits
dans des tubes d’or et soumis & un dégazage
a 150°C. Ces tubes sont ensuite remplis d’a-
zote et scellés. Les réactions sont totales
aprés 15 hr de chauffe a 1000°C pour les
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phases du systéme SrF,-YF; et a 680°C
pour celles du systeme SrF,-BiF;.

L’analyse radiocristallographique, apres
trempe a partir des températures de prépa-
ration, révele ’existence de solutions so-
lides cubiques de composition Sri-.Y,
Fs,, (0 = x = 0,30) et Sr,_Bi Fo;, (0 = x
= 0,50) et de structure dérivée du type
fluorine.

Le paramétre de la maille élémentaire de
la solution solide Sr,_,Y,F,., diminue régu-
lierement avec x de a. = 5,800 = 0,005 A
pour x = 0 aa. = 5,700 = 0,005 A pour x =
0,30. Le remplacement dans SrF, de I'ion
Sr2+ par Y3 de taille plus petite tend a con-
tracter la maille, alors que I’introduction si-
multanée d’un ion F~ supplémentaire dans

les sites interstitiels tend au contraire a la
dilater. La résultante de ces deux effets est
une diminution avec x du paramétre a. au
sein de la solution solide Sr;_;Y,F,:,. Une
évolution analogue avait €té observée pour
Pb,_Bi,F,., (0 = x = 0,50) (J). La différ-
ence de taille des cations divalent et triva-
lent est déterminante dans les deux cas
(r5r2+ = 1,40 A, rp2+ = 1,43 A, ry3+ = 1,16
A, rea+ = 1,31 A) (8). Ces résultats confir-
ment ceux obtenus par Sobolev et al. pour
le systéme SrF,-YF; (9, 10).

Les deux effets se compensent en re-
vanche pour Sry_,Bi, F,., dont les cations
sont de taille voisine. Aucune variation sen-
sible du parameétre a. avec x n’est observée
au sein de cette solution solide.
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F1G. 1. Variation du logarithme de la conductivité en fonction de I'inverse de la température absolue
pour diverses compositions des solutions solides Sr,_, Y, F,., et Sr_,Bi,F,.,.
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Etude de la Conductivité Electrique

Les échantillons utilisés se présentent
sous la forme de pastilles dégazées a 150°C
puis frittées respectivement a 1000°C pour
les compositions de la solution solide
SriY.F,,, et a 680°C pour celles de
Sr_Bi,Fs,(. Leur compacité est voisine
de 90%. Des électrodes d’or sont déposées
par évaporation sous vide. Les mesures
électriques sont effectuées en courant al-
ternatif entre 10-2 et 10* Hz par la méthode
des impédances complexes (/7). Elles sont
réalisées entre 20 et 400°C pour plusieurs
cycles de températures.

Nous avons porté sur la Fig. 1 la varia-
tion du logarithme de la conductivité en
fonction de I'inverse de la température ab-
solue pour diverses compositions des solu-
tions solides Sr,_,Y,F;,, et Sr;_ Bi,F;4,.

Dans le domaine de température consi-
déré o est de la forme o = nquy exp(—AE/
kT) ol n est le nombre de porteurs de
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F1G. 2. Variation de la conductivité a 250°C avec la

composition pour les solutions solides Sri_.Y,F..,
Sri_Bi;Fy.., et Pby_ Bi,Fy., (I).
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FiG. 3. Variation de I’énergie d’activation avec la
composition pour les solutions solides Sr;_,Y,F,.,,
Sr1-xBi;Fa4,, €t Pb;_,Bi,Fy., (I).

charge g et de mobilit¢ u = wo exp
(—AE/LT).

Les Figs. 2 et 3 donnent I'isotherme de
variation de la conductivité o a 250°C et
I’évolution de I’énergie d’activation AF en
fonction du taux de substitution x. L’allure
des courbes obtenues est analogue a celle
observée pour la  solution solide
Pb,_Bi.F2:, (0 = x = 0,50) de structure
dérivée de la fluorine (/). Un maximum de
conductivité lié 4 un minimum de AE est
observé pour les trois solutions solides
pour des compositions voisines de
Ml—o.stM(').ixLsz.s.rL (M =Pb, Sr; M’ =
Y, Bi), x; étant la limite du domaine d’exis-
tence des solutions solides.

Une étude structurale par diffraction de
neutrons de la solution solide Pb;_,Bi,F>.,
avait montré que le remplacement de Pb**
par Bi** dans 8-PbF, entrainait la présence
d’un nombre élevé d’ions F~ dans les sites
interstitiels de la maille fluorine, due en par-
tie au passage d’ions F~ des positions nor-
males vers les positions interstitielles avec
création de lacunes Vg, (12). Dans le do-
maine ol x < 0,25, la solution solide
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plomb-bismuth comportait un accroisse-
ment trés sensible avec x du nombre de
lacunes et de fluors interstitiels. Ce dé-
sordre accru correspondait 3 une diminu-
tion de I’énergie d’activation et a une forte
augmentation de la conductivité.

Pour x > 0,25, la croissance du nombre
de lacunes était moins importante. Il lui
correspondait alors un accroissement sensi-
ble de I’énergie d’activation. Ce phéno-
méne pouvait expliquer la trés forte diminu-
tion de la conductivité dans ce domaine de
composition. L’augmentation de AE obser-
vée lorsque x passait de 0,25 4 0,50 semblait
due i la formation progressive d’un ordre
entre fluors interstitiels et lacunes, d’abord
local, puis de plus en plus étendu lorsqu’on
approchait de la composition limite
Pb0,50Bi0'50F2'50 (12) On a effectivement
montré que le réseau de Pby 5oBig soF> 50 était
ordonné. Entre les deux compositions limi-
tes B-PbF; et Pbg 5oBig s0F2.50, tn maximum
de désordre apparaissait ainsi pour la com-
pOSitiOI] intermédiaire Pb()‘75Bi()‘25F2‘25 s il lui
correspondait les meilleures performances
électriques.

L’analogie des courbes obtenues pour les
variations de o et de AE en fonction de la
composition pour les solutions solides
strontium-yttrium, strontium-bismuth, et
plomb-bismuth nous améne & transposer
les résultats obtenus pour la solution solide
plomb-bismuth aux solutions solides stron-
tium—yttrium et strontium-bismuth. Les
compositions limites Srp70Yo30F230 €t
Srg s0Big 50F.50 devraient alors comporter un
ordre local relativement étendu. L’exis-
tence au sein du syst¢eme SrF,-YF; pour
x > 0,30 de phases ordonnées de structures
dérivées de celle de la fluorine confirme
cette hypothése (10).

Considérons le domaine de composition
de chacune des solutions solides carac-
térisé par une augmentation de conductivité
liée 2 une diminution de 1’énergie d’activa-
tion (x < x1./2). Pour un taux de substitution
donné, la solution solide Sr,_, Y, F,, a des

performances électriques nettement plus
faibles que celles de Sr,_,Bi.F,., dont les
propriétés sont elles-mémes moins bonnes
que celles de Pb,_,Bi,F,.,. Ces résultats
mettent clairement en évidence que la prés-
ence de cations de polarisabilité élevée en-
traine une amélioration des performances
électriques. Ces cations sont vraisembla-
blement favorables au passage d’un plus
grand nombre d’ions F~ des positions nor-
males en positions interstitielles, libérant
ainsi un nombre de lacunes plus important.
Une étude comparative par diffraction de
neutrons des solutions solides Sr;_, Y, F>.,
et Sr;_Bi.F,., permettra de vérifier cette
hypothése.

L’influence de la polarisabilité du cation-
hote sur les propriétés électriques des solu-
tions solides Sri_ . Mi,F..x (M = Y, Bi)
dont la matrice de départ (SrF,) ne com-
porte pas de cation de polarisabilité élevée,
est donc clairement mise en évidence. En
revanche I'influence de ce critére est trés
atténuée lorsque cette matrice comporte
déja un cation de polarisabilité élevée
(PbF,). L’évolution des propriétés électri-
ques des solutions solides Pb;_.M; F,.,
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FiG. 4. Variation de la conductivité a + = 60°C en

fonction de la composition pour les solutions solides
Pb;_.M'2,F,., (M5 = Y, In, Sb, Bi) 3).
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F1G. 5. Variation de I’énergie d’activation en fonc-

tion de la composition pour les solutions solides
Pb,_ M3, Fo., (M3 =Y, In, Sb, Bi) (3).

(M; = Y, In, Sb, Bi) est a cet égard tres
significative (Figs. 4 et 5) (3). Au sein de
chacune la variation de la conductivité et de
I’énergie d’activation avec le taux de sub-
stitution pour x < x./2 est analogue alors
que la polarisabilité du cation substitution-
nel est faible pour Y et In, élevée pour Sb et
Bi.

D’une maniere plus générale, la variation
des propriétés électriques avec la composi-
tion des solutions solides M_ M .F,,, (M =
Sr, Pb; M' = Y, In, Sb, Bi) est liée a la
polarisabilité électronique du sous-réseau
cationique, mais également au désordre
consécutif 4 I'introduction d’anions inter-
stitiels et & la substitution simultanée de
cation trivalent au cation divalent.

Pour préciser I'influence de la liaison
chimique sur les propriétés électriques des
solutions solides M,_,M,F,.,, nous avons
déterminé 1’évolution de I'ionicité des liai-
sons cation—fluor avec la composition.
Nous avons rassemblé au Tableau I les va-
leurs des polarisabilités (/3) et des élec-
tronégativités (/4) de deux séries de cat-
ions, qui possédent, la premiére une
configuration de gaz rare, la seconde une
configuration différente. A la différence des
cations de la premiere classe, ceux de la
seconde posseédent a la fois des valeurs de
polarisabilité et d’électronégativité plus éle-
vées. L’étude de I’évolution de I'ionicité a

été effectuée dans le domaine des solutions
solides correspondant a I’accroissement du
désordre, c’est-a-dire pour x < 0,30 pour la
solution solide Pb,_, Y, F,., et pour x < x; /2
pour les autres solutions solides.

Les valeurs de I'ionicité des liaisons cat-
ion-fluor ont été calculées pour diverses
compositions des solutions  solides
M,_.M.F,,, selon la formule de Pauling
14):

f; (cation—fluor)
=1- exp[_%(Xcalion - XF)Z]

Dans cette formule X.aon représente 1é-
lectronégativité moyenne du sous-réseau
cationique X aion = (1 — X)Xy + xXjp et Xg
I’électronégativité du fluor. L’inconvénient
de cette formule est évidemment de faire
apparaitre 1’électronégativité des espéces
neutres alors qu’au sein du réseau inter-
vient en fait celle des espéces chargées. Cet
inconvénient est mineur ici dans la mesure
ol les éléments M’ étudiés sont tous triva-
lents.

La Fig. 6 donne la variation de I’énergie
d’activation en fonction de I’ionicité des li-
aisons cation—fluor, f; (cation-fluor) pour
diverses compositions des solutions solides
M, _MF,,, correspondant & un désordre
croissant. Un certain nombre de remarques
peuvent étre suggérées:

TABLEAU I

POLARISABILITE ET ELECTRONEGATIVITE D'UN
CERTAIN NOMBRE D’IONS

Polarisabilité (A3) (13) Electronégativité (14)

(I) Ions ayant la configuration de gaz rare

CaZ* 0,9 1,032
Sr+ 1,4 1,004
Ba?* 2,4 1,005
Y3+ 1,5 1,209
(II) Ions n’ayant pas la configuration de gaz rare
In3+ 1,6 1,445
Bi** 3,0 1,398
Pb* 3,7-5,0 1,241
Sb3+ 4,0 1,439
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Fi1G. 6. Variation de I'énergie d’activation en fonction de I'ionicité des liaisons cation—fluor pour
diverses compositions des solutions solides M,_ M F.. (M = Sr, Pb; M’ = Y, In, Sb, Bi).

Quelle que soit la nature de 1’élément tri-
valent, le caractére ionique de la liaison cat-
ion—fluor est nettement moins marqué dans
les matériaux a base de PbF, qu’a base de
SrF,. On peut corréler cette propriété a une
énergie d’activation nettement plus faible
pour les composés du plomb qui se placent
ala Fig. 6 en bas a gauche que pour ceux du
strontium qui se situent en haut & droite.

Lorsque x augmente au sein des phases
du strontium, quelle que soit la nature du
substituant, on observe a la fois une dimi-
nution de I’énergie d’activation et de I’ioni-
cité de la liaison cation-fluor. Cette évolu-
tion est particulierement sensible pour
Sr,_.Bi,F,,, qui comporte un élément tri-
valent de polarisabilité élevée. En re-

vanche la diminution de 1’énergie d’activa-
tion observée lorsque x augmente au sein
des phases du plomb semble indépendante
de I’évolution de I’ionicité de la liaison cat-
ion-fluor. En effet f; (cation-fluor)
augmente légerement avec x croissant dans
le cas de Y3* et diminue sensiblement dans
les autres cas (M’ = Sb3*, Bi3*, et In?*).
Ces résultats semblent mettre en évi-
dence I’influence trés importante du carac-
tere covalent du réseau-héte sur les pro-
priétés de conduction ionique des
matériaux de structure fluorine. L’influence
de la polarisabilité du substituant n’est sen-
sible que dans la mesure ou le réseau-hote
comporte un cation de faible polarisabilité.
L’amélioration des performances électri-
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ques due au remplacement dans PbF, de
Pb2* par un cation trivalent semble essen-
tiellement imputable a I’accroissement du
désordre consécutif a I’augmentation im-
portante du nombre de fluors en position
interstitielle et du nombre de lacunes en po-
sition normale. Pour ces solutions solides a
base de PbF; le role de la polarisabilité ca-
tionique semble un effet de second ordre.
Le renforcement du caractére covalent du
réseau par 'introduction de cations triva-
lents de forte polarisabilité entraine néan-
moins une certaine amélioration des perfor-
mances électriques.
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