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Résumé

L’étude par spectroscopie d’impédance a permis de caractériser chacune des phases par un
comportement de type Arrhenius. Une amélioration de la conductivité d’un ordre de grandeur
est mesurée lors de la substitution du phosphore par du vanadium pour les solutions solides
Bi1,6M0,05P0,3_XVX03,2 (M = Ba, Ca)

Mots clés : systéme ternaire, solution solide, diffraction RX, systeme BaO-Bi,O3-P,0s,
systeme Ca0O-Bi,03-P,0s.

Abstract

The study by impedance spectroscopy has been used to characterize each phase by Arrhenius
behavior type. An one order of magnitude improvement of the conductivity has been
measured by a substitution of phosphorus by vanadium in solid solutions
Bi1,6M0,05P0,3_XVX03,2 (M = Ba, Ca)

Keywords: ternary system, solid solution, RX diffraction, BaO-Bi,03-P,Os system,
Ca0-Bi,03-P,05 system.

1. INTRODUCTION

La cristallochimie des composés oxygénés de bismuth suscite beaucoup d’intérét en raison de
leur forte tendance a la non stoechiométrie caractérisée par la présence d’un grand nombre de
structures deéficitaires en oxygene. Elle conduit a I’obtention de plusieurs matériaux présentant
des propriétés physiques variées. La présence du doublet 6s* du bismuth joue un role essentiel
dans de nombreuses propriétés physiques des matériaux a base de bismuth telle que la
conductivité [1-8].
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En outre, lI'oxyde de bismuth Bi,O3;, dopé avec d'autres oxydes divalents, forme de
nombreuses phases lacunaires en anions; ces phases manifestent le plus souvent
d'intéressantes propriétés de conduction anionique [9]. L'étude du systeme binaire BioO3-P2,05
[10], révéle l'existence d'une solution solide de type sillénite y dans le domaine de
composition 0,1 < x < 0,143 avec (x = BiPO4/Bi,0O3 + BiPO,) [10], les mesures électriques
réalisées dans ce domaine sont caracteristiques d'une conduction mixte jusqu'a 820 °C puis
d'une conduction par ions O au-dessus de cette température. Des études des systémes
Bi-V-0 et Bi-(V, M)-O connus sous le nom famille BIMEVOX montrent systématiquement
une amélioration notable des propriétés électriques lors de la substitution du phosphore par le
vanadium [11, 12].

C'est ainsi que nous avons entrepris I'étude des propriétés physiques de quelques
compositions des différents domaines monophasés rencontrés dans les ternaires
Bi,03-P,05-MO (M = Ba, Ca) [13] et I'éventuelle substitution du phosphore par le vanadium
pour les solutions solides de symétrie monoclinique isotype au composé Bii7P3033 [10] au

sein des ternaires explorés.

2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les échantillons sont synthétisés dans des nacelles d’or en mélangeant en proportions
steechiométriques I’oxyde de bismuth [Riedel-De Haen], I’hydrogénophosphate d’ammonium
[Prolabo] et le carbonate de calcium [Prolabo] ou I’oxyde de baryum [Fluka]. La
décomposition de I’hydrogénophosphate d’ammonium est effectuée lors d’un premier
traitement a 350 °C pendant 10 heures. Un deuxieme traitement thermique aprés un broyage
d’homogénéisation est réalisé a 800 °C pendant 20 heures pour les compositions cristallisées.

L’identification des phases a été réalisée par diffraction X sur poudre a I’aide d’un
diffractométre Siemens D500 & anticathode de cobalt (ACoy, = 1,7890 A).

Les propriétés de conduction électrique des matériaux étudiés sont déterminées par la
méthode des impédances complexes a I’aide d’un analyseur de type QuadTech 7400 model B
Précision LCR Meter. Les échantillons utilisés sont compactés sous formes de pastilles de
4 mm de diametre, puis frittés a des températures voisines de celle de synthese des matériaux.
Des électrodes d’or sont alors déposées sur les faces des échantillons par évaporation sous

vide.
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3. RESULTATS EXPERIMENTAUX
3.1. Etude radiocristallographique

Les investigations des différents domaines cristallisés des diagrammes ternaires
Bi,03-P,05-MO (M = Ba, Ca) ont permis la détermination des limites de stabilité des phases
rencontrées pour les isothermes a 800 °C [13]. Cette étude a permis de délimiter les domaines
de solutions solides isotypes, a y-Bi,O3 de type sillénite, a a-Bi,O3 de symétrie monoclinique,
au composé 7 Bi,03-3BiPO, [10] et une solution solide de symétrie quadratique (Figures 1
et 2).

3.1.1. Solutions solides Biy §Mo 05Po 3xVxO32 (M = Ba, Ca)

Les compositions synthétisees, dans le cas du baryum ou du calcium sont similaires au
composé défini 7 Bi,03-3BiPO,4 [10], avec un léger déplacement des raies. L’analyse des
diffractogrammes X sur poudre de ces différentes compositions révele I’existence d’un
domaine relativement étroit de solution solide de symétrie monoclinique. Les figures 1 et 2
montrent la limite de ces deux solutions solides.

Le remplacement progressif du phosphore par le vanadium est caractéristique de I’existence
d’une solution solide avec un léger déplacement des raies selon la composition du vanadium.
Les figures 3 et 4 représentent la variation, pour différentes compositions en vanadium, du
volume de la maille élémentaire. Nous observons globalement une augmentation du volume
pour des taux croissants de vanadium. Cet effet peut étre relié a la différence de rayon ionique

de V/°* plus élevé que celui de P°*.
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[ ] s-5. de type sillenite

5.5. isotype a Bi PO,

BirsCao,0sP0,303,2
P05

Fig. 1 : Représentation des domaines des solutions solides isolées au sein du ternaire
Bi203-P205-CaO

A = Bay Biy 55P 105 175

B : Ba, 5Big 55250, 5

C : BaBi,, POy,

[] ss. isotype 2 a-Bi,0,

s.s. isotype 4 Bi P,0,,

s.5. de symétrie quadratique

Bi1,sBa0,05P0303,2
P,0;

Fig. 2 : Représentation des domaines des solutions solides isolées au sein du ternaire
BizOg-PzO5-BaO
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Fig. 3 : Variation du volume de la maille monoclinique, en fonction de la composition pour
Bi16Ca0,05P0,3-xVxO3.2
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Fig. 4 : Variation du volume de la maille monoclinique, en fonction de la composition pour
Bi16Ba0,05P03-xVxO3.2
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3.1.2. Solution solide de type a—Bi,O3

L’analyse des diffractogrammes X sur poudre, dans le domaine riche en Bi,O3, a
montré I’existence d’une solution solide de symétrie monoclinique isotype a a-Bi,O3. Elle

appartient a un large domaine de composition (0 a 40 % en mol de BaO).

La figure 5 présente I’évolution du volume de la maille élémentaire pour différentes
compositions correspondantes a un taux constant en phosphore. Nous remarquons une légére
augmentation du volume de la maille. Ceci est probablement di au rayon ionique du baryum

(0,135 nm) qui est plus proche a celui du bismuth (0,120 nm).

V (A2
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330,1 y

0,0 01 0,2 0,3 0.4

Fig. 5 : Variation du volume de la maille monoclinique, en fonction de la composition pour
Bi1,94-2yBayP0,0603,06-2y
3.2. Etude de la conductivité électrique

3.2.1 Conductivité électrique de la solution solide Biy gs-2yBayPo,0603,06-2y (0 <y < 0,20) de type
OL-BizOg

La conductivité des phases a, 3, y et 6 a éte étudiée et mesurée systématiquement par HARWIG
[14, 15]. La phase a-Bi,O3 présente une conduction de type électronique (nombre de
transport tjon, < 0,002 [16]).

La figure 6 présente la variation de log o en fonction de (10%/T) pour des échantillons & taux

de phosphore constant (3% en P,0s) et des taux de substitution de Bi,O3; par BaO variable.
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Dans le domaine de température étudié, tous les échantillons présentent une variation avec la
température en accord avec la loi de type Arrhenius ¢ = 69 e-Ea/kT,
Pour un taux de phosphore constant (2x = 0,06) le remplacement du bismuth par le baryum se
fait selon le mécanisme formel de substitution :

(2x+2y)Bi**+ 2y0% 5 2xP* +yBa®" + yllg; + 2x0% + (2y-2x) o
Nous remarquons que lorsque le taux y en BaO croit le nombre de lacunes d’oxygene

augmente, d’ou une amélioration des propriétés de conduction liée a une légere élévation de

I’énergie d’activation.

log o (Q cm)'1

1 1 1 1 1 1 1
1,0 11 1,2 1,3 1,4 15 1,6 1,7
108 Ttk

Fig. 6 : Variation de log (o) en fonction de 1000/T pour la famille Biy g4-2yBayPo,0603,06-2y

3.2.2. Etude de la conductivité des phases Bii Mg 0sPo.3.xVxO32 ( M= Ba, Ca)

Nous avons vu que les composés a base de bismuth présentent des propriétés conduction
intéressantes. C’est ainsi que des mesures sur les composés 3Bi,03-BiPO, et 7Bi,03-3BiPO,
[10] de structures dérivées toutes deux du type fluorine, comportent des conductivités
intéressantes. Nous avons noté, dans notre cas, une diminution de la conductivité o, lors de

I’introduction d’une proportion faible de baryum ou de calcium pour BiigMgosP0 3032
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(M = Ba, Ca), compositions limites de la solution solide isotype au composé 7Bi,03-3BiPO,4
(Figures 1 et 2).
Plusieurs travaux ont montré la possibilité¢ d’obtenir avec les vanadates des phases

particulierement performantes du point de vue de la conductivité par ions O%. Ainsi, la

découverte d’une phase de formule BisV,01; [17, 18], excellent conducteur par o* [19], a
mené a une intense activité de recherche pour ce type de composés. De plus, les études des
systemes Bi-P(V)-O [20-23] et des ternaires Bi,O3-PbO-M,0s5 (M =P, V, As) [24-26] ont eté
réalisées dans I’intérét d’améliorer et d’obtenir de meilleurs performances électriques.
L’influence de I’introduction du vanadium a pu étre vérifiée pour la phase monoclinique
isotype au composé 7Bi,03-3BiPO,. Un domaine de solution solide de formule
Bi1 6Mo 0sP03xVxO32 (M = Ba, Ca) (0 < x < 0,3) a été mis en évidence. La substitution est
totale dans le cas de baryum, par contre dans le cas du calcium la limite correspond a
x =0,20.

Les figures 7 et 8 représentent la variation de log o = f(10%T) pour la famille
Bi1sMoosPosxVxOs2. L’introduction du vanadium s’accompagne en effet d’une
augmentation de la conductivité d’environ un ordre de grandeur et d’une diminution de
I’énergie d’activation.

Les études des systemes M,0O-Bi,O3-(P,Os ou V,0s) [27, 28] ont montré une conductivité
systématiquement plus haute pour les phases contenant du vanadium. Les composés
Bi2sP40445, BixgV4Ous5 €t BixgV4axPaxOusss €tudiés par WATANABE [22, 29] ont abouti aux
mémes résultats.

D’autre part, si on considére I’augmentation du volume de la maille élementaire pour les taux
croissants de vanadium, cela peut faciliter la migration facile des ions O et étre responsable

de I’augmentation de la conductivité c.
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Fig. 7 : Variation de log (o) en fonction de 1000/T pour la famille Bi; §Cap 05Po 3-xVxO3.2
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Fig. 8 : Variation de log (o) en fonction de 1000/T pour la famille Biy gBag 0sPo 3:xVxO3 2.
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4. CONCLUSION

L’étude des phases relatives aux systéemes Bi,03-BaO-P,0s5 et Bi,O3-CaO-P,0s par
spectrométrie d’impédance a permis de caractériser chacune des phases par un comportement
de type Arrhenius. La substitution partielle du phosphore par le vanadium, aboutit a une
amélioration des performances électriques. Cette évolution est tout a fait comparable a celles
observées par d’autres auteurs. Aussi, la polarisabilité cationique du réseau par I’introduction
du vanadium en substitution du phosphore apparait favorable a I’amélioration des propriétés

de conduction.
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