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INTRODUCTION

Les perspectives d'utilisation des conducteurs protoniques dans des systémes
électrochimiques divers (piles, accumuliateurs, afficheurs, capteurs...) justifient l'effort
effectué par de nombreuses équipes dans ce domaine particulier de la physique du solide.
La découverte de matériaux caractérisés  la fois par une conductivité élevée, une stabilité
chimique et thermique importante et des propriétés mécaniques satisfaisantes est la clé d'uvn
développement industriel. La situation actuelle de cette recherche montre d'une part que les
composés actuellement étudiés ne possédent pas l'ensemble de ces qualités et que d'autre

part les mécanismes de la conduction protonique sont mal connus.

L'objet de ce travail est d'apporter une contribution 4 la synthése et & la
caractérisation de nouveaux matériaux conducteurs protoniques. Ce mémoire comporte une
premiére partie consacrée & une étude bibliographique et & la définition de critéres qui nous
ont amenés a étudier certains matériaux, une seconde partie expérimentale traitant en
particulier des problémes liés aux mesures de conductivité & hygrométrie contrdlée et une
troisieme partie consacrée aux résultats obtenus sur trois types de composés :

- des antimoniates de structure de type pyrochlore,

- la sodalite -NaOH,

- l'alumopharmacosidérite.

Un complément traite de l'influence de la substitution cationique et des et des

notions d'ordre et de désordre sur la conductivité 4 oxygéne du composé GdyZr,O4 de

structure de type pyrochlore.
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CONDUCTION IONIQUE ET PROTONIQUE







I - CONDUCTION IONIQUE
I.1. Introduction

Longtemps considérée comme une curiosité scientifique, la conduction ionique fait
l'objet de nombreuses recherches depuis une trentaine d'années. En effet, les applications
des conducteurs ioniques couvrant des domaines aussi variés que l'électronique,
I'¢lectrochimie ou méme la médecine ont amené de nombreux laboratoires, publiques ou
industriels, @ se pencher sur de nouveaux matériaux possédant A la fois les propriétés
¢lectrigues, thermiques et chimiques indispensables 4 un usage industriel.

Parallelement 4 ces études, se sont développées des recherches & caractére plus
fondamental : le déplacement de charges ioniques 2 l'intérieur d'un réseau cristallin hote est
en effet un sujet de choix pour bon nombre de physiciens du solide utilisant des téchniques
telles que la diffraction des RX et des neutrons, les mesures glectriques, la Résonance
Magnétique Nucléaire ou la spectroscopie Infra~Rouge.

2. Quelques définitions

Dans un cristal parfait, dans lequel tous les sites disponibles sont occupés,
linteraction entre deux ions de charges opposées est gouvernée d'une part par un potentiel
attractif de type électrostatique {1} et d'autre part par un potentiel répulsif, representant la
force répulsive a courtes distances {21,

2
Z1 Zoe
Us — 42 exp(- ) [1]
d
{1} {2}
ol Zie,Zre sont les charges des ions en présence

d Ia distance interatomique
A.p des constantes propres aux ions

L'examen d'un tel potentiel montre que la distance d'équilibre séparant deux ions
est proche des distances correspondant 2 de trés fortes répulsions. Cette constatation permet

d'utiliser dans ce cas le modele simpliste assimilant chaque ion 2 une sphére dure. Une telle




description n'autorise pas de mobilités ioniques élevées. En effet, déplacer un ion signifie
dans ce cas l'approcher trés prés de son voisin pour le "pousser” dans le réseau cristallin,
Cette premiere approche est confirmée par la conductivité trés faible (inférieure & 10-10 Q-1
cm! A I'ambiante) observée pour la plupart des cristaux ioniques.

Les conductivités ioniques plus importantes mesurées dans certains composés sont
expliquées par Ia présence dans les cristaux réels de défauts, lacunes (défauts de Schottky)
ou intersticiels (défauts de Frenkel). L'existence de ces derniers permet en effet d'imaginer
un déplacement ionique d'un site cristallin & une lacune (modele lacunaire), d'un site
intersticiel a I'autre {modele intersticiel) ou un mouvement coopératif entre ions du réseau et

ions intersticiels,
La conductivité d'une espéce mobile peut s'écrire sous la forme :
c=ngqu [2]

ol - n est le nombre de porteurs par unité de volume
- q est ia charge €électrique de ces ions
- LL est la mobilité de 'espece considérde
- o s'exprime en Q1 m-! ou plus couramment en -1 em-!,

L'écriture de la loi de Nernst-Einstein, reliant-mobilité et coefficient de diffusion, et
des lois de variation du nombre des porteurs et du coefficient de diffusion avec ia
température (1) permet d'écrire la conductivité sous la forme (loi d'Arrhenius) :

g, . Ea
o= e kT [3]
T
ol - Gq » appelé terme préexponentiel est relié 2 la fois au nombre de porteurs, qu'ils

soient uniquement générés thermiquement (cas intrinséque) ou consécutifs 2 un
dopage (cas extrinséque), et & un parametre f,, nommé fréquence d'essai, qui a les

caractéristiques d'une fréquence de vibration du réseau (~ 10+12Hz)
- E,, énergie d'activation est égale & :
- Hy, enthalpie de migration ou hauteur de la barriére de potentiel que l'ion

aura a franchir pendant son déplacement, dans le cas extrinséque.



. Hyy + 1/2 Hy, ot Hy est 1'enthalpie de formation des défauts dans le cas

intrinséque.

Ce modele de sauts activés thermiquement permet de décrire de fagon simple les
propriétés macroscopiques de conduction. Il suppose toutefois que le "temps de vol" de
l'ion mobile est inférieur de plusieurs ordres de grandeur au temps de résidence. Dans le
cas contraire (faible Hy) ou dans le cas oll le nombre des porteurs devient important devant
le nombre de sites présents dans le réseau (haute température, fort taux de dopage, faible
enthalpie de'formation de défauts) ce modgle cade la place a un modeéle de conduction de
type quasi-lit'luide, ol les ions circulent presque librement dans le réseau.

L.3. Les superconducteurs ioniques

La conductivité anormalement élevée de ces matériaux (supérieure 2 10-5 Q-lem-1)
les a fait surnommer "superconducteurs ioniques”. (cf. tableau I). L'examen des
parametres intervenant dans la loi d'Arrhénius ainsi que des considérations d'ordre
cristallographique permettent de prévoir les facteurs favorisant des propriétés €lectriques
elevées. Ainsi, 4 une température donnée, la conductivité sera d'autant plus importante que
'énergie d'activation sera faible et que le nombre des porteurs important. Dans cet esprit,
on peut citer un certain nombre de facteurs déterminants :

2) La mobilité des ions monovalents est plus importante.

L'enthalpie de migration est faible quand l'énergie de 1'ion mobile est peu modifiée
durant le déplacement. L'énergie en dehors de la position d'€quilibre étant essentiellement
d'origine Coulombienne, cette condition sera d'autant mieux remplie que la charge de 1'ion
sera plus faible. De plus, les ions polyvalents ont tendance a former des liaisons
directionnelles partiellement covalentes et donc difficiles rompre. Le tableau 1 et la
figure 1 permettent de constater, qu'en effet, la plupart des études effectuées sur des

conducteurs ionigues I'ont ét€ sur des matériaux "monovalents",




Tableau I : Quelques superconducreurs ioniques.

Composés o(Qlemly TC EjkJ/mole  ions Ref.
T Composé-s“cristallisés B
NeO-11ALO; 24 101 300 163 Na+ 7
"BALO;" -
NasZr,Si,PO; 2 1071 300 26 Na* 8
"Nasicon"
oAl 1,6 200 4.8 Ag* 9
RbAg,ls 1 10! 20 8.6 Ag+ 10
Ag POy 102 300 27 Ag* 11
Liy4Zn(GeQy), 1,3 101 300 23,1 Li+ 12
(LiD)g 5(Al;03)g 5 10+ 30 38,5 Li* 13
PbF,R 103 220 62,6 B 14
0,917r0,-0,09Y,05 1,2 101 1000 77 oz 15
Verres

Baapodappn0s 2 102 25 21,2 A 4
0,6 Li,S-0,481§, 5 10% 25 24,1 Li+ 23

Polymeres
(PEO)LICIO, s o3 48 e 16
(PEO)4-AgClO, 1,3 1073 25 98,2 Agt 17
(PEQ)y-LiCF3180, 108 30 - Li+ 18




FotCs T T *
trivaients

Ra"cs * T *
trivalents

bivalents bivalents

Grencble (1) Lake Tahoe

Figure I : Répartition des abstracts des conférences Solid State Ionics
(Grenoble 1983, Lake Tahoe 1985 en foncrz'bn de l'ion mobile étudié.

b) La taille de I'ion mobile ne doit étre ni trop importante, ni trop faible vis-a-vis

des canaux ou des cavités présentes dans la structure.

En effet, si le terme exponentiel de I'équation [1] interdit-aux cations de rayon
ionique important d'avoir une mobilité élevée, on a pu constater que la présence d'ions de
faible encombrement face aux dimensions caractéristiques des canaux structuraux ne
favorisait pas une conductivité ionique élevée. Dans ce cas, les ions tendent 3 minimiser
leur énergie en se plagant pres des cloisons et non prés du centre des cavités ou des voies
de passagé. Ainsi, la famille des zéolithes, possédant des canaux et des cavités de tailles
considérables, n'a pas permis de mettre en évidence des conductivités ioniques
importantes. De méme, la figure 2, représentant la variation de 1'énergie d'activation de
l'alumine B en fonction de la taille de I'ion mobile fait apparaitre un minimum pour 1'ion

Nat.




E. &
Li
]s:calmolﬁe'1
5
Na
0 | —>
0.5 1.0 rA

Figure 2 : Variation de l'énergie d'activation observée dans les composés X 20-BALO;,

en fonction de la taille de l'ion mobile X.

¢) La présence d'ions polarisables dans le réseau cristallin favorise une conduction
ionique élevée.

L.a polarisabilité d'un ion représente sa faculté de déformer son cortége électronique
sous l'action d'un champ électrique. Une polarisabilité élevée des ions en présence
permettra aux différentes distributions électroniques de s'adapter au déplacement de 1'ion
mobile. Ainsi les composés proches de Agl, meilieurs conducteurs ioniques actuels,
contiennent deux ions trés polarisables.

d) La conductivité sera d'autant plus importante que le nombre d'ions susceptibles
de se déplacer sera grand,

En effet, le nombre de défauts créés thermiquement dans la plupart des solides est
insuffisant pour générer une conductivité élevée. Une solution & ce probléeme consiste 4

introduire des défauts (lacunes ou intersticiels) dans le matériau. Clest cette technique qui
est utilisée dans les "zircones stabilisées” (ZrO, - Ca0, ZrO, - LnyOs) o lintroduction



d'impuretés divalentes ou trivalentes dans ZrO, crée des lacunes responsables de la

conductivité élevée de ces composés.

e) La conductivité est favorisée par la présence d'un désordre structural du sous

réseau d'ions mobiles.

Ce facteur, dont il est question dans le complément de cette thése consacré au
composé GdyZr,O4, est trés important et présent chez tous les conductenrs ioniques.
Certaines structures présentent en effet la particularité de posséder un exces de sites
disponibles pour un type d'ions donné. Ces sites, énergétiquement équivalents, sont
occupés statistiquement et peuvent étre considérés comme autant de lacunes intrinséques
favorisant un déplacement ionique. Cela se traduit dans les études structurales par
Iobservation d'un désordre du sous réseau responsable de la conduction et par la présence
de vibrations thermiques souvent trés importantes. Ce type de situation, comme c'est le cas
dans le composé Agl ot deux ions Ag+ ont 12 sites tétraédriques disponibles peut conduire
2 un modgle de conduction de type quasi-liquide.

1.4. Différents types de conducteurs ioniques

Les matériaux inorganiques ont longtemps été les seuls conducteurs ioniques
connus et étudi€s. Leurs structures cristallographiques ont non seulement une importance
sur leurs propriétés €lectriques (anisotropie) mais sur leurs propriétés chimiques et
thermiques (échanges, stabilité) et sur leurs propriétés mécaniques (mise en forme,
propriétés interfaciales). Ainsi distingue t'on : '

Les conducteurs unidirectionnels ;

La structure de ces composés est formée de canaux paralléles entre eux, dans
lesquels circule 1'espéce mobile. Ces matériaux, dont le composé KoMgTiO14 (19)
(structure de type hollandite) est I'exemple le plus connu, présentent essenticllement un
intér€t théorique. Leur forte anisotropie ainsi qu'une conductivité trés sensible & la présence
-de défauts (impuretés, dislocations) rendent en effet leurs applications difficiles.
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Les conducteurs bidimensionnels

De nombreux matériaux de structure lamellaire sont actuellement étudiés. Dans ce
type de structure, les ions mobiles se déplacent dans des plans paralleles situés entre des

couches rigides d'ions. L'exemple classique de matériaux appartenant 2 cette famille est
l'alumine B (NazO,11A1503) qui a fait I'objet de nombreuses études tant théoriques

qu'appliquées.

L'anisotropie des propriétés électriques, surtout sensible sur monocristal, ne
représente pas une limitation des applications de ces composés.

Les conducteurs tridimensionnels.

Dans ces matériaux, le déplacement ionique s'effectue dans des canaux orientés

dans les trois directions de l'espace. Appartiennent en particulier & cette famille les
composés de type NASICON (Naj,,Zr,Si,P3.,015) ou les composés de structure de type

fluorine ou pyrochlore.

Ce n'est que depuis une vingtaine d'années que se sont développées les études sur
les conducteurs ioniques non cristallisés.

Les verres conducteurs ioniques (réf. d'ordre général 2-4)

Longtemps retardée par le souci des verriers de diminuer le transport ionique dans
les verres, la recherche sur les verres conducteurs est actuellement rds active. Ces
composés, dont quelques exemples sont donnés tableau 1 présentent en effet un certain
nombre d'avantages par rapport aux conducteurs ioniques cristallisés : fabrication aisée
sous forme de couches minces, isotropie des propriétés €lectriques et mécaniques, absence
de joints de grains, excellents contacts €lectrode-électrolyte... Plusieurs modeles de
conduction sont actuellement proposés [électrolyte faible (3), modele des sites aléatoires,
ou le modele "diffusion path"} mais aucun d'entre eux ne s'applique de fagon universelle.
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Les polymeres conducteurs ioniques (réf. d'ordre général 5-6)

Cette nouvelle technique, introduite en 1973 par Michel Armand pour des

matériaux a électrode, consiste 4 complexer un polymere, souvent le polyéthyléne oxyde
CHs

I
(PEO, (CH-CH,-0),) ou le polypropyléne oxyde (PPO, (CH,-CH-0),) avec un sel

alcalin (LiClQy, Agl, LiCF3S05...). Ce type de matériau présente tous les avantages des
polymeres (fabrication facile sous forme de couche minces, plasticité...) et semble promis a
un bel avenir-comme l'indique le développement considérable des publications consacrées &
ce sujet depuis 10 ans. Il faut toutefois noter que la conduction s'effectue souvent
simultanément par les anions et les cations. Ainsi, peu de composés ayant un nombre de

transport cationique égal & 1 ont été mis en évidence.
1.5. Applications des conducteurs ioniques

L'utilisation des conducteurs ioniques comme électrolyte solide a fait naftre une
rouvelle science : I'€lectrochimie du solide. Ces composés ont trouvé l'essentiel de leurs
applications dans trois domaines : le stockage et la production de 1'énergie, les capteurs de
pression et la microionique.

I.5.1. Stockage électrochimique de 1'énergie

L'apparition de nouveaux besoins (miniaturisation, fiabilisation, légéreté...)
adaptés 2 des domaines aussi variés que l'informatique (source de puissance auxiliaire), la -
médecine (stimulateur cardiaque), I'horlogerie ou l'espace nécessite une évolution des
performances des systémes électrochimiques actuels & électrolytes liquides. Ainsi, la
substitution de ces derniers par des électrolytes solides, avec pour objectif le
développement de systémes "tout-solide”, est devenu un but prioritaire pour de nombreux
chercheurs. Les principaux avantages et inconvénients des électrolytes liquides et solides

sont résumeés tableau 2,




Tableau 2 : Comparaison des avantages respectifs
des électrolyres liquides et solides,

| + | - conductivité élevée
E | - excellent contact électrodes-électrolyte

- mobilité simultanée des cations et des anions et donc risque
clectrolytes de corrosion et de passivation des électrodes
- €lectrolyse du solvant acqueux et donc dégagement de gaz

- dissolution des électrodes

l
|
liquides |
|
l

- risque de court-circuit par croissance dendritique

- mobilité anionique ou cationique
- densité volumique d'énergie élevée
- possibilité de travail 4 haute température

électrolytes - miniaturisarion possible

solides - manutention aisée

| — | - conductivité souvent faible
| | - nombreux problémes technologiques

Le tableau 3 donne quelques exemples de convertisseurs ¢lectrochimiques
utilisant les €lectrolytes solides. D'une manidre générale, on peut constater que la
concurrence des générateurs classiques, ainsi que de nombreuses difficultés d'ordre
technologique ont limité a ce jour le développement sur une grande échelle de la plupart de
ces systémes, ‘
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1.5.2. Les capteurs de pression partielle

Un électrolyte, conducteur ionique d'une espéce E, placé entre deux milieux A et
B, caractérisés par deux concentrations ou pressions différentes de l'espece E est le siege
d'une force électromotrice (figure 3).

PAE,M / électrolyte / M,PgE

Figure 3 : Capteur de pression. M représente une lectrode perméable d l'espéce E
P4E, P3E représentent les pressions partielles de lespéce E

La tension observée aux bornes de cette cellule peut étre calculée par la loi de
Nernst [4] et permet, quand la concentration de I'espéce E est connue dans un des milieux,
d'accéder a la mesure de concentration de la méme espece dans le second milieu.

p.E
B- —% gnp —Bo; [4]
4F PLE
ol F représente 1a constante de Faraday

R la constante des gaz parfaits
T la température en Kelvin,

Ce type de capteurs a connu un développement important dans le ¢as des mesures
d'activité d'oxygene grice A des cellules utilisant des zircones stabilisées. Ces micro-jauges
a oxygene trouvent ainsi I'essentiel de leurs applications :

- En métallurgie
* Contréle de l'activité de 'oxygéne dans les bains fondus (plus de 300 000
capteurs utilisés par les fabricants d'aciers japonais en 1982 (27))
* Contrble des atmosphéres de traitements thermiques

- Contréle de combustion
* Contréle de la richesse d'un moteur & explosion (28)
* Régulation de chaudiére (29)
* Lutte anti-poliution.
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1.5.3. La micro-ionique

Sous ce vocable moderne se cache l'ensemble des dispositifs utilisant des
conducteurs ioniques, dont {a fabrication a nécessité des techniques sophistiquées, proches
de celles utilisées en micro-électronique (couches minces, intégration élevée, ...) (30).

Parmi ceux-ci on peut citer :

- les micro-générateurs électrochimiques

Adaptés aux besoins de l'informatique ou de la médecine, ces générateurs doivent
gtre autonofnes, de petite taille, fiables et susceptibles de répondre aux conditions
¢lectriques et thermiques imposées par l'environnement. Une telle application justifie
l'effort entrepris pour développer des systémes "tout solide".

- les dispositifs d'affichage.

La modification de 1'état d'oxydation de certains éléments (W, Mo) dans des
oxydes (WO3, MoQs, ...) par l'infercalation d'ions dans le réseau cristallographique
provoque des changements importants de couleurs. Cette propriété d'électrochromisme
permet de concevoir des systdmes d'affichage dont le schéma de principe est décrit

figure 4.

N

Contact métallique transparent ' M_WO

Contact métailique

<_____M+ M+

électrolyte

Eigure 4 : Schéma de principe d'une cellule d'affichage électrochimique.
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L'application d'une tension aux bornes d'une cellule de ce type permet la migration
des ions d'une électrode & l'autre et ainsi un affichage réversible. Les avantages de ce type
d'installation par rapport aux dispositifs classiques (cristaux liquides, LED.. .) sont
essentiellement une conception tout solide, l'existence d'un effet mémoire (I'affichage
persiste quand la tension appliquée est annulée), une consommation modérée, un angle de
vue important et la possibilité de polychromie, Leurs relatives lenteurs les destinent surtout
a des applications ol l'information change peu (31) : signalisation routidre et publicitaire,
industrie verrire du vitrage (vitre A transparence modulable. ..).

- les capteurs chimiques

- condensateurs, temporisateurs (11)
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II - CONDUCTION PROTONIQUE
11.1. Définitions

Pourquoi séparer ainsi conduction protonique et conduction ionique ? Les raisons
de cet "ostracisme" sont bien réelles : les problémes rencontrés dans l'étude des
conducteurs protoniques, qu'ils soient d'ordres fondamentaux (mécanisme de conduction)
ou pratiques (gammes de conductivité, de température, influence de 1'hygrométrie, ...)
sont en effet trés spécifiques. Avant de les énumérer posons une définition : sont
généralement appelés dans la littérature conducteurs protoniques ou 4 hydrogeéne les
composés conduisant I'électricité par H* ou par des espéces polyatomiques comprenant
I'hydrogéne (H30+, OH-, NHyt...) (32). Placés entre deux électrodes et soumis 3 un
champ €lectrique, ces matériaux sont susceptibles de transférer électrochimiquement de
I'hydrogéne, sous une forme ou sous une autre, de I'anode 2 la cathode.

Si, comme nous l'avons vu lors du premier chapitre, la mobilité d'un ion
monovalent est souvent importante, le cas du proton pose un probléme particulier : H+ est
en effet caractérisé par I'absence de nuage électronique et donc par un rayon ionique trés
faible (103 A pour le proton contre 0,6 A pour Li*). Placé dans un cristal, un ion de cette
taille ne trouvera pas en général une position d'équilibre isolée dans la structure mais
formera des liaisons partiellement covalentes avec les atomes qui l'entourent. Le proton se
placera entre deux ions électronégatifs établissant une liaison appelée "liaison hydrogéne".
Cette dernitre, représentée par X-H--X' est constituée par deux liaisons X-H et H--X' de
longueurs et de forces inégales. Les distances classiques séparant les ions X et X' sont
respectivement 2.6 A, 2.8 A et 3 A pour les liaisons F-H--F', O-H--O" et N-H--N'. La
liaison hydrogéne joue un réle fondamental dans bon nombre de propriétés ferroélectriques
ou biologiques de nombreux composés organiques ou inorganiques.

Une telle situation permet difficilement d'imaginer le déplacement du proton en tant
qu'entité individuelle dans une structure cristallographique susceptible de former des

liaisons hydrogéne qui ne favorisent pas le mouvement,

Le probléme de la conduction protonique est actuellement ouvert &t l'on trouve
dans la littérature des interprétations et des modéles souvent contradictoires. Le cas de la
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glace, dont il est rapidement question dans les paragraphes suivants est une excellente

illustration de ces coniroverses.

L'objet des paragraphes qui vont suivre est d'effectuer un tour d'horizon
bibliographique concernant les matériaux conducteurs protoniques et les modeles de
conduction proposés. Nous nous intéresserons d'une part aux matériaux ne présentant pas
de liaisons hydrogene et susceptibles de conduire Yhydrogéne 2 haute température et
d'autre part, d'une maniére plus compléte, aux composés dans lesquels il existe un réseau
de liaisons hydrogéne.

IL.2. Conduction protonique dans des oxydes

La dilution de ['hydrogéne dans des oxydes lacunaires a été étudiée par Stotz et
Wagner (33). Ces auteurs présentent deux modeles ;

- d'une part, l'introduction d'hydrogéne dans l'oxyde s'effectue sous forme de protons

intersticiels :
Ha(g) + 1/2 Oa(g) + V4 = 2H; + O [5]
H,0(g) = 1/20,(g) + Ho(g) [6]

ou ¥, Hj, O, repésentent respectivement une lacune d'oxygéne, un proton intersticiel, et

un oxygéne placé sur un site normal du réseau.

- d'antre part, I'hydrogéne pénétre dans la structure sous forme de protons hybrides Hy

placés sur les sites correspondant aux lacunes d'oxygéne.

2 Hp(g) + V5 + Oy 5 2Hg + HyO(g) (7]

L'€criture des lois d'actions de masse permet d'accéder aux concentrations

respectives des protons intersticiels et hybrides :

[H;] =K [V,]Y¥2 PHyol/2 [8]

[Hol=K' [V,]¥2 PHy0¥2. Po,-112 [9]
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L'étude de la conductivité protonique 2 haute température, d'abord observée dans
Si0,, RuOy a trouvé un regain d'intérét depuis les valeurs de conductivité relativement

€levées anmoncées dans les composés ThOp-LnyO4 (Ln=S8m, La, Y) (34) et
SrCe01-Lny03 (Ln = Yb, Se,Y) (35-37). Ces derniers auteurs ont en particulier mis en
évidence une conductivité mixte électronique-ionique dépendant a la fois du nombre de

lacunes et des pressions partielles d'oxygéne et de vapeur d'eau {figure 5).

Figure S : Evolution de la conductivité totale et de la conductivité
protonique (O ) en fonction de POy et PH,0 (36).

L'évolution de 1a conductivité est gouvernée par 'équilibre s'établissant entre la
vapeur d'eau et l'oxygene d'une part et d'autre part les lacunes d'oxygéne et les trous
positifs suivant les réactions :

o+ 12 Oy 50, + 25 [10]
H,0(g) + 28 52H + 1/2 Oy(g) [11]

oll hreprésente un trou.

A faible pression de vapeur d'eau, l'équilibre [10] est prédominant et la
conductivité observée est de type semi-conducteur p. Lorsque la pression partielle de
vapeur d'eau devient plus importante, la concentration en trous décroit au profit de
l'apparition de protons au sein de l'oxyde : on assiste alors & une diminution de la
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conductivité totale et 2 la naissance d'une conductivité protonique, indépendante de la
pression particlle d'oxygene et obéissant 2 une loi en (PH,0)1/2, Ce dernier point a permis 2

différents auteurs (34-36) d'attribuer la conductivité observée A un transport de protons de
type intersticiel (cf. équation [8]).

Diverses applications des composés SrCe_,Ln,O4 (pile & combustible, capteur de

pression, extraction d'hydrogéne, etc...) ont été étudiés par Iwahara et al
((37) + 11 références). Le tableau 4 résume les valeurs de conductivité observées sur

quelques composés de ce type.

Tablequ 4 - Exemple de conducteurs protoniques haute température.

Composés Conditions expérimentales Nb. de G protonigue Ref.
transperts Q! em!
Thg gslag 1501 gp5 [T = 1400°C PO, = 1,6 10-%tm ~ 0,5 1,7 1072 34
PHy = 0,25 atm
PHzo = (3,63 atm
T = 700°C
P (H,0),P(0,),Pvoxyde/Py(H50),P(09),Pt | ~ 0,95 5 1073 36

P {H,0) = 2,1 102 atm P,(H,0) = 6,03 107
P(O,) = 4,49 107* atm

SrCeq g5 Yy 050y
T = 700°C
Idem, sauf
P(O,)= 6,25 102 atm : ~ 0,6 5 103 36
T =300°C
KTaO, dopé Fed* « Mesure sur monocristal ~ 17 1,5 103 38

- gaz humide
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IL.3. Conduction protonique dans les composés comportant un réseau de
liaisons hydrogéne

11.3.1. Introduction

Les valeurs de conductivité assez élevées observées dans un certain nombre de
composes hydrogénés ont amené de nombreuses équipes 4 étudier ce type de matériau et i
rechercher le composé "idéal", bon conducteur A basses températures et stable
thermiquement. Si, comme nous I'avons vu précédemment, le déplacement du proton H+
par sauts discrets d'un minimum de potentiel & l'autre ne peut expliquer une conductivité
¢levée a basses températures, 'existence d'un réseau de liaisons hydrogéne 4 permis de
proposer de nouveaux modeles de conduction.

1L.3.2. Modéles de conduction

I1.3.2.1. Mouvement coopératif et modele de Grotthus

La liaison hydrogéne reliant deux molécules d'eau peut étre décrite par un potentiel
comportant deux minima correspondant aux deux positions d'équilibre possibles le long de
la liaison (cf. figure 6).

bviE) ' & : distance le long de la liaison
hydrogéne

d : distance entre les deux posi-
tions d'équilibre

V max : hauteur maximum de la

E - i AV barrieére de potentiel
-~ 1=
r -

AV ; différence lénergétique entre

. : £ .
d les deux positions

Figure 6 . Potentiel décrivant une liaison hydrogéne (39).

Le passage du proton d'une position d'équilibre 2 l'autre a &té décrit par de

N

nombreux auteurs (39) en faisant appel soit 3 un phénoméne classique activé
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thermiquement soit & un effet tunnei 4 travers la barriére de potentiel. La probabilité de
transfert dans ce dernier processus est directement reliée 2 la distance séparant les deux
positions d'équilibre et sera d'autant plus importante que la liaison hydrogéne sera courte.
Intervenant de maniere coopérative dans un réseau de lizison hydrogéne, ce mouvement du
proton va correspondre A un transfert de charge suivant le schéma (figure 7):

H H H H

I ! I i ,

O—H—=0—H——0—H—— 0—H &2
S ” o S

H H H H

I I I i

O——H—O0——H—0——H—O—H &atl

Figure 7 : Déplacement du proton par migration du proton

le long de la liaison hydrogéne.

Ce processus peut étre interprété & la fois comme un mouvement coopératif des
protons le long de la chaine et comme le déplacement simultané d'un défaut ionique H50+

vers la droite et d'un défaut OH- vers la gauche. Si ce type de mouvement peut expliquer un
comportement dielectrique, il ne peut & lui seul justifier une conduction ionique continue.
En effet, apres transfert le long des liaisons hydroggne, la chaine dans 1'état IT est polarisée
et aucune conduction de proton n'est alors possible de la gauche vers la droite.

11 est donce nécessaire de faire appel 4 un deuxiéme processus de réorientation des

molécules suivant le schéma (figure 8):

H H H H
I ! I .
O——H—Q0——H—0——H— O0—H <&@l

H H H H
] I i I
O—H—— O—H———O0—H—— O-—H sdtat /Il

Figure & - Déplacement du proton par réorientation des molécules.
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Ce processus de réorientation correspond 4 un transport de charge positive de la
gauche vers la droite. Il peut étre décrit de deux fagons :
- d'une part comme une réorientation collective des molécules de la chaine,
- d'autre part comme la propagation de défauts le long de la chaine : en effet, dans un
réseau neutre de liaisons hydrogéne, la rotation d'une molécule est associée a la création
d'une laison hydrogene occupée par deux protons (défaut D) et d'une liaison hydrogene
inocupée (défaut L). la figure 8 correspond donc au développement simultané et opposé
d'un défaut de type D et d'un défaut de type L, appelé défaut de Bjérum.

Comme le saut des protons le long des liaisons hydrogeéne, la réorientation ne
permet pas un courant continu le long de la chaine. La conduction ne peut s'effectuer que
par la combinaison de ces deux mécanismes, En effet, 1'état II1, obtenu aprés réorientation
correspond a l'état initial I : la chalne est réamorcée, le déplacement du proton par saut est
alors possible. Ce type de mécanisme constitué d'une succession de sauts de protons et de
rotation de molécules d'eau - ou d'associations de défauts ioniques et de défauts de type D
et L - est analogue au modele de Grotthus utilisé pour décrire Ia conduction protonique dans
les solutions acqueuses. Dans ces dernigres, 1a conduction est essentiellement gouvernée
par le phénomene de réorientation, le transfert du proton d'une molécule a l'autre
s'effectuant trés rapidement (40). Ainsi 'énergie d'activation observée pour l'eau
(11kJ/mole) est trés proche de celle estimée pour une réorientation.

Ce modele admet donc que seul le proton est susceptible de se déplacer. Chaque
molécule d'ean présente dans la chaine agit a la fois comme un donneur ou un accepteur de

proton suivant la réaction :
H30+ + Hzo — Hgo + H30+ [12]

La conductivité dans un tel modele est donc directement dépendante des
caractéristiques cristallographiques et énergétiques du réseau de liaisons hydrogene, On
peut donc définir 4 priori les conditions requises pour une conduction protonique de ce

type :

- La conductivité est favorisée par l'existence d'un réseau acide ou basique et par la
présence dans ce demier de lacunes (liaisons hydrogéne non occupées) qui permettent un

mécanisme de Grotthus de type lacunaire (41) ne nécessitant pas la création de défauts D,
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- Le réseau de liaison hydrogéne doit permettre 4 la fois une réorientation des molécules et
un transfert intermoléculaire aisés. Cette exigence est 4 priori difficile 3 réaliser ; en effet,
d'une part la réorientation des molécules d'eau nécessite la rupture des liaisons hydrogéne
et donc des liaisons faibles et d'autre part la probabilité de transfert du proton sera d'autant
plus €levée que la distance de la Haison sera courte,

1 a &té fait appel A ce type de mécanisme pour expliquer les propriétés électriques,
et en particulier la dépendance de ces dernidres avec le degré d'hydration pour une grande
majorité de matériaux hydratés (42). Il s'est ainsi développé différents modeles, dérivés du
modéle de Grotthus, adaptés 4 des cas particuliers.

11.3.2.2. Conduction par porteurs

Ce mécanisme, proposé dans un certain nombre de matériaux, fait appel 4 un
déplacement par "hopping" d'espéces polyatomiques chargées {H30+, NH4+, OH-..).
Ce type de conduction est donc proche de la conduction ionique "classique” décrite lors du
premier chapitre et nécessite l'existence de lacunes ioniques et de tunnels ou de plans de
conduction dans 1a structure cristallographique. La migration de ce type d'entité est & priori

limitée d'une part par l'existence des liaisons hydrogéne qui vont tendre a fixer lion

porteur avec la charpente et d'autre part par la présence d'ions ou d'especes ioniques
pouvant intervenir dans des réactions "acido-basiques” avec l'ion mobile (par exemple H,0

avec H3O+, NHs avec NH,*, ete...).

Un tel mécanisme de conduction a donc été proposé essentiellement dans des
composés de type zéolithique ou dans le cas de I'alumine B 3 température Elevée (43),

11.3.2.3. Modgle véhiculaire

Le modéle véhiculaire 2 été introduit récemment par Kreuer et al dans le cas de
HUO,As30,4,4H,0, (HUASs) forme basse température (44) et des zéolithes NH4+ (45). Ce

mécanisme considére la migration simultanée et opposée d'un ion complexe porteur
dhydrogeéne (H3O+, NHy*) et d'espices neutres (Hy0). Contrairement au modgle des ions
porteurs, ce modele ne nécessite pas 1a présence de lacunes : le déplacement s'effectue en
cffet de mani¢re coopérative (par exemple par échange dans un groupement circulaire de
molécules d'eau). Ce modele est donc essentiellement caractérisé par (44) :
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- la conductivité du "véhicule porteur de protons"
- la diffusion de la molécule neutre
- I'énergie de liaison du proton au véhicule.

Les arguments pour justifier ce nouveau modeéle dans le cas de
HUAs(BasseTempérature) sont de plusieurs ordres:

- I'étude par RMN de ce matériau 2 mis en évidence l'existence de deux modes de rotation
de H30* ou HyO et d'un mode de diffusion translationnelle. L'énergie d'activation et les
fréquences de saut observées pour ce dernier phénomene sont proches des valeurs calculées
a partir des mesures. de conductivité.

- I'étude de la diffusion de l'eau effectuée par diffusion du traceur 180 a permis d'accéder
par la relation de Nernst-Einstein a des valeurs de conductivité théoriques proches de celles
observées expérimentalement.

11 est encore un pen tt pour affirmer que ce modéle peut s'appliquer de maniére
universelle. Il faut toutefois remarquer que ce mécanisme est lié & une notion de désordre et
donc 3 une instabilité thermique. Ceci n'est guére encourageant pour la découverte d'une
conductivité protonique élevée dans un matériau stable...

11.3.2.4. Conduction quasi-liquide

La conductivité de type quasi-liquide a été utilisée en particulier pour décrire le
comportement électrique d'argiles trés hydratées (46) ou de composés trés mal cristallisés,
en équilibre avec une matrice liquide (47,48). Dans ce modele, le transport de charge est
plus assuré par la surface des grains ou par le liquide séparant les cristallites que par le

composé lui méme.

England et al (47) proposent une structure chimique des composés ZrO-,nH,0 et
SnO,,nH,0 décrite par la figure 9.
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9a. 9,

Eigure 9 : Représentation schématique de la structure de
SnOy,nHy0 (a) er ZrO4,nH,0 (b) (47).

Ces matériaux sont composés de cristallites de trés faible diamétre (~25.A) pour
lesquels les phénomenes surfaciques interviennent de manidre prédominante. Ainsi, les
particules d'oxyde sont en équilibre avec une solution intragranulaire. Suivant 1'état de
protonation de la surface de ces grains, la matrice Hiquide peut étre soit acide (figure 9a) soit
basique (figure 9b). Le composé volumique n'est alors plus réellement un conducteur
ionique mais un fournisseur ou un récepteur de protons, la phase liquide assurant le
transport de charge. Dzimitrowicz et al (48) ont &étendu ce modele & différents oxydes de
Sb, Th, In, Al, Cr et Ga (cf. tableau 5), tous trés mal cristallisés, et ont souligné
importance fondamentale de 1'électronégativité des cations en présence sur les propriétés
électriques de ces composés. Ces dernidres sont bien sfir trés dépendantes du degré
dhydratation et ne permettent guére d'utiliser ces matériaux 3 des températures élevées.

Ce type de modele améne A évoquer la conduction surfacique et sa dépendance avec
I'humidité. Sur un plan historique, on peut constater que ce probieme a été étudié de facon
assez importante dans les années 1950 sur les composes hydrogénés et en particulier sur les
aluminosilicates. L'avénement des "superconducteurs protoniques” a été marqué par la
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publication de nombreux articles dans les années 1970 faisant part de valeurs de
conductivité souvent importantes sans préciser les conditions d'hygrométrie ce qui rend
difficile les comparaisons d'un auteur a l'autre. Ce n'est que tr&s récemment qu'un certain
nombre de travaux (49-52) ont remis en cause l'existence méme d'une conduction
protonique volumique dans certains matériaux en faisant appel 4 une conduction de type
surfacique ou quasi-liquide. Ce probléme sera évoqué d'une maniére plus compléte dans ia

suite de ce mémoire.
- 11.3.2.5. Conclusions

Les quatre modeles énoncés ci-dessus sont les mécanismes les plus couramment
décrits dans la littérature. A ceux-ci viennent s'ajouter différents modeles qu'il n'est pas
possible de décrire de fagon compl@te : on peut citer par exemple des mécanismes de sauts
de protons dans NH4IO3, 2HIOs (53) ou dans un aluminosilicate (54) ou de transport

protonique par l'intermédiaire de liaisons © délocalisées (55-56).

Cette situation montre combien ce domaine de la physique du solide reste mal
compris malgré l'utilisation de techniques d'étude trés sophistiquées (diffraction des RX et
des neutrons, RMN, effet RAMAN, spectrométrie infrarouge, diffusion quasi-élastique des
neutrons). Ainsi n'existe-t-il pas de théorie universellement reconnue mais des modeles qui
s'appliquent dans certaines conditions 4 des matériaux particuliers et qui font l'objet de
confroverses assez vives. En particulier, aucune des techniques citées plus haut n'a

réellement permis de trancher entre ces différents modéles.
IL.4. Matériaux conducteurs profoniques
I1.4.1. Introduction

Parmi les revues de synthése concernant les conducteurs protoniques, il faut citer
les articles de Glasser (57) et de Bruinik (58) pour les travaux antérieurs a 1970, et les
revues de Poulsen {32) et Colomban (59) pour ces 15 dernigres. années. Les deux
paragraphes qui vont suivre correspondent 2 ces deux époques et traiteront d'une part des
"conducteurs protoniques classiques”, caractérisés par une conductivité relativement faible
et qui ont fait l'objet d'études essentiellement théoriques et d'autre part des nouveaux
"superconducteurs protoniques” pour lesquels diverses applications sont envisagées.
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IL.4.2. Les "conducteurs protoniques classiques"

La figure 10 donne un apergu des caractéristiques électriques d'un certain nombre
de composés.

—~— Temperature {*C)
10~ 250 200 150 00 =0
T T T

[ T

---ac
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LitN L 150,
- Figure 10 : Conductivité protonique
de quelques composés (58)
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Les matériaux les plus étudiés depuis 50 ans ont été certainement la glace (57), 1a
bohémite (60) et KH,POy (57). En ce qui concerne la glace, deux modales radicalement

opposés sont présentés

- D'abord une théorie dite de Bjerum, décrite au paragraphe 11.3.2.1. ol la
conductivité est assurée par une association de défauts D et L et de défauts
ioniques. La mobilité trés importante des protons dans la glace, mesurée dans un
premier temps, a ainsi amené A parler de semi-conduction protonique (57).

- Trois articles de Von Hippel et al (61-63) ont remis en cause cette interprétation

en parlant au contraire d'isolant intrinséque, la conductivité observée étant



-29-

induite par la conversion de défauts D et L. en défauts ioniques au niveau des

électrodes.
11.4.3. Les superconducteurs protoniques
11.4.3.1. Infroduction

La notion de superconducteur protonique reste, comme celle des superconducteurs
ioniques, un peu vague. Pour simplifier, on peut considérer un composé comme un
superconducteur protonique quand sa conductivité atteint 10-5Q-tcm-! A 'ambiante, sachant
toutefois que la plupart des applications potentielles nécessite une conduction protonique de
Tordre de 10-32 102Q-1cm-1,

De nombreux auteurs ont proposé des classifications de ces composés suivant
différents critéres (structure cristallographique, propriétés physico-chimiques, type de
conduction...). Dans les trois paragraphes qui vont suivre, nous utiliserons le schéma
proposé par Jensen (64) qui distingue trois classes ;

- Classe I :  particules hydratées reliées entre elles par une matrice liquide.

-Classe IT matériaux en ciouc_:hes, séparées par des molécules d'eau.

- Classe III :  matériaux présentant une structure cristalline parfaitement définie et
- tridimensionnelle.

11.4.3.2. Particules hydratées

Cette catégorie de matériaux, dont les caractéristiques sont résumées tableau 5, est
constituée essentiellement par les composés étudiés par England et al (47-48) déja cités
paragraphe I1.3.2.4. Les principales propriétés de ces matériaux sont :

- un degré de cristallinité et une stabilité thermique treés faibles

- une conductivité électrique souvent trés importante mais trés dépendante de ia taille des
grains, de Ihygrométrie et du mode de préparation

- une reproductibilité de préparation et de caractérisation incertaine

- une mise en forme aisée par simple pressage i froid.

Malgré des caractéristiques électriques et surtout mécaniques séduisantes, ces
composés voient leur domaine d'application limijté par des conditions drastiques de
stabilités thermique et hygrométrique.
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11.4.3.3. Composés en couche

Sont résumées tableau 6 les propriétés caractéristiques des composés conducteurs
protoniques de structure bidimensionnelle. Nous traiterons en particulier du cas de deux
famnitles actuellement trés étudides.

+ La découverte d'une conductivité élevée dans les composés HUO-PO4,4H,0 (HUP) et
HUO»As04,4H,0 (HUASs) en 1977 (67) a marqué un renouveau d'intérét pour les
superconducteurs protoniques. Ainsi n'est-il pas possible de rendre compte ici du nombre
considérable d'articles parus a ce sujet. Les mesures de conductivité mettent en évidence
une transition électrique a une température T égale & 274K (HUP) et 301K (HUAs).
L'interprétation de la conductivité élevée observée a haute température

(T¢c < T < ~ 330K) fait encore I'objet actuellement de controverses assez vives. On peut

ainsi discemer deux écoles :

* D'une part Shilton et Howe (41) attribuent ces propriétés électriques élevées 4 un
mécanisme de Grotthus (cf. chapitre 11.3.2.1.) facilité par la structure cristallographique de
HUP (ou HUAs). Cette derniére représentée figure 11 est constituée de plans [UO5PO4]-

séparés par des plans de molécules d'eau relides entre elles par les liaisons hydrogéne.

La distribution des molécules d'eau et des liaisons hydrogéne formant des carrés
reliés entre eux (figure 11b) permet l'existence d'un nombre important de liaisons
hydrogene inoccupées (1 sur 10). Ces lacunes rendent possible un mécanisme de Grotthus

lacunaire (figure 12),

Ce type de modéle sembie confirmé par des études de RMN (73) et de diffraction
inélastique des neutrons (74).
D'autre part, & partir d'études par spectroscopie RAMAN, Infrarouge et RMN, Pham-Thi,
Colomban et al (75-77) attribuent la conductivité de HUP a la superposition d'un
mécanisme majoritaire de type véhiculaire, déja introduit par Kreuer et al (44) pour HUASs
basse température et d'un mécanisme de Grotthus minoritaire.
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50%@_3?@

11a. 11b.

Figure 11 : 11a. plans de | U02P04]' séparés par un plan de molécules d'eau(72)

11b. réseau de liaisons hydrogéne & l'intérieur des plans de molécules d'eau (seuls sont
représentés les protons o et les lacunes o) (41).

S o

Figure 12 : Déplacement de charge par un mécanisme de Grotthus
lacunaire dans HUP (41).
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* La seconde approche du probléme HUP/HUAs consiste 3 décrire les propriétés
clectriques de HUP comme un phénoméne essentiellement extrinséque consécutif 3 une
conductivité s'effectuant soit dans Ia solution mere d'acide phosphorique adhérant aux
grains (49} soit dans l'eau fournie par I'équilibre HUAs (tétragonal)/HUAs
(rhomboédrique) + liquide (50).

Les caractéristiques de HUP sont assez proches des particules hydratées, c'est-a-dire :
- conductivité élevée & I'ambiante ¢ ~ 4.10-3Q-lem-!

- stabilité thermique insuffisante (déshydratation 2 partir de 40-50°C)

- mise en forme aisée.

* La seconde famille de matériaux actuellement encore trés étudiés est constitude par les
alumine B et 8". Les composés de formule Na,O-1 L1AI,04 déja cités au chapitre 1.4,

cristallisent suivant deux formes B et B".

L'échange de Na* par H3O+ ou NHy* a permis de mettre en évidence une conductivité
protonique supérieure dans le composé de structure ", Ces matériaux, dont la conductivité
est 10 & 100 fois plus faible que celle observée dans HUP présentent un double intérét.

* Ces composés sont caractérisés par une stabilité thermique beaucoup plus
importante que la plupart des autres conducteurs protoniques qui permet d'envisager des
applications jusqu'a 250 4 300°C.

* La possibilité de fabriquer des cristaux de ces composés a permus d'effectuer des
ctudes trés compietes afin de mieux comprendre les mécanismes de conduction. Ainsi, les
modeles invoqués pour I'alumine B" en particulier font appel 4 une conductivité de type
Grotthus jusqu'a 600K (79) et & une conductivité par H30* 4 des températures plus élevées

(70).

L'exemple de ces deux familles de composés est significatif de la difficulté de
concilier dans un méme matériau une conductivité protonique et une stabilité thermique

élevées.
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11.4.3.4. Composés tridimensionnels

Les composés de structure tridimensionnelle, dont quelques exemples sont donnés
tableau 7, sont caractérisés par un certain nombre de points communs :
- une structure cristallographique ouverte (z€olithes, pyrochlore lacunaire)
- la présence d'eau structurale
- une conductivité dont la loi en température est gouvernée essentiellement par la
déshydratation qui intervient sans destruction du squelette
- une dépendance marquée de la conductivité avec I'hygrométrie

- une mise en forme difficile.

Ce dernier point constitue un sérieux probléme de caractérisation lors des mesures
¢lectriques et pose ainsi le probléme de la conductivité intergranulaire souvent évoquée mais
assez peu quantifiée. La stabilité structurale de la charpente tridimensionnelle est
généralement plus importante que celle des composés bidimensionnels (a l'exception de
t'alumine #/8") et la conductivité n'est plus limitée par la destruction du matériau mais par
une déshydratation souvent zéolithique : il faut souligner encore une fois le compromis
difficile entre d'une part une eau faiblement liée nécessaire  une conductivité protonique
glevée et d'autre part une stabilité thermique importante.
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11.5. Applications

L'utilisation des conducteurs protoniques comme électrolyte solide présente un
certain nombre d'avantages :

- une conductivité élevée a basse température permettant 1a conception de systéme
tout solide & I'ambiante

- une utilisation aisée ne nécessitant pas en particulier des conditions
d'encapsulation aussi drastiques que celles des conducteurs au Lithium

- 'utilisation de matériaux d'électrodes comnus et déja employés pour les
€lectrolytes acqueux (MnQO-)

- enfin la possibilité d'utiliser un combustible abondant et peu onéreux :
I'hydrogeéne.

Les applications des conducteurs protoniques ont donc trouvé leur place dans le
domaine de la production de 1'énergie. On peut donc citer :

- les travaux de Kahil (§89) et de de Lamberterie (90) concernant le systéme tout
solide :

MnOs—y, noir d'acétyléne, HUP/HUP/H, TiNi (V=1,35V).

- le brevet de Mohri et Motoo (91) concernant le méme type de cellule généralisée i
différents matérianx (anode : MnO;, W03, TiSy, NbSa, VS,, CrO, -
électrolyte : HUP, Sb,0s, nH,O, PWA... - cathode : TiNiHy, LaNis, CaNis,

etc)

- les travaux de Kreuer et al (46,92) traitant des cellules voltaiques
Oxyde (MnO», PbO4, NiO5, TiS,,MoS,)/NH+-zéolithe/Métal (Fe, Sn, Zn, Al,
Cd)

- l'utilisation de conducteurs protoniques comme capteur de pression partielle
dhydrogene a ét€ étudi€e en particulier par Velasco et al (93) et Lunsgaard et al
(94) dans des systémes du type :

Pd H, / HUP / Pt (Hj - Np)
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Diverses cellules électrochromes utilisant des ¢lectrolytes solides-conducteur

protonique ont t€ proposées avec différentes configurations :

Graphite / PWA / SnO, (95) (PWA est & Ia fois électrochrome et électrolyte)
Inp03/ HyWO3/ PWA/WO3/Ins03  (96)
HyWOs/ oZrHPO4/ WO; (96)

ITO / H, WOy / HUP /H,WO3 /TTO  (97)

Enfin citons les travaux de Nicholson et al concernant '€lectrolyse de la vapeur
d'eau en utilisant des céramiques compactes d'alumine 3"(98) et de (NaH)5GdSig0¢5 (99).
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III. RECHERCHE DE NOUVEAUX CONDUCTEURS PROTONIQUES
I11.1. Objectifs

Le sujet de cette thése entre dans le cadre des recherches menées actuellement sur
les électrolytes solides par le Groupement Scientifique "Stockage Electrochimique de
I'Energie”. Notre travail au sein de ce groupe consistait a rechercher de nouveaux
composés possédant A la fois une conductivité protonique élevée (>10-5 Q-lem-1) et une

stabilité chimique et thermique supérieure aux matériaux actuellement étudiés (HUP , PWA
’ SbgOS’nHQ:O. . )

I11.2. Critéres de choix

L'étude de la bibliographie résumée lors des deux chapitres précédents permet de

dégager plusieurs facteurs importants :

- I'eau joue un rdle prépondérant dans les propriétés électriques et thermiques des
conducteurs protoniques. La caractérisation de ces matériaux semble
difficilement reproductible sans un contréle correct des conditions

expérimentales d'hygrométrie.

- la conductivité protonique semble favorisée par :

* une faible stabilité thermique et un degré de cristallinité peu élevé ;

* dans le cas des matériaux bien cristallisés, une structure cristallographique
"ouverte" (présence de plans ou de tunnels de conduction) dans laquelle
viennent se placer des molécules d'eau peu liées ;

* la présence d'un réseau continu de Haisons hydrogene ;

* I'existence de couples acido-basique H,O/H40+ ou HyO/OH- susceptibles
de favoriser une conduction de type Grotthus ou véhiculaire ;

* 1a présence dans la structure de cations €lectronégatifs donnant au composé
un caractére acide ;

* des degrés d'hydratation et dhygrométrie importants.

On peut ainsi considérer qu'il se dégage deux types d'écoles : d'une part les
travaux concernant des matériaux trés instables, caractérisés par des mesures de
conductivité essentiellement effectuées en dessous de l'ambiante (PWA, HUP,
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®ZrHPOy...) et d'autre part les études consacrées 3 des composés plus stables

thermiquement possédant des squelettes cristallins robustes.
IIL.3. Choix des matériaux étudiés

La recherche de nouveaux matériaux conducteurs protoniques étant un sujet
aouveau au laboratoire, nous avons préféré nous intéresser dans un premier temps 4 des
composes cristallisés dont la caractérisation est facilitée par notre environnement
scientifique et qui présentent une stabilité thermique importante Ainsi, compte- tenu des
critéres précédemment exposés nous avons étudié trois types de composés :

- d'une part, en collaboration avec X. Turrillas, du laboratoire de Matériaux et de
Génie Physique de I'EN.S.LE.G., nous nous sommes intéressés aux
antimoniates de structure pyrochlore et plus particulidrement au composé
HSbTeOg, nH,0. La structure de type pyrochlore a fait I'objet de nombreuses
€tudes en relation en particulier avec les propriétés de conduction ionique. La
présence de Sbo+ et de Teb+, caractérisés par une électronégativité élevée,
permet de prévoir une acidité de Brénsted et donc une conductivité importantes.

- 1a sodalite "NaOH", NagAlgSigOny, xNaOH, yH,O appartient 4 la série des
zéolithes, trés étudiée en particulier pour ses propriétés d'échanges d'ions.
Molécules d'eau, atomes de sodium et groupements OH- viennent se placer a
l'intérieur de vastes cuboctagdres engendrés par un enchalnement de tétraddres
AlQy4 et SiOy, stable jusqu'a 600°C. Il est intéressant en effet d'étudier un

matériau de type basique dans lequel la conductivité peut s'effectuer par
lintermédiaire de couples acido-basiques H,O/0OH-,

- la pharmacosidérite, KFeq(AsO4)30Hy, 5-7 H,0, est un minéral dont la
charpente cristallographique est constituée de groupements Fey(OH)4015,
localisés aux sommets de la maille cubique et reliés entre eux par des tétragdres
(AsOy) situés au milieu des arétes. Cette configuration détermine de larges
tunnels aux centres des faces et de vastes cavités au centre de la maille dans
lesquels viennent s'insérer les molécules d'eau et l'atome de potassium. C'est

cette structure trés ouverte, ainsi que la possibilité de substituer l'atome de
potassium par I'ion H3O%, qui nous ont amenés 2 nous intéresser i ce composé



4]-

ou plutdt, - devant notre impossibilit€ & le synthétiser - 4 son homologue
isostructural & l'aluminium : K (H10)1_Al4(AsO4)30Hy,5-7H50.

Afin de caractériser complétement ces matériaux et aussi afin de préciser la refation
hygrométrie-conduction, nous avons effectué les mesures de conduction 2 hygrométrie et
température contrdlées. La description de 'appareillage mis au point 2 cet effet fait I'objet

de la seconde partie de ce mémuoire.
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I- CARACTERISATION ELECTRIQUE

1.1. Généralités

Les mesures de conductivité effectuées sur des électrolytes solides posent un certain
nombre de problémes liés aux réactions électrochimiques intervenant au niveau des
glectrodes. Ainsi, il apparait aux bornes d'un échantillon conducteur ionique parcouru par

un courant continu T une différence de potentiel AU qui peut s'écrire sous la forme :

AU=RI+RJI+AE+1, D) +1ne D+ A0 [1]
ol - RI est la chute ohmique dans le matériau et donc caractérise le déplacement des
ions.

- R.I est la chute ohmique intervenant au niveau du contact électrode-électrolyte.

- AE est la force électromotrice apparaissant lorsque les réactions d'électrodes ne
sont pas symétriques. Ce terme n'intervient pas dans les mesures de conductivité
ol les électrodes sont généralement de méme nature.

-Ma(D et N(D) (surtensions d'électrode) sont représentatives des réactions de
transfert de charges et des concentrations des especes intervenant dans ces
réactions.

- A@ (Polarisation d'électrode) est la différence de potentiel apparaissant au sein
du matériau, lors de 'apparition de charges d'espace. Ces derniéres sont créées
par l'accumulation au niveau des électrodes de charges d'origine ionique

transférées par le champ électrique (cf figure 1).

L'acces 2 la résistance du matériau par la mesure de AU et de [ passe done par une
minimisation d'une part de la résistance de contact et d'autre part des termes M,(I), N(D) et

A, généralement groupés sous le terme "réaction d'électrode”.

Le premier probléme est résolu par la réalisation de bons contacts électrodes-
glectrolyte. Ainsi dépose-t-on généralement sur les faces de 1'échantillon des couches
minces de matériaux conducteurs (Au, Pt,Pd..) sous forme de laques ou de peintures ou
en employant des techniques de dépots sous vide (sputtering...). D'une maniére générale,

on peut considérer que ce probléme n'intervient de fagon importante que dans les cas de




tres bons conducteurs ioniques ou de mesures sur des échantillons monocristalling ou trés
compacts pour lesquels le contact électrode-électrolyte a plus de risque d'8tre imparfait.

4 charge

+

_/

Ligure [ : Phénomene de polarisation d'électrode.

I est possible de s'affranchir, au moins partiellement, des phénomenes de
polarisation en utilisant des électrodes réversibles. Ces derniéres, appelées aussi "non
bloquantes”, sont des conducteurs mixtes ionique-électronique et permettent d'éviter
l'accumulation de charges au niveau de linterface. Cette technique permet d'effectuer des
mesures de conductivité en continu, c'est-a-dire dans les conditions exactes d'utilisation de
I'electrolyte. Elle est toutefois délicate & meftre en oeuvre : aucun matériau n'est réellement
"non bloquant” et il est difficile d'étre parfaitement certain qu'aucune polarisation

n'intervient dans le circuit 4 un courant donné. Les composés d'électrode utilisés dans le
cas des conducteurs protoniques peuvent étre des hydrures (LaNig, TiNi..) ou des

composés d'insertion (WOj3, MnO,). Une seconde solution au probleéme des électrodes
consiste & travailler en courant alternatif afin de lmiter le déplacement des ions et ainsi
l'importance de la polarisation induite par les charges d'espace. Cette technique a été trés
utilisée car facile & mettre en oeuvre. Le choix de 1a fréquence utilisée est toutefois assez
arbitraire et il est difficile d'assurer que la valeur de résistance obtenue est réellement
représentative des propriétés de conduction des ions en présence et non des phénomenes de
relaxation diélectrique ou de réactions d'électrodes.
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1.2. La méthode des impédances complexes

Cette technique, initialement réservée aux électrolytes liquides, a ét€ utilisée pour la
premiere fois par Bauerle (1) dans le cas des électrolytes solides. Elle consiste & mesurer
l'impédance complexe des matériaux sur la gamme de fréquence la plus étendue possible et
A représenter les résultats dans le plan complexe Impédance Imaginaire/Impédance Réelle
(Im(Z)/Re(Z)) ou Admittance Imaginaire/ Admittance Réelle (Im(Y)/Re(Y)).

L'intérét d'une telle méthode réside dans sa faculté de séparer les phénomeénes
électriques intervenant avec des constantes de temps trés différentes. Tracées dans le plan
complexe, les valeurs d'impédances mesurées se présentent sous la forme de demi-cercles,

plus ou moins bien définis, centrés sur ou sous l'axe des réels (cf figure 2},

Im(z) 4 ‘m Am(2) 4 ; ’_m _

Re(Z) ReZ)

Conductivité électronigue ou Conductivité ionique (électrodes Boquantes)
Conductivité ionique (électrodes mversibles)

-Im(2) & - I ”'hll ”jii“‘ ~Irm(Z) 4

Re(2) _ Re(d)

Conductivité ionique et polarisation Diagramme typique absenvé pour un
d'électrode {électrodes bloguantes) conducteur lonique

Figure 2 : Allure des diagrammes d'impédances complexes.

L'interprétation des diagrammes d'impédances complexes a été effectuée par de
nombreux auteurs (1-3). D'une mani¢re générale on peut distinguer deux types
d'approches complémentaires :
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D'une part il est intéressant de relier 'évolution des diagrammes obtenus avec
I'¢volution des parametres physiques de I'échantillon (facteur géométrique, compacits,
composition chimique, nature des électrodes, atmosphere...). Cette démarche a pour objet
d'attribuer & chaque demi-cercle une signification physique et ainsi 3 en déduire des
informations sur les propriétés de I'échantillon. Ce type d'étude a été menée par Schouler
(4) dans le cas des conducteurs i oxygéne Zr09-Y703 et a permis d'identifier sans

ambiguité les quatre cercles observés dans le plan complexe (cf figure 3).

4
-im(Z)

44—  croissant

\@\. 21\%’?\ 7 ~&G” \Q‘Q’i Re(zr

Ligure 3 : Diagramme d'impédances complexes de conducteurs ioniques & oxygene.

Le cercle T a été attribué a4 des phénomenes de polarisation intragranulaire
intervenant & fréquences élevées. La valeur de Z, est donc représentative de la résistance

“vraie" de '€lectrolyte.

Lorsque les fréquences utilisées sont plus faibles, le déplacement des ions devient
plus important et intervient alors un phénoméne de blocage au niveau des joints de grains
caract€risé par le cercle II. L'impédance Z, représente donc la résistance totale de
'échantillon, joints de grain compris, telle qu'elle pourrait étre mesurée en courant conting
avec des €lectrodes idéalement réversibles.

Les deux derniers cercles ont pu étre attribués 2 des phénomenes interfaciaux
intervenant A basses fréquences, dépendant de la nature des €lectrodes et de I'atmosphere en
présence.
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Ce type d'étude est difficilement réalisable lorsque les diagrammes d'impédance
obtenus ne permettent pas une séparation aisée des demi-cercles . De nombreux auteurs se
sont ainsi attachés, i partir des lois de réponse en fréquence de la conductivité, a proposer
des modé¢les électriques décrivant les électrolytes solides. On peut ainsi discerner deux

types d'approches :

La plus simple consiste a utiliser un modéle de Debye et a décrire 1'échantillon par

un circuit RC (figure 4).

— <>
i1
b
Re(Z)
Ay "
4 M@
Ry Ry
_ -
— ® Ry O
C c, w Ry &
Re{Z)
R.l R1+H2

Figure 4 : Schémas équivalents construits suivant le modéle de Debye.

Cette description ne permet pas de prendre en compte le décalage de la position du
centre des cercies sous 1'axe des réels. Le circuit RC est toutefois le modele le plus utilisé,
au moins en premiére approche, et a le mérite d'étre évolutif : ainsi, de nombreux circuits,
plus ou moins compliqués, combinant résistances et capacités ont ét€ proposés pour décrire

les diagrammes obtenus,
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Une seconde approche consiste 2 rejeter I'hypothése de Debye qui ne suppose
aucune interaction entre les dipoles ou les porteurs de charge en présence et i utiliser des
modeles plus complexes faisant appel & des composants R(im) ou C(iw) non idéaux. Ce
type d'analyse, qui se référe aux travaux de A.K Jonscher (5-6) sur la "loi de réponse
di€¢lectrique universelle" propose une série de modgles €lectriques analogues A celui

représenté figure 3.

4 -Im(Z)

Re(®)

A 4

{(1-n) /2 Zg

Coli ©)=B_ (i @)™

Figure 5 : Composants non idéaux.

Ce schéma électrique permet de déerire de fagon correcte les cercles d'impédances
complexes et les Iois de variation de la conductivité en @ et de la susceptibilité diélectrique
% en @1 11 correspond en effet aux expressions d'impédance et d'admittance déterminées

expérimentalement.
Zo=ZpiZ = —25 (21
1+ (Gat)yt
Y=Lt oL LA o B B = A tg(n 1/2) 3]
= 7 = 7 -+ n - avec n=

S

Al
B, ..

= =B sin(n w/2)
Z

Le cas particulier od n = 1/2 correspond l'impédance de Warburg (figure 6),
utilisée en particulier pour décrire le comportement d'un électrolyte liquide placé entre deux
électrodes bloquantes pour lequel le transport de charge s'effectuerait suivant un processus
de diffusion.
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Figure 6 : Impédance de Warburg.

Ce type d'analyse ayant été effectué, il est-alors possible de décrire 'électrolyte
solide par le modele choisi, en ajustant par exemple la courbe théorique 2 la courbe
expérimentale par la méthode des moindres carrés. Il reste toutefois 2 interprétrer
physiquement les divers composants du circuit électrique équivalent.

Un grand nombre d'équipes travaillent actuellement sur ces problémes. Ainsi peut-
on citer les travaux de Almond et al (7-8) qui en €tudiant la conductivité de différents
matériaux en fonction de la fréquence et de 1a température ont pu remonter aux fréquences
de sauts et & la concentration des porteurs de charge ou les travaux de Casciola et al (3-10)
qui ont étudié U'influence de divers paramétres (température, compacité, hygrométrie, ...}

sur les éléments constitutifs du circuit électrique représenté figure 6 dans le cas des
conducteurs protoniques o - Zr(HPOg4)s, nH, 0.,

1.3. Appareillage

Les mesures de conductivité ont ét€ effectuées au Laboratoire de Matériaux et de
Génie Physique de I'E.N.S.LE.G. en utilisant un analyseur de fonction de transfert
SOLARTRON type 1174 dont les caractéristiques principales sont ;
- Tension de sortie : 10 mV 4 9,99 V par pas de 10 mV.
- Balayage linéaire ou logarithmique en fréquence de 1042 10+6 Hz.
- Deux voies d'analyse :
» Analyse des deux tensions X et Y et du rappoit X/Y par corrélation du
signal d'entrée avec le signal du générateur (fig. 7).
» Impédance d'entrée 1 M2 en paralléle avec 47 pF.
* Précision de 1,5 % sur les grandeurs (cf. figure 7) Ay et By

- Gamme de mesure ~ 10 2 - 1 ML,
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Les mesures d'impédance nécessitent un circuit adaptateur entre ['analyseur et
I'échantillon (figure 8). Un courant Iz = I sin ot est imposé dans 1'échantillon @ il

apparait aux bornes de ce dernier une tension Vz = V sin(wt + ¢). L'impédance
Z(®) = A(w) + iB(w) est alors égale au rapport Vz/lz. L'analyse par corrélation des
signaux Uy et Iy avec un signal issu du générateur permet d'accéder au rapport V/I, au
déphasage tension-courant et ainsi aux valeurs A(w) et B(w) qui seront représentées dans le

plan complexe.

Deux adaptateurs d'impédance ont done &té développés par G. Delabouglisse (12)
permettant la mesure d'impédance dans les gammes 5Q — IMQ et 10k — 1GQ,

I faut noter que, dans cette configuration, les mesures ne s'effectuent pas a
courant constant : le courant I est constamment ajusté de fagon A ce que les signaux
observés soient dans une gamme de tension permetiant une mesure précise. Cette procédure
n'est valable que dans le cas ol la relation tension-courant peut €tre considérée linéaire.
Dans la mesure ot nous nous sommes intéressés aux phénomenes volumiques et non aux
réactions d'électrodes, cette condition a toujours &té supposée respectée.

L'utilisation d'un micro-ordinateur COMMODORE, qui pilote  la fois I'analyseur
de fonction de transfert et un four, permet d'effectuer de manidre compleétement automatisée
des mesures de conductivité i différentes températures. Les résultats sont ensuite obtenus
directement sur table tracante.
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Eigure 7 : Synoptique du fonctionnement de l'analyseur de fonction de transfert ( 12).
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Figure 8 : Synoptique de l'ensemble analyseur - adaptateur d'impédance(12).
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II - MESURE DE CONDUCTIVITE A HYGROMETRIE ET
TEMPERATURE CONTROLEES

11.1. L'hygrométrie : définition

L'hygrométrie joue un réle important dans bon nombre de phénomenes physiques
ou biologiques : on peut ainsi citer :

- le confort humain (Rh~35 % - 70 %)

- la météorologie (rosée, brouillard, ...)

- les propriétés mécaniques, chimiques ou électriques de certains matériaux (bois,
papier, textiles, ...)

- certaines réactions chimiques (formation de couches minces de SiOp sur Si...)

- les opérations de séchage {fruits, tabac, ...)

Avant d'aborder le probléeme du contrdle de I'humidité, rappelons quelques

définitions :

La quantité de vapeur d'eau contenue dans un gaz porté & une température T et a
une pression P ne peut dépasser la valeur maximale correspondant & 'équilibre entre 'eau
liquide et sa vapeur. Cette quantité limite, définie par sa pression partielle, ne dépend que
~de la température et est appelée pression de saturation (pyg). Le tableau 1, tiré de la

référence (13), résume les propriétés physigues de la vapeur saturée.

Un gaz est donc caractérisé par une pression de vapeur d'eau py, inférieure ou égale
1 1a pression de saturation pyg. On définit ainsi le degré de saturation du gaz humide, ou

degré hygrométrique par le rapport :

Py Pv dys
Rh=100. = 100, ———— (4]
Pys Pvs 4
olt - Py, Pys SONt respectivement les masses volumiques de la vapeur et de la vapeur
saturée

- Py» Dys 12 pression particlle de la vapeur d'eau et la pression de vapeur saturante
- dy, dyg 1a densité par rapport & I'air de la vapeur et de la vapeur saturante.
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Tableau ] : Propriéiés physiques de la vapeur saturée (13).

Tableaw I. — Eau liquide st vapewr d'sau saturde (V).
Température Pression de saturation Masse volumique Chaleur Chalaur totale Chaleur latente
de la 2 de la d7échauffernent de de de vaporisation
Yapeur saturée /; vapeur saturde g, | l'esaudea®C i g, vaporisation By vp= Ay —qy
°C bar wef fom* ke fm? keal fkx ' Keal fka keal ke
o a,006 108 0,006 328 ©,004 847 0,00 397.3 397.3
3 0,008 720 2,008 8gz 2,006 798 3,02 399.5 504,3
10 0,012 2 ©,0:12 31 2,009 393 10,04 601,56 501,85
13 0,017 04 5,017 38 0,012 333 13,03 603,3 588,83
20 0,023 37 0,023 33 0,017 294 20,03 803,9 38359
25 2,031 66 2,032 29 0,623 043 23,0L 603,14 3331
3 ©.042 41 0,043 23 0,930 375 30,00 H 610,z 536.2
33 6,036 21 0,057 32 2,039 612 3499 6124 3774
4 0.073 73 0,073 20 @051 159 39,98 614,35 3743
43 0,095 34 0,997 73 ©.063 466 44,97 610,7 5747
50 o,123 35 0,125 78 0,083 022 19,95 613,09 360,0
35 0,157 40 0,160 30 0,104 42 34,93 sz21,0 566,0
6o 0,199 2o 0,203 12 0,130 24 39,94 623,1 563,2
65 c,230 ch 0,254 93 @,161 23 64,93 8z235,2 5%0,3
70 031161 0,317 75 @,198 16 69.93 527.3 3374
75 0,385 49 9,393 08 0,241 84 74.94 620,4 354.3
8o 0,473 60 ©,482 92 0,293 32 79.95 631,4 551.4
85 2,578 03 a.580 44 2,353 49 84,06 6334 548,4
el 0,701 13 0,714 91 0,423 45 89,08 6333 3453
95 9,845 13 0,361 77 0,504 42 93,01 5372 3422
100 1,013 29 1,033 23 ©,307 66 160,04 639,1 339,1
110 1,432 7 1,460 9 0,326 38 116,12 642,7 332,68
120 1,985 ¢ 1,024 3 1,121 3 120,25 646,2 326,0
130 1,701 2 2,734 4 1,490 3 130,42 649,6 319,2
140 3,613 7 3,684 3 1,966 3 140,64 652,7 51,0
150 4739 8 +353 3 2,548 ¢ 150,92 853.7 504,38
160 6,180 6 6,302 3 3,250 9 161,26 658,35 497,2
170 7,920 § 8,076 4 41229 171,68 461,0 48g,3
18c 10,027 10,225 5,160 0 182,18 563,3 81,1
190 12,532 12,800 6,367 2 192,78 663,z 472.4
200 15,350 15,857 ‘7.862 9 203,49 663,3 463,3
(3) Ces valours ont é¢ adoptées pur la Troistéme Conférenae (nternationals de la Yapeur ¢'Eaxs,
Tableaw II. — Glacy, eaw Hgquide ¢t vapewr d'eats sahurée (1.

Pression de saturation

Masse volumique de la vapeur sarurée

Température tidd Fua
% au-dessus de la glace | al-dessus de 'eau liguide siedessus de ay-dessus de
la glace V'eau liquide
of] bar { mm Ha bar mmm Hg ke /ma ko me
— 24 0,000 70 ©,33 0,000 39 2,57 0,000 61 0,000 78
— 22 o,000 36 0,085 0,001 06 0,30 0,000 75 2,000 92
20 0,001 04 2,78 0,001 28 29,98 0,000 89 0,001 10
-— 18 0,001 26 0,95 0,001 32 [ 2,001 08 9,001 29
— 16 0,001 32 1,14 0,001 77 133 o001 28 0,001 30
— 14 0,00t 82 1,37 ©,002 ag 1.57 2,001 33 0,901 73
— 1z 0,002 13 1,54 ©,002 43 1,34 0,001 8z 0,002 04
— 10 5,002 B1, 1,96 0,002 38 2,16 0,002 16 o002 33
— 8 Q,003 12 2,34 0,003 36 2,32 ©,002 356 2,002 76
— & 0,003 70 2,78 9,003 91 2,94 0,003 ot 0,003 19
-— 4 0,004 33 3.2¢ 0,064 35 3,32 0,003 34 0,003 68
— z 0,005 18 31.39 0,005 27 3,96 9,004 13 9,004 23
o 2,006 11 4,38 0,006 10 4,58 0,004 33 0,004 35

(1) Ces valeurs sons extrsites des Technizal Data on Fual publiés par le Comité National Britannlque 4 la Conrérence doudiale de 'Raergie.
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Dans la mesure ol I'on se limite a des températures inférieures a 80° C, on peut
considérer que les valeurs de d,g et d,, sont égales & 1% prés (13) et assimiler le rapport

Py/Pys Al TAPPOIt Py/Pys. Le degré hygrométrique sera, dans tout ce qui suit, déterminé

suivant l'expression :

Rh =100 . (py/pyg) (5]

Le degré hygrométrique, exprimé en %, est défini & une température donnée : a un
degré hygrométrique fixé, correspondent donc des pressions partielles de vapeur d'sau
différentes quand change la température.

On peut caractériser également un gaz humide par sa température de rosée. Celle-ci
est définie comme étant la température & laquelle il faut porter le gaz pour qu'apparaisse la
premiére goutte de liquide condensé : c'est donc la température correspondant 2 la pression
de vapeur saturante égale 2 la pression de vapeur d'eau contenue dans le gaz consideré.
Ainsi un gaz d'hygrométrie relative égale a 38,7% a 25° C sera caractérisé par une
température de rosée de 10° C (cf. tableau 1). '

I1.2. Mesure et contrdle de 1'hygrométrie

La mesure de 1hygrométrie s'effectue suivant deux principes : on peut d'une part
étalonner les variations des propri€étés physiques de certains matériaux sensibles a
I'humidité, et d’autre part accéder plus directement 4 l'hygrométrie par la mesure des

grandeurs physiques associées 2 la pression de vapeur d'eau .

Dans cette premigre catégorie on peut cifer

- I'hygrométre & cheveux qui utilise la variation de longueur d'un réseau de cheveux se
détendant quand l'humidité augmente. Cette technique assez peu précise est employée dans
la plupart des hygrométres commerciaux bon marché. ‘

- I'hygromsatre résistif ou capacitif qui fait appel aux variations des propriétés électriques de
certains composés hygroscopiques.
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La seconde catégorie est constituée essentiellement des hygrometres 4 point de
rosée et des psychromeétres.

- La température de rosée est mesurée directement dans les hygrometres A condensation
dans lesquels I'apparition de la buée est détectée par des méthodes ¢lectriques ou optigues.
Cette méthode est certainement 1a plus précise, + 0,2° C pour les appareils commerciaux et
jusqu'a + 0,04° C pour les appareils d'étalonnage (14) mais aussi onéreuse et délicate 3
mettre en ceuvre. Elle est essentiellement réservée aux mesures effectuées en laboratoire.

- La méthode psychrométrique consiste 2 mesurer I'énergie nécessaire & I'évaporation
d'une source humide placée dans une circulation gazeuse. A cet effet on mesure Ia
différence de température observée entre un thermométre placé dans une meche humide
{"température humide") et un thermométre placé dans le gaz ("température seéche"). Cet
écart de température est directement relié i la pression partielle de vapeur d'eau suivant la
formule de SPRUNG (cf. 13). Cette méthode assez couramment utilisée nécessite une
circulation de gaz assez rapide (2 & 3 m/s).

Le probleme de contrdle de I'hygrométrie se pose autant au niveau du laboratoire
que de l'industrie (salles blanches, chambres froides, stockage, ...). On peut ainsi
discerner deux approches différentes :

- La pression de vapeur d'eau en équilibre au dessus d'une solution d'acide
surfurique ou d'une solution saline est parfaitement déterminée par la
concentration de ces solutions (cf. tableau 2).

Tableau 2 : Humidité relative au dessus d'une solution
d'acide sulfurique. (15).

Densité de la

solution acide H 1,05 ¢ 1,10] 1,15 |1,20 | 1,251,301 1,35 |1,40 1,50 } 1,60 1,70

Humidité

\ 100 | 97,51 93,9) 38,8 80,5 70,4158,3 |47,2 37,1 | 1838 8,513.2
relative

- On peut donc fixer I'hygrométrie A une valeur donnée, en utilisant ces solutions.
Cette technique présente lavantage d'étre trés fiable et peu onéreuse, Elle est
toutefois limitée au contrdle de I'humidité de locaux étanches et de tailles
relativement limitées.
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- Une seconde solution consiste & renouveler l'atmosphére ambiante par une
circulation de gaz dont l'hygrométrie est contrélée. Cette technique est plus
onéreuse mais permet de modifier - éventuellement de réguler - assez aisément
I'humidité de volumes importants.

11.3. Description de l'appareillage
I1.3.1. Contréle de I'hygrométrie

7 Nous nous sommes fixé comme objectif la réalisation de mesures de conductivité
sur toute la gamme d'hygrométrie et sur la gamme de température la plus élevée possible.
Pour cela nous avons construit l'appareillage dont le schéma de principe est représenté
figure 9.

La cellule de mesure est alimentée par le mélange d'un gaz sec et d'un gaz humide
(indifféremment N, Hs, Ar, ...). L'humidité désirée est obtenue en faisant varier les
quantités relatives des deux gaz. Le gaz humide est saturé en vapeur d'eau 2 la température
de travail afin de pouvoir couvrir toute la gamme d'hygrométrie. Cette derniére est mesurée
en continu par un hygrométre ENDRESS—HAUSER GB 13 dont les caractéristiques sont

résumées tableau 3.

L'ensemble cellule-réserve d'eau est placé dans une étuve dont la température est
contrdlée par un régulateur de type CERBERE. Les performances de cet ensemble sont
décrites tableau 4.

La taille importante de ['hygromeétre et donc de la cellule de mesure est responsable
de ces constantes de temps qui peuvent paraitre prohibitives. Elles sont toutefois tres
inférieures aux temps de réponse des échantillons (temps de mise en équilibre de

I'échantilion avec l'atmosphére ambiante).
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ETUVE

Regulateur de pression
Regulateur de déebit
Regulateur de température

Re=zerve d-eau

O b W N A

Chambre dg mesure : _conduction
-hygrométrie
-températurs

6 Enregistreur: _températurae
-humidite

7 Solartron 1174

Eigure 9 : Schéma de principe de | ‘appareillage de mesure de conductivité

a hygromérrie er température contrélées
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Tableau 3 : Caractéristiques techniques de 'hygrométre

utilisé annoncées par le fournisseur.

Désignation Capteur d'humidité relative ENDRESS - HAUSER GB13
Principe de L'allongement d'une feuille en matiére synthétique entraine
fonctionnement | un mouvement de rotation d'un potentiometre. L'influence de

la température est corrigée automatiquement.

Gamme de mesure

10-100 % Rhet0-90° C

Précision + 3,5 % sur la gamme de mesure
Temps de 1,9 mn pour une humidité croissante
réponse 3 mn pour une humidité décroissante

Dimensions L.1.h

205.61.76

Divers

Affichage sur lecteur digital ou/et sur enregistreur.
Possibilité de mesure simultanée de la température par une

résistance Pt 100,

Tableau 4 : Caractéristiques de la cellule de mesure.

Gamme de température

Gamme d'hygrométrie

Précision hygrométrique

Précision en température

Stabilité de lecture de I'hygroméirie
Temps de réponse en hygrométrie

Temps de réponse en température

20-80°C
0-100 %
+3,5 %
+0,5°C
+02 %
~ 2 - 4 heures

~ 1 heure
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I1.3.2. Couplage a l'analyseur de fonction de transfert.

La caractérisation électrique des matériaux 2 été réalisée dans un porte-échantilion
permettant la mesure de conductivité de cinq pastilles 4 une température et 4 une
hygrométrie fixées (figure 10). Les pastilles, recouvertes de laque de platine sont soumises
a une légére pression afin d'obtenir un bon contact €lectrique.

] SOLARTRON I-—\ ﬂ

7
s
N

Echantillon -*-"'—"1‘:'/1 f-f M

Figure 10 : Porte échantillon.

Placé dans la cellule & hygrométrie contrdlée, le porte-échantillon est relié
directement 3 l'analyseur de fonction de transfert par un cable coaxial. La taille de
l'installation ne permet pas des connections courtes et induit une capacité parasite aux
bornes de 1'échantillon. Cette dernidre, de l'ordre de 110pF, peut provoquer des erreurs
importantes lors de I'interprétation des diagrammes d'impédance. '

En effet, comme le montre la figure 11, I'adjonction d'une capacité en paralléle aux
bornes de T'échantillon ne permet plus la séparation par la méthode des impédances
complexes de phénomsnes caractérisés par des constantes de temps semblables. Cet effet
est d'autant plus sensible que la capacité est proche des capacités propres du matériau.

Afin de remédier & ce probléme, nous avons introduit dans le programme de
traitement des données électriques écrit par Delabouglisse (12) un sous-programme
permettant de corriger tous les points expérimentaux suivant les expressions :

| Y'e(@) = Y'ip{w)
I
[Y"e(@) = Y (0) ~ iCw

ol Ye=Y's+1Y", est l'admittance de 1'échantillon
Y=Yy +1Y", est l'admittance mesurée.
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Cette correction de capacité permet en principe de remonter aux diagrammes
d'impédances "vrais" de 'échantillon. Elle suppose toutefois une capacité parasite idéale,
indépendante de la fréquence, et nécessite une correction différente 4 chaque température
(évolution thermique des cables de connections).

PROCUIT GOPE. 2
TEMP, = 462 0G/C
ROA 18.3 KOHKS

UN CHM.= 4181. OHMS
S CAP= 42,68 PF

PRODUIT GOPB. 2
TEMP. = 482 0QC/C
RO# 45,89 KOHMS

UN CHM. = 3313. OHMS
CAP=- 182.4 PF

11a. 11b.

PROCULT GUFE. 2

TEMP. = 438 0G/C

ROAM 3d@. 52 KOHMS

e o ia e e - Figure 1] : Influence d'une capacité
parasite sur les diagrammes
d'impédances complexes.
1la : mesures brutes (capacité
intrinséque du four : 20pF)

L ' 11b: adjonction d'une capacité de
."-..,,.-" ’ JURERTH L R i IO@F

11c : Correction des mesures brutes
1le. par le calcul (-20pF).

Cette cellule de mesure nous a permis d'effectuer de maniére reproductible des
mesures de capacité sur des échantillons hygroscopiques. Plusieurs améliorations notables
pourraient étre obtenues par l'utilisation d'un hygrometre moins volumineux, réduisant
ainsi la taille générale de l'installation, et plus performant a haute température,
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I1.4. Procédure des mesures de conductivité

Obtenus généralement en poudre, les échantillons ont €té mis en forme par
compactage a froid (~ 3T/cm?2) dans une matrice cylindrique en acier inoxydable. La
compacité de la pastille obtenue est calculée i partir de la densité théorique correspondant
suivant la formule :

C =100 + (pp/pc)

ou PP €t Pc sont respectivement les masses volumiques de la pastille et du cristal.

Afin d'obtenir un contact électrique uniforme, une laque de platine (DEMETRON
PT 308A) est déposée sur les faces de la pastille. Cette laque présente I'avantage de ne pas
nécessiter de recuit ultérieur, interdit par le caractére thermiquement instable de nos
composés.

Les mesures de conductivité réalisées dans la cellule de mesure précédemment
décrite sont effectuées A 'équilibre thermique, hygrométrique et €lectrique. Nous avons
ainsi vérifié qu'un intervalle minimum de 24 heures était nécessaire pour parvenir i une
conductivité stable lors d'un changement d'’hygrométrie. Ce délai est imposé par le temps
d'¢quilibre de 1'échantillon et non par les constantes de temps propres de l'appareillage.
Toutes les valeurs de conductivité annoncées 2 une hygrométrie et 2 une température
données ont été déterminées dans ces conditions.

De méme afin d'éviter une éventuelle dégradation irréversible des €chantillons, les
mesures de conductivité ont toujours été effectudes i hygrométrie décroissante, les
changements de température intervenant & humidits maximun,

La résistivité des échantillons a été déterminée i partir de 1'impédance obtenue A
l'interception du premier cercle(cercle haute fréquence) du diagramme d'impédance
complexe avec l'axe des réels suivant la formule -
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R = {1/0) (&/S)

ol R est I'impédance observée (£2)
o la conductivité (Q-lem-1)
£ 1a longueur de 1'échantilion (cm) (fig. 12)

S 1a surface de 1'échantilton (cm?2) (fig. 12)

Figure 12 : Représentation schémarique d'un échantillon.
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PARTIE [II

RESULTATS EXPERIMENTAUX







I- HSbTeOq,xH;0

I.1. Introduction

Les composés de formule générale HMO3,xH,O(M=Nb,Ta,Sb) ainsi que les
acides antimoniques tels que HpSbyOq1,xHy0 ou KyHp8b,047,4H70 ont fait l'objet de
nombreuses études dans le but de mettre en évidence de nouveaux conducteurs protoniques
(1-10). Cette famiile de matériaux, que nous appellerons de maniére impropre "les
antimoniates” est I'objet de deux approches différentes (cf Partie I, chapitre T11-2) :

- De nombreux auteurs se sont attachés 2 étudier la conductivité de composés bien

cristailisés, souvent difficilement densifiables.

- D'autres fravaux se sont portés sur des matériaux tres mal cristallisés, aisément
densifiables mais trés instables thermiquement pour lesquels la conductivité protonique
semble s'effectuer plus par la phase liquide présente aux joints de grains qu'a travers la
structure du composé (cf Partie I, chap.11.3.2.4). |

Ces composés illustrent parfaitement les caractéres physicochimiques, déja énoncés

Partie I, chap.IIL.2, semblant favoriser "a priori” une conductivité protonique élevés :

- Une structure cristallographique "ouverte" constituée d'une charpente rigide a l'intérieur
de laquelle des passages en forme de tunnels entrecroisés permettent le déplacement de

l'espece mobile : cet effet structural a été vérifié en particulier par Chowdhry et al (3) qui a
mis en dvidence la supériorité du conducteur protonique HSbO3,xH»O de structure de type

pyrochlore sur le méme composé de structure de type KSbO4 ou ilménite.

- La présence de cations fortement électronégatifs : ce facteur semble se révéler
prépondérant pour ce type de composé quelque soit son degré de cristallinité. Ainsi
Chowdhry et al (5) attribue la conductivité supérieure de HSbO3,xHyO, comparée & la
conductivité des niobates et des tantalates de méme structure, A Ia plus grande
électronégativité de l'antimoine. Ce méme facteur est invoqué par Dzimitrowicz et al (6)
pour expliquer la conductivité élevée de SbyOs,xHyO trés mal cristallisé.
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- Un degré d'hydratation et d'hygroméirie élevé : I'importance de I'hygrométrie est
soulignée autant par Chowdhry et al (5} (conductivité non mesurable a faible pression de
vapeur d'eau) que par Dzimitrowicz et al (6).

Ces divers facteurs nous ont amenés 2 étudier ia conductivité du composé
HSbTeOg,xH,0 de structure de type pyrochlore. La présence de I'ion Te®+ 3 cété de Iion
Sbd+, caractérisé par une petite taille et une forte électronégativité permet de prévoir
I'existence de grandes forces ¢lectrostatiques (Sb-Te)-O et, par conséquent, un
affaiblissement des liaisons O-H conduisant A une mobilité importante des porteurs. Pour

comparaison nous donnerons nos résultats de mesure de conductivité obtenus pour les
composés HSbO3,xH,0 de structure de type pyrochlore et HSbO3,xH,0 de type KSbO4

Le composé HSbTeOg,xH,O appartient  la famille générale AMNOg,xH,0 (A:
cation monovalent, M: Nb5+,Sb5,Ta%+, N=Teb+ W6+) de structure de type pyrochlore

lacunaire trés étudiée depuis les premiers travaux de Babel et al (11) en 1967. Les
principales études ont ainsi été consacrées aux séries AMWOg,xHy0 (M=Sb,Ta,Nb) par

Michel et al (12-15), et AMN Og,xHy0 (M=Nb,Ta,N=W Te) par Darriet et al (16) ainsi
qu'aux composés HTaWOg,xH,0 et HTaWOg par Groult et al (17), Buttler et al (18),
Rotella et al (19) et Mari et al (20). Enfin citons la revue de syntheése de Subramanian et al

(21) consacrée aux composés de structure pyrochlore et plus particuliérement chapitre 6 aux
pyrochlores facunaires A;B,0g et AB; Oy

1.2. Synthése

I.2.1. HSbTeO4,xH,0

La synthése de HSbTeOg,xH,0 passe par ia fabrication préliminaire du composé
KS5bTeOg. Cette derniere phase a été préparée par calcination & 700°C d'un mélange
équimolaire de KSb(OH)g et Te(OH)g pendant 24 heures dans un creuset d'alumine. Ce
produit se présente sous la forme d'une poudre grise : le diffractogramme obtenu aux
rayons X ne réveéle l'existence d'aucune autre phase et est caractéristique d'un composé
cubique de structure pyrochlore et de parametre de maille égal 4 10,124(2)A (figure 1-a).
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Le composé HSbTeOq,xH,0 est obtenu par réaction d'échange a partir de
KSbTeOg dans l'acide sulfurique concentré 2 300°C pendant 24 heures dans un ballon
équipé d'un réfrigérant 2 reflux. Aprés élimination de I'acide résiduel, le composé obtenu,
de couleur créme est lavé abondamment dans I'acétone puis séché 2 1'étuve 2 120°C. Le
diagramme de diffraction X (figure 1a, tableau 1) met en évidence une faible variation de
maille (a=10,159(2)A) et une variation importante de l'intensité des pics de diffraction du
composé¢ €changé par rapport au composé non ¢changé. Une analyse par fluorescence X
effectuée au Microscope Electronique 2 Balayage indique un échange presque complet (au
moins 95%). '

Les tentatives de synthése de cristaux de KSbTeOg, que ce soit par synthese

hydrothermale ou par le méthode des flux ont toutes échoudes,

I.2.2. HSbO3,xH,0 (structure de type KSbO3)

Le composé HSbO3,xH,0 de structure de type KSbO4 est préparé par réaction

d'échange dans I'acide nitrique 5M 2 température ambiante pendant 24 heures 2 partir de Ia
phase KSbOs. Ce dernier composé est obtenu par calcination de KSb(OH)g 2 1000°C

pendant 24 heures dans une nacelle de platine.

Le composé obtenu apres échange est filtrs, lavé avec de I'eau distillée puis séché 3
120°C pendant 24 heures. La poudre ainsi préparée est bien cristallisée et présente un
diffractogramme X caractéristique d'une phase cubique I avec un paramétre de maille de
9,535A (le composé de départ KSbO4 était cubique primitif de maille égale 2 9,593A). Ces
parametres de mailles sont en bon accord avec les parametres annoncés par Chowdhry et al

(5).
1.2.3. HSbO3,xH,0 (structure de type pyrochiore)

La phase HSbO3,xH,;O de type pyrochlore a &té obtenue par réaction d'échange a
partir de NaSbOj;. Ce dernier composé est prépare par dissolution de KSb(OH) g dans l'eau
distillée puis par précipitation dans une solution de NaCl. Le précipité ainsi obtenu est porté
aprés lavage a 220°C pendant trois jours afin d'obtenir NaSbOj de structure de type
pyrochlore (a=10,26A),
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Tableau 1 :Liste des distances réticulaires et des intensités observées

HSbTeOg KSbTeOq
hkl 'dobs d'cal I/Io dObs dcal by Io
111 5,82 5,865 100 5,80 5,845 79,5
220 - - - 3,56 - 0,7
311 3,057 3,063 82,5 3,045 3,052 100
2212 2,928 2,933 90,5 2,916 2,922 78,5
400 2,538 2,540 19,1 2,527 2,531 11
331 2,329 2,331 16,5 2,321 2,323 9
4272 2,073 2,074 2,5 - - -
311,333 1,955 1,955 27,5 1,947 1,948 31,5
440 1,796 1,796 50,5 1,789 1,790 51
531 1,717 1,717 39,5 1,711 1,711 24
620 - - . 1,601 - 1
533 1,549 1,549 17 1,544 1,544 17
622 1,532 1,531 42,5 1,526 1,526 38
444 1,467 1,466 11 1,461 1,461 7
551,711 1,423 1,422 24,5 1,418 1,417 16
553,731 1,323 1,323 27,5 1,318 1,318 30
800 1,270 1,270 8 1,266 1,266 8,5
733 1,242 1,241 4 1,237 1,237 1
660 1,1976 1,197 16,5 1,1692 1,169 17,5
662 1,1657 - 1,1652 32 . 1,1615 1,1613 26,5
840 1,1359 11,1358 33 1,1321 1,1319 24,5
753,911 1,1152 11,1151 26 - 1,111 1,1113 18,5
664 - - - 1,0791 1,0792 0,5
931 1,0649 1,065 21 1,0614 1,0613 21
844 1,0368  1,0369 45 1,0334  1,0333 48
755,777,933 1,0210 = 1,021 40 1,0175  1,0175 30
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L'échange est alors effectué dans une solution d'acide nitrique 5M 2 température
ambiante pendant 24 heures. Le résidu est alors lavé abondamment dans l'eau distillée puis
séché 3 120°C. Le composé obtenu est pur et présente un diffractogramme X caractéristique
d'une phase de structure de type pyrochlore de parametre de maille égal 4 10,36A.

1.3. Stabilité thermique - Analyse Thermo-Gravimétrique

Effectuée sur un échantillon de HSbTeOg,xHz0 sous débit d'azote sec (21/h) et &
une vitesse de 2°C/mn, une étude par Analyse Thermo-Gravimétrique (ATG) indique trois
pertes de poids successives entre 20°C et 500°C (figure 2). L'analyse simultanée des gaz
résultants, par spectrométrie de masse, permet de décrire la décomposition de ce composé
comme suit

* Le premier pic observé en DTG (dérivée du signal de I'ATG) entre 40°C et
100°C correspond & un départ d'eau dépendant de la préparation de I'échantillon &tudié.
L'eau ainsi caractérisée est probablement une eau adsorbée ou peu lide 4 1a structure qu'un
simple balayage d'azote permet d'éliminer en grande partie.

* Un dégagement beaucoup plus important d'eau se manifeste par un second pic
de DTG entre 100°C et 370°C. La perte de poids calculée entre ces deux températures
correspond a 0,98 molécule d'sau par unité de formule et i la décomposition :

HSbTeOg,HyO — HSbTeOgt HaO

* Le troisi¢me pic de DTG correspond 2 un dégagement simultané d'eau et, en
quantité moins importante, d'oxygene indiquant la décomposition du compos€ HSbTeOgq

suivant la réaction.

HSbTeOg — 1/2 HyO+SbTeOs s(+début de décomposition),

Ces résultats permettent de détailler la formule de ce composé sous la forme
HSbTeOg,Hy0,xH,0 ol xH,0 représente une eau adsorbée ou faiblement liée dépendant

de l'hygrométrie. La formule ainsi calculée correspond bien 4 la composition en eau
annoncée par Chowdhry (5) pour HSbO3,0.5H;0 et est en accord avec les travaux

concernant les composés HMW OgHoO et HMW Og(M=Nb,Ta) (13,17).
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L'étude par diffraction des RX de HShTeO 6XF0 porté & différentes températures

pendant 24 heures a l'air montre le maintien de la structure pyrochlore jusqu'a 600°C avec

un progressif €largissement des raies et une faible variation du parameétre de maille. Ce
résultat est en accord avec la grande stabilité du squelette pyrochlore BoOg4 et semble

indiquer la formation des phases intermédiaires HSbTeOg et SbTeOs 5 comme pour le cas
des composés HMWOg(M=Nb, Ta).

1.4, Caractérisation cristallographique

Afin d'une part de caractériser ce nouveau matériau et d'autre part afin d'essayer de
relier propriétés de conduction et structure, nous avons studié le composé HSbTeO c,H,0

par diffraction des RX et des neutrons.
L4.1, La structure de type pyrochlore

Les composés de structure de type pyrochlore peuvent s'écrire sous la formule
générale A;B,XsX'D oll A est un cation de rayon ionique de l'ordre de 1A, B un cation de

rayon ionique de l'ordre de 0,64, X et X' des anions (oxygene, fluor, souffre...) et o une
lacune. Cette structure est décrite par le groupe d'espace Fd3m pour lequel les positions
atomiques sont (origine en -3m) :

A il6d (12,12, 172)

B 1 16¢ (0,0,0)
X :48f (x, 1/8, 1/8) 0,31 < x « 0,375
X' :8b - (3/8, 3/8, 3/8)
g : 8a (1/8, 1/8, 1/8)

Le seul paramétre x est susceptible de varier et sa valeur détermine la description
cristallochimique la plus appropriée de cette structure :

- Quand x est proche de 0,375, cas limite ol les cations A sont dans un
environnement cubique parfait, cette structure est souvent décrite comme une surstructure
de a structure de type fluorine. Cette approche ne correspond pas au cas de HSbTeOg et

fera I'objet d'un développement plus important dans le complément de thise consacré A
GdyZryOs.
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- Quand x est proche de 0,3125 (environnement octaédrique parfait des cations B),
on peut décrire cette structure 2 partir d'un squelette tridimentionnel d'octagdres BX g reliés

entre eux par les sommets. 1l se forme ainsi des couches d'octaedres perpendiculaires a
l'axe 111 et situées A l'origine, 1/3 et 2/3 de la grande diagonale du cube (figure 3).

NV TN A ~
\Q P 5 \ PV '}-r__:_i,b" L \~f"%‘r;
X %--XH--~ [IX VA,
A \ — 5 e 5
\ Y — — —
/\ A /\ /\. \ A l—{, ]‘_I i_
NN NS S S
] | 1 \\____ —i—--\-\ l ] E \/I \/ \/ \/ \/
28 /\VT/\ 2N /1N i_i. I_I i_l
\/ \/ RS \/ \/ > :/\ /\_:_-'/\ /\._.
¥ vjﬁ 15 < WV N\ X

Figure 3a : Représentation d'une couche Figure 3b : Représentation de deux
d'octaédres perpendiculaire & l'axe (111). couches d'octaédres successives

suivant ['axe (111).

Ces couches sont associées par des octaédres BXg4 placés dans des plans

intermédiaires (1/6, 1/2, 5/6, de la diagonale) moins riches en octagdres et se déduisent
I'une de I'autre par les translations Vi, Vo, V3, (figure 3-b, d'aprés 16). Cette configuration
génere des cages volumineuses centrées dans les plans intermédiaires sur la position 8b
occupée par I'anion X' et reliées entre elles dans les quatre directions [111] par des "tunnels
hexagonaux" (cf figure 3-a) dont le centre est occupé par le cation A (position 16d).
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On peut visualiser cette deuxidme description par I'imbrication de deux réseaux :
d'une part un réseau d'octaddres ByX¢ qui permet 2 lui seul 1a stabilité de la structure et

d'autre part un sous réseau A,X' qui, n'intervenant que faiblement dans 1'équilibre

structural, peut admettre diverses steechiométries. Cette situation permet ainsi l'existence de
phases différentes (AyB,X7,AByXp...) mais de structure identique.

C'est la présence de ces passages hexagonaux reliant entre elles de vastes cavités
qui engendre des tunnels infinis et en zig zag suivant les directions [110] et qui 2 amené de
nombreux chercheurs 2 s'intéresser 4 ces pyrochlores lacunaires susceptibles de posséder
d'intéressantes propriétés de conduction ionique ou d'intercalation ... Aussi nous a-t-il paru

-

intéressant d'étudier la structare de HSbTeOg,HyO en relation avec les propriétés de

conduction ionique.
1.4.2. Partie expérimentale

Ne disposant pas de monocristaux, nous avons entrepris la détermination
structurale de HSbTeOg,H,O en utilisant la diffraction des RX et des neutrons sur

poudres.

La collecte RX a été effectuée sur le diffractometre de poudre 6/8 STEMENS du
Laboratoire de Matériaux et de Génie Physique équipé d'un monochromateur arridre
(graphite). Les conditions expérimentales de mesure sont les suivantes :

Longueur d'onde : Cuivre (1,5418)
Pas de mesure : 0,02° (8
Temps d'intégration : 20s

Angles limites : 10-150° (26)

Les intensités mesurées ont été intégrées par le programme IDR et corrigées de
Lorenz-Polarisation en utilisant le coefficient :

1+cos?2 o cos22 8 8 estlangle de diffraction
LP= > & estl'angle de diffraction du
2sin“B cos B monochromateur amigre.
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Le diagramme de diffraction des neutrons a été effectué sur le diffractometre D1B
de I'Institut Laue-Langevin en utilisant la longueur d'onde A=2,53A. Les intensités
diffractées ont ét¢ mesurées entre 15 et 150° (26) avec un flux total de neutrons €gal a

600 000 (soit trois heures de collecte). Le diagramme obtenu est représenté figure 4.
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Figure 4 : Diagramme de diffraction neutronique de HSbTeOy.

Les intensités diffractées ont été intégrées en utilisant le programme INTEGR
(lissage des pics de Bragg et du fond continu respectivement par une gaussienne et un
polynome de degré 2 ou 3) et corrigées de Lorenz.
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L'exploitation des données expérimentales a ét¢ menée par affinement des
mtensités diffractées par la méthode des moindres carrés. Nous avons utilisé le programme
MXD, développé au laboratoire par Pierre Wolfers, qui permet de traiter simultanément
dans le méme affinement des données provenant de sources différentes. La diffraction des
RX, sensible aux nuages &lectroniques des atomes en présence dans le cristal permet
d'accéder essentiellement 2 des informations concernant les atomes lourds. Au contraire, la
diffraction des neutrons, sensible A 1a section efficace de diffusion (longueur de Fermi) des
noyaux permet d'étudier les atomes légers. En affiriant simultanément les collectes RX et
newtrons, nous avons ainsi concilié l1a précision des RX pour les atomes lourds et la
détermination de la posifion de thydrogeéne par les neutrons.

L'affinement a ét6 mené par minimisation du facteur R défini comme suit :

2
(Io-1Ic) 12
[— ]

b3 WIO2

ol w est la pondération accordée 3 chaque raie, To et Ic respectivement les intensités
observées et calculées (RX et neutrons). De la méme fagon on peut définir RRX et RRN,
respectivement résidu des collectes individuelles RX et neutrons.

Les précisions des mesures obtenues aux RX ef aux neutrons étant difficilement
comparables et afin d'effectuer un affinement €quilibré entre les deux collectes nous avons
choisi un schéma de pondération unitaire (w=l). Les facteurs de forme aux RX et aux
neutrons ont €t€ respectivement empruntés aux références 22 et 23. Les valeurs numériques
des longueurs de Fermi utilisées sont les suivantes ( 10-12¢m) .

B(Sb)=0,564 ; B(Te)=0,54 ; B(0)=0,58 et B(H)=-0,374

L'affinement a porté sur 33 observations (respectivement 20 et 13 pour les
collectes Rayons X et neutrons). Tl faut noter das & présent que 1'utilisation d'une grande
longueur d'onde (A=2,54A) lors de 1a collecte aux neutrons a limité le nombre de réflexions

de Bragg mesurables et ainsi la précision de la détermination structurale.
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1.4.3. Résultats des affinements.

La premiere étape de 'affinement a consisté & affiner uniquement les atomes du
squelette SbTeOg. Les atomes d'antimoine et de tellure ont &té répartis de maniére
statistique en position 16¢c, les atomes d'oxygéne étant placés en 48f(x,1/8, 1/8). A ce
stade, l'affinement a porté sur les positions et les facteurs d'agitation thermique de
loxygeéne d'une part et les facteurs d'agitation thermique du tellure et de I'antimoine
(supposés égaux) d'autre part. Aprés quelques cycles le résidu est égal a 19,3%
(Rf(X=5 9%, RRN ~ 22,2%) pour des valeurs de facteurs d'agitation thermique égales &
0.5 1A2 pour Sb-Te et 1,08A2 pour I'oxygéne. Les paramétres d'agitation thermique seront

fixés A ces valeurs par la suite.

Parvenu 4 ce stade de l'affinement et compte-tenu des études précédentes
consacrées & des composés similaires (16, 17, 18), il est possible d'envisager quatre
modeles différents correspondant A des positions différentes des molécules d'eau :

Modéle I: l'oxygéne des molécules d'eau (O2) occupe une position
16d (172, 1/2, 1/2) avec un taux d'occupation de 1/2 -

Modgle IT: O2 occupe une position 8b (3/8, 3/8, 3/8) avec un taux
d'occupation de 1.

Modele 111 : O2 est situé sur l'axe ternaire, en position 32e (x, x, X) avec

x ~ 0,35 et un taux d'occupation de 1/4
Modéle TV : O2 est situé en 32e avec x ~ 0,4

Les informations dont nous disposions .aprés la collecte aux neutrons étant
insuffisantes pour multiplier de maniére inconsidérée le nombre des variables, nous avons
fixé le facteur d'agitation thermique & 5A2, Apres introduction de l'oxygene des molécules
d'eau dans l'affinement, les résidus obtenus dans les quatre cas de figure sont les suivants
(tableau 2).
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Tableau 2 : Résidus cristallographiques aprés le premier stade de laffinement

R % RRX % RRW %
Modzle I 24 6.4 27.6
Meoedele I 12.4 5.6 14
Modéle ITI 9.5 5.24 10.6
Modele IV | 9.23 5.24 10.3

A ce stade de l'affinement il est possible de rejeter le modele I qui conduit A des
valeurs de résidus trés élevées.

Notons enfin que l'affinement du facteur d'agitation thermique de la molécule
d'eau améne 2 des valeurs proches de 5A2 pour les modeles IIT et IV et 4 des valeurs
beaucoup plus importantes pour le modéle II (supérieures & 101&2). D'autre part, nous ne
Sommes pas parvenus i positionner les protons dans un tel modale qui sera pour cette
premiére approche rejeté. |

Les modeles T et TV ont été étudiés par Groult et al (17) par diffraction des neutrons dans
le cas des composés HTaWQyg et HTaWOg HyO. Ces auteurs placent les atomes
d’hydrogéne dans les positions suivanies : e proton "acide” occupe partiellement un site
431 (x,1/8,1/8) & proximité des atomes d'oxygeéne du squelette et les atomes d'hydrogéne
de la molécule d'eau se répartissent statistiquement sur des sites du type 96g (x,x,z). La
configuration obtenue correspond 2 un triangle isocéle et A une situation intermédiaire entre
un ion H3yO* et deux espéces séparées H+ et HyO. L'introduction d'une telle configuration

dans notre affinement a conduit aux résultats résumés tableaux 3 et 4.
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Tableau 3 : Résultats des affinements

Tableau 3a : Positions atomiques

Modele I Modele TV HTa WQ,,H,0 (17)
Atomes | Sites X z X z X z
Sb-Te 16c 000 -
Ol |48f x%5| 03215(5) 03231 (6) 0.3104 (4)
02 (1‘120) 3e xxx 0.346 (1) 04118 (&) 0.355 (3)
I—il 48f x']élg 0.408 28) 0.395 (16) 0415 (5
H2 (HZO) 96g XXZ 0.346(3) | 0272 (8) 0.391(3) | 0492(7) | 0.355(3) 0.282 (5)
Tableau 3b : Distances interatomiques
Distances A - Modgle I Modzle TV HTa WO 11,0 (17) '
{Sb-Te)- Ol 1.937 (2) 1.943 (2) 1.943 (1)
01-H1 0.88 (28) 0.73 (163 1.09 (5}
01-H2 2,08 (8) 1.89.(3) 2.32(5)
O2-H2 1.12 (8) 111 (3) - 0.97(5)
02 -H1 1.95 (28) 203 (13 2.00 ()
Tableau 3c : Résidus cristallographigues
Résidus % Modele [T Modele TV
Résidu global R 3.78 3.29
Résidu Rayons X RRX 4.70 5.09
Résidu Neutrons RRN 3.36 2.36
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Tableau 4 : Liste des intensités observées et calculées

Modéles IIT er IV
Rayons X Neutrons
hiki Tobs Leai(1ID) La(V) Tobs L) IydV)
11 20,9 26,2 26 47,4 51,5 47
00 - - - 5,8 6 6,03
11 52,3 53,1 52,2
; 122,8 132,1 131,8
24,4 33,4 30,6
19,8 20 20,1 34,9 33,4 29
17,21 21,7 22 53,8 56,7 49,8
- - - 73,5 76,8 73,3
46,7 49,9 47,7 233 232,8
100,8 99,8 100,1 285 2852
75,5 73,6 77,5 93,7 79,9
133,6 131
161,5 159,2 157,2
84,9 77,9
30,7 32,6 32,1 - -
70,5 73,8 73,7 350,2 350,6
87,9 87,5 86,3
27 28,9 28,7
6,9 5,05 5
13,7 11,16 12
117 124,2 126,2
76,9 77,2 76,7
55,5 58,8 57,7
442 40,5 38,6
70,4 66 67
771,933 47.8 47,5 48,1
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Le nombre limité d'informations recueillies lors de la collecte aux neutrons conduit
4 des écarts statistiques importants sur les positions des atomes et plus particuliérement sur
1a position de 1'hydrogéne "acide”. Ceci se traduit par des erreurs importantes sur les
distances inter-atomiques et montre que cet affinement n'est qu'une approche semi-
quantitative.

Les résuitats obtenus semblent indiquer que le composé HSbTeOq,H,0O a une
structure proche de celle proposée par Groult et al (17) pour HTaWOg,HyO. Les points

qu'il est nécessaire de souligner sont les suivants :

* Les molécules d'eau se positionnent & l'intérieur des cages, au voisinage des

positions 8b et non'au centre des hexagones {position 16d) décrits figure 3.

* 1gs interactions électrostatiques entre molécules d'eau, proton acide et charpente
cristallographique tendent & déplacer les molécules d'eau vers des positions 32¢
partiellement occupées, Notre affinement est trop imprécis pour étre capable de
trancher entre les deux modeles proposés. Notons toutefois que Groult et al (17)
ont €liminé le modgle IV par Fourrier-Différence (technique guére envisageable
dans notre cas) et que ce modele semble conduire A des distances (O1-H1) trés
courtes.

* D'une maniére qualitative, on peut constater que nos résultats sont assez proches
de ceux donnés par Groult et al (17). La figure 5 représentent les configurations
simplifiées des molécules d'eau 2 l'intérieur des cages.

o1 01
1.09
.38
Ui . H1
| I
195 ] 2,00 |
H2 g < H2 R O
208 - — 232 - ~
S~ -— —
o e o "0
Modele I Modele proposé par Groult (17)

Figure
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Les distances observées dans les deux cas de figure correspondent A une situation
intermédiaire entre Iion H3O+ et la molécule d'eau. On peut toutefois remarquer que les

distances O1-H2 sont nettement plus courtes dans notre modgle ce qui semble indiquer une
liaison molécule d'eau-squelette plus importante dans HSbTeOg et une configuration plus

symétrique & l'intérieur des cages (les distances O1-H2 et 02-H1 sont comparables).

Cette premiere étude structurale, qui devra étre complétée et précisée par des
expériences de diffraction neutronique utilisant une longueur d'onde plus courte, ne permet
pas & elle seule de définir un modele de conduction protonique. Comme 1'ont montré les
nombreux travaux effectués sur HTaWOg,H,0, la compréhension des phénomeénes
physiques intervenant dans ce type de matériau, caractérisé i la fois par une symétrie élevée
et par une mobilité importante des molécules d'eau et des protons délocalisés sur un grand
nombre de sites, nécessite 'exploitation d'un faisceau de résultats provenant d'expériences
différentes (RMN, Infrarouge,...).

L5 Caractérisation électrique

Les mesures de conductivité des composés HSbTeOgq,xH,0,HSbO4,xH,0
{structure de type pyrochlore) et HSbO+,H»0 (structure de type KSbO4) ont été effectuées
sur des €chantillons de compacité voisine de 80% obtenus par pressage A froid. 11 faut
noter, malgré cette compacité relativement faible, une tenue mécanique satisfaisante et
suffisante pour des mesures électriques.

La figure 6 donne la variation thermique de Ja conductivité d'un échantillon de
H3bTeOg,H,0 lors d'un premier cycle de mesures effectud sans controle d'humidité. Les
résultats obtenus mettent en évidence une chute de conductivité a partir de 36°C, ¢'est-a-dire
3 une température proche de la déshydratation observée fors de I'Analyse Thermo-
Gravimétrique. A partir de 100°C la conductivité croft selon un comportement de type
Arrhénius. Porté & 140°C, puis laissé quelques jours 2 I'atmosphére ambiante le matériay
retrouve sa conductivité initiale. Ces résultats sont analogues & ceux publiés récemment par
Mari et al (20) concernant le composé HTaWOg,H,0 et soulignent l'importance de Ia
teneur en eau sur les propriétés électriques. Bien quil soit difficile de définir une énergie
d'activation lors de mesures sur un échantillon  la composition non constante, on peut
estimer entre 20°C et 36°C d'une part et entre 106°C ot 145°C d'autre part une énergie
d'activation égale 2 0,26ev 2 basse température et 0,24ev 4 haute température. Ces valeurs
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sont comparables 4 celles annoncées par Chowdhry et al (§) pour HSbO3,Hy0
(pyrochlore) et Mari et al (20) pour HTaWOg,Hy0.

2.22 2.5 2.85 | 3.33

Figure 6 : Variation de la conductivité de HSbTeOgxHpO en

fonction de la température. Cycle en ammosphére ambiante.

Ce type de comportement nous a amené a étudier de maniere systématique les

influences respectives de la température et de I'hygroméirie sur la conductivité de
HSbTeOg,xH,0 et 4 titre de comparaison de HSbO3,xH,0 de structure de type pyrochlore

et de type KSbOs. Ces mesures ont été effectuées en utilisant 'appareillage décrit Partie 1I,

sous gaz porteur d'azote, en imposant un délai minimum de 20h afin de permettre une nuse
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en équﬂibre entre le matériau et I'atmosphere. D'autre part nous avons vérifié qu'aucune
conductivité mesurable avee notre appareillage (6<10-8Q-lem 1) n'était observée sur Sb,y04
polycristallin, quelque soit I'hygrométrie et ainsi qu'aucune conduction parasite n'était
imputable 2 la cellule de mesure.

Le tableau 5 donne quelques caractéristiques des échantillons étudids et 3 titre
comparatif les conductivités annoncées par Chowdhry (5). A partir des mesures électriques
a hygrométrie et température fixées, nous avons trace le logarithme de 1a conductivité d'une

part en fonction de 1/T 2 diverses hygrométries et d'autre part en fonction de la pression
partielle de vapeur d'eau pour les composés HSbTeOg,HyO (figure 7 et 8), HSbO4,xH,0

de structure de type pyrochlore (figure 9 et 10}, et HSbO3,xH,0 de structure de type
KSbOs (figure 11 et 12). Les valeurs de conductivité annoncées 4 100% (peu fiables
cause de la condensation intervenant dans toute la cellule} et & 0% (zone d'imprécision
maximum de 'hygrométre) ont été extrapolées a partir des courbes de conductivité en
fonction de la pression partielle de vapeur d'eau,

Tableau 5 : Caractéristiques des échantillons HSbTeO g xH,0
HSbO3,xH,0 de type pyrochlore

HSbO3,xH20 de type KSbOs
conductivitd conductivits Valeur annoncée par
Composd Comp?- £=327C, Rh=100% t=32°C, Rh=0% Cixowdhry [5]
cité t=30°C, Hygrométrie
-l emm? Q71 el Elevée, Q<L cp-t
HSbTelg, xH.0 |  80% 172 6.1075 -
{pyrochlore)
HSbO3, xHo0 74 % 3.7 1073 4.6 1074 3.2 1073
(pyrochlore)
HSbO3, =xH,0 85 % 1.8 1074 5.6 107 6.7 1074
(type KSb03)
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Les résultats obtenus pour ces trois matériaux mettent en évidence l'importance
fondamentale de I'hygrométrie sur ce type de mesure et ainsi 1a nécessité de contrdler ce
paramétre. On assiste ainsi 4 des variations atteignant pour HSbTeOg,xH,O des facteurs
1000 entre 0 et 100% Rh. Les figures 7, 9 et 11 indiquent pour ces trois composés une
variation plus importante des propriétés électriques avec le degré hygrométrique qu'avec la
température. Ainsi, & degré hygrométrique constant, la conductivité est presque
indépendante de la température. Tracés en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau,
ces mémes résultats mettent en évidence une variation exponentielle de la conductivité avec

la preésion de vapeur d'eau. Ainsi peut-on €crire :
tn G = B Oo(T)+K(T)[py-po(TH (1]

ol - py est la pression de vapeur d'eau
- 65(T),K(T) et po(T) sont des parametres dépendant du matériau et de la

température.

A la précision des mesures prés, on peut remarquer l'existence pour
HSbTeOg,xH,0 et HSbO4,xH,O (de type KSbO3) d'une pression de vapeur d'eau p; pour
laquelle la conductivité o; est indépendante de la température. L'expression (1) peut alors

s'écrire ;
tn 0 = tn 05 + K(T) {py—pil (2]

Ce comportement exponentiel, que nous retrouverons pour les autres matériaux
étudiés, sera discuté et comparé aux résultats donnés dans la littérature lors de la
conclusion de cette Partie III. Ces résultats peuvent s'interpréter qualitativement en notant
qu'a pression de vapeur d'eau constante, une augmentation de température correspond a
une déshydratation du matériau en équilibre avec l'atmosphére. Ainsi, la conductivité est
gouvernée par deux phénomeénes antagonistes : une augmentation de température induit
d'une part une augmentation de la conductivité suivant 1a loi d'Arrhénius (6T = 6,e~B/XT)
et d'autre part une chute des propriétés de conduction par déshydratation de l'échantillon.
Nos résultats montrent que ce dernier phénomene est prédominant a forte pression de
vapeur d'eau ou méme 2 partir du point (Sj, p;). '
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Au contraire, la pression de vapeur diminuant, l'influence de I'hygrométrie se fait
moins sentir et dans le cas de HSbTeOg,(1+x)H50 et HSbO4,xH,O (de type KSbO4) la
conductivité devient une fonction croissante de la température. Ainsi, les figures 8 et 12
semblent indiquer pour les faibles degrés hygrométriques un retour  la loi d'Arrhénius, En
effet, & pression de vapeur d'eau nulle et 3 une température inférieure 2 100°C, I'eau

absorbée est éliminée et 1'échantillon a une composition constante : on peut alors définir
une ¢nergie d'activation (0,44ev pour HSbTeO4,xH,0 et 0,43ev pour HSbO4,xH,0 de

type KSbO3). Le comportement différent de HSbO3,xH;0 de structure de type pyrochlore
caractérisé par une dépendance moins importante de la conductivité avec I'hygrométrie peut
s'interpréter par la capacité plus importante de ce matériau 2 fixer l'eau méme i faibles
pressions de vapeur d'eau. Ce résultat est & relier i celui de Chowdhry (5) attribuant 2 ce
compose 0,96 molécule d'eau 4 1% Rh.

En accord avec les mesures effectudes par Chowdhry et al (5), nos résultats

montrent la supériorité des composés de structure de type pyrochlore sur le composé de
type KSbO3. D'autre part, avec une conductivité de 102Q-lem-1 (3 32°C et 1009 Rh),

HS bTeO6,xH20 se révele étre, 2 hygrométrie élevée, meilleur conducteur que
HSbO4,xH,0 pyrochlore. Au contraire le compose HSbO3,xH>0 de type pyrochlore est
caractérisé par une faible dépendance des propriétés électriques avec la pression de vapeur
d'eau et donc par une conductivité élevée (~ 51040 1em ) 3 hygrométrie nulle.

L.6. Conclusion

Cette étude a permis de metire en évidence l'existence d'un nouveau conducteur
protonique HSbTeOg,xH,0 et Iimportance fondamentale de I'hygrométrie sur ce type de
conduction. Les caractéristiques électriques A hygrométrie élevée sont en effet du méme
ordre de grandeur que celles de la plupart des autres superconducteurs protoniques. Ce
compos¢ posséde d'autre part une stabilité thermique de la charpente cristallographique qui
lui permet de supporter des températures de travail élevées (300°C) sans autre dommage

qu'une déshydratation réversible, ce qui n'est pas le cas des composés HUP, PWA, ou
aZrHPO,. Contrairement 2 ces divers composes, les antimoniates ne présentent pas des

qualités de mise en forme aisée. Une éventuelle utilisation de HSbTeOg,xH,0 nécessitera
la résolution de ces problemes mécaniques qui, pour ne pas €tre souvent cités dans la
littérature, présentent toutefois une importance certaine.
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La variation de 1a conductivité observée avec I'hygrométrie, commune & tous les
matériaux étudiés, indique quune maitrise des conditions d'hygrométrie est indispensable
3 une caractérisation compléte de ce type de matériau. Ce comportement ainsi que la chute
de conductivité observée, a 36°C lors des mesures a l'air (figure 6) mettent en évidence une
conductivité gouvernée par 'eau superficielle ou intergranulaire.Une telle conductivité est
done vraisemblablement trés dépendante de la surface spécifique de la poudre et de Ia
compacité des échantillons. La compréhension des phénomeénes intervenant dans les
propriétés élecfriques de ces composés nécessite 1a prise en compte d'un nombre important
de pé}amétres. Parmi ceux-ci on peut citer :

- la température

- I'hygrométrie

- le temps (cinétique d'équilibre)

- la surface spécifique

- 1a compacité.

Nous nous sommes essentiellement intéressés pendant cette thése aux propri¢tés
de conduction 2 basse température, Les valeurs de conductivité observées a l'air (figure 6)

3 130°C (~ 5 10-4Q-lem~!) indiquent qu'il est nécessaire de poursuivre ce travail par -
'étude de la conductivité 3 température plus élevée (150°C - 500°C).

Enfin, une conductivité protonique, aussi €levée soit elle, ne justifie pas 2 elle
seule une tentative de développement industriel. Ainsi est-il nécessaire de compléter ces
caractérisations physiques par des études chimiques et électrochimiques (résistance a un
milieu corrosif, compatibilité avec électrodes, vieillissement, ...).
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1I-LA SODALITE - NaOH
11.1. Introduction
11.1.1. Les zéolithes

La famille des zéolithes 2 laquelle appartient la sodalite-NaOH a fait l'objet de
nombreuses études depuis prés de deux sigcles. Ces dernieres ont porté tout d'abord sur
des composés -minéraux, aluminosilicates alcalins ou alcalino-terreux, et plus
particuliérement sur leurs propriétés d'absorption et d'échangeur. La synthese industrielle
des zéolithes a ouvert & ces composés le marché des adsorbants et a rendu commune la
notion de "tamis moléculaire" appliquée A ce type de matériau dont la structure
cristallographique, constituée de pores de diametre déterminé est susceptible de sélectionner

t'absorption des molécules selon leur taille.

Les zéolithes ont été trds étudiées par R.M. Barrer qui en donne la définition
suivante (24) : Les zéolithes peuvent étre définies comme des tectosilicates poreux pour
lesquels le rapport O/Al+Si est égal a 2. Ce type de définition amene 2 des formules du type
(25): |

Mx/n[(AlOp)x(Si0)y},2HR 0
ou M est un cation de valence n et x et y des entiers.

La charpente cristallographique de ces composés est constituée d'un arrangement
tridimensionnel de tétraddres AlOy4 et SiO4 qui crée une structure trés "ouverte” dans
laquelle coexistent canaux et cavités. La nature de cet arrangement a permis de définir une
classification des zéolithes constituée de 25 classes regroupées en sept familles (24,25). La
trame de chaque structure est composée d'anneaux de tétraedres (4,5,6,8..) qui
déterminent le diametre des tunnels (ou pores) et qui forment de vastes cavités de formes
diverses. A titre d'exemple sont données figure 13 les représentations simplifiées des
structures de la chabazite et de la zéolithe "Linde" (24). Ce type de structure est & la fois
suffisamment "ouvert" pour permettre l'adsorption et la désorption de molécules d'eau mais
aussi suffisamment rigide pour que cette opération s'effectue sans changements structuraux
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importants. A ces molécules d'eau viennent s'ajouter différents cations (Nat, K+. ) et
anions (CI, Br, I) qui se positionnent 2 l'intérieur de I'édifice structural.

Figure 13 : Représentation des structures de la chabazite(a)
et de la zéolithe "Linde” (b).(25)

IL1.2. Propriétés électriques des zéolithes

Ce type structural a amené de nombreux chercheurs 2 s'intéresser, parallelement
aux propriétés d'adsorption et de catalyse, aux propriétés €lectriques de ces composés. Les
études consacrées i la mobilité cationique dans des zéolithes déshydratées ont mis en
évidence plusieurs points (26-27) :

% Malgré cette structure trés ouverte, la conductivité ionique reste de plusieurs
ordres de grandeur inférieure 3 la conductivité observée dans l'alumine 3
(2.10-9Q-lem! pour la chlorosodalite & 300°C (26)).

* Le rapport taille cation mobile/taille tunnel ainsi que la taille et la nature des
anions présents dans les cavités jouent un réle important sur la conductivité et
I'énergie d'activation. Ceci indique l'existence d'une réelle conduction ionique

volumique.

L'¢tude de la conduction protonique dans les zéolithes a tout d'abord donné des
résultats assez décevants. Fn effet, les études par RMN oy Infra-Rouge indiquent dans 1a
plupart des cas I'existence de protons liés au squelette et relativement immobiles. La
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charpente semble donc jouer le role de base et d'accepteur de proton en empéchant la
formation d'ion HaO+. Toutefois des travaux plus récents font £tat d'une conductivité

relativement élevée dans un certain nombre de matérianx.

Les travaux de Lal et al (28), concernant les composés H-Natrolite et H-Mordenite
mettent en évidence une conductivité atteignant ~3. 10-4Q-tem-1 trés dépendante des

conditions d'humidité. Kreuer et al (29) ont étudié la conductivité de type protonique dans
des composés de type zéolithique échangés NH4*. Ces auteurs indiquent dans le cas de la
noéolithe A" une conductivité maximale de 2.10-3Q-1em~!, liée au taux d'hydratation, qui
leur permet d'utiliser ce composé dans des cellules calvaniques prototypes (cf Partie I,
chap.I1.5). Cette conductivité élevée est attribuce, dans 1'optique du modele véhiculaire (cf
Partie I, chap.I1.3.2.3.), 4 1a grande basicité de NH3 qui joue le rdle d'accepteur de proton

et de "véhicule” dans la conduction.

La plupart de ces études ont donc été effectuées.a partir de matériaux "acides” dans
lesquels on suppose que le déplacement est assuré pour un ion H30+ ou NHy4*.Ce demier,

pour posséder une mobilité élevée, doit tre caractérisé par de faibles interactions avec le

squelette. Il nous a paru intéressant d'aborder le probleme sous un autre angle en étudiant la
conductivité d'un composé "basique" dans lequel il n'existe pas d'ions H3O* ou NH4*. En

effet, le modele de Grotthus ne nécessite pas l'existence de porteurs mais d'un réseau de

molécules d'eau A travers lequel s'effectue la conduction par "hopping” et réorientation.

La coexistence d'un nombre important de molécules d'eau et d'ions OH" dans la
sodalite-NaOH, Na6A168i6024,xNaOH,yHZO, nous a incités ‘2 étudier ce matériau,

caractérisé d'autre part par une stabilité thermique importante.

11.1.3. La Sodalite - NaOH.

Les composés de type sodalite, de formule NagAlgSigOg4,xN aY,yH,O olt Na¥
est un sel ou un hydroxyde, appartiennent 2 la famille de la chabazite. Le sqguelette
[Al5SigO24], représenté figure 14a est constitué d'un arrangement de deux types
d'anneaux, comprenant respectivement quatre et six tétraedres AlQy4 et SiOy4 La charpente
ainsi formée est composée d'un ensemble de cuboctotdres jointifs 2 l'intérieur desquels

viennent se placer les molécules d'eau et les anions. La structure de-la bromosodalite,
AlgSigOn4,2NaBr est donnée figure 14b.
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Figure 14 : Représentation de la structure de la bromosodalite(30)

La sodalite-NaOH ou sodalite basique, de formule N agAlgSig0n4,xNaOH,yH,0

n'existe pas en tant que minéral mais peut Etre synthétisée en présence d'un exces de
soude.Les conditions de synthése de ce compos€ ont été étudiées par Barrer et al (31-32).

I1.2. Synthése et caractérisation physico-chimique
IL.2.1. Synthése des matérianx
I1.2.1.1. Poudres

La sodalite-NaOH a été préparée selon une méthode proche de celle indiquée par
DD.J. Shipper et al (33). De I'aluminium en ruban (Merck) est dissous dans une solution
concentrée (4N) de soude (Carlo Erba). La silice, Si04,xH,0, (Mallinckrodt Chemical
Works) est ensuite ajoutée en quantité stoechiométrique et la suspension obtenue est
maintenue et agitée A 80°C pendant 5 jours dans un flacon en Pyrex. La poudre ainsi
synthétisée est ensuite filtrée, lavée 2 l'eau distillée et a l'acétone puis séchée i l'air
ambiant.

Le composé obtenu est pur aux rayons X et le diffractogramme révéle une
structure cubique de paramétre de maille égal a 8,94A (figure 15) qui correspond aux
valeurs annoncées par différents auteurs (31,33).
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Figure 15 : Diffractogramme X de la sodalite NaOH

1.2.1.2. Cristaux

Des monocristaux, dont la taille atteignait pour les plus gros 3x3x3mm, ont &t€
préparés par synthése hydrothermale dans les conditions suivantes (tableau 6).

Tableau 6 : Conditions expérimentales de synthése de cristaux de sodalite
NaAlO, * 11476 g Température : 585° C/24 heures suivi d'une |-
descente lente 4 -6° C/h.
Si0, xH O 11314 ¢
(Vialinckods)
Synthése : dans un tube en or étanche.
NaOH . 1696 g (@ 10 mm, L=200 mm) .
(Carlo Erba)
H.0 :3cm? Pression : 1000 bars

2

1000°C Autoclave en position horizontale

* NaZCO3+A12 O3 —— ZNaAIO2
Prolabo  P. Woem
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I1.2.2. Stabilité thermique - Analyse Thermo-Gravimétrique

La stabilité thermique de la sodalite a été étudide sur poudre et sur monocristal par
Analyse Thermo-Gravimétrique (ATG) et diffraction des R.X. Les expériences d'A.T.G.
ont £t¢ effectuées i l'aide d'une thermobalance SETARAM, ehtre 20°C et 900°C 4 1a
vitesse de 10°C/heure sous atmospheére statique d'air. La figure 16 représente la perte au feu
enregistrée dans ces conditions pour des échantillons monocristallin (quelques cristaux de
diametre compris entre 0,5 et 2mm) et polycristallin.

La décomposition des cristaux de sodalite-NaOH s'effectue en deux étapes : entre
100°C et 520°C, on assiste A une perte de poids de 4,3% qui correspond au départ de l'eau
initialement contenue 2 l'intérieur des cavités structurales. La seconde perte de poids
(1,4%) s'effectue entre 580°C et 640°C et et attribuée au départ des ions OH- et 3 la
destruction du squelette. Les deux étapes de cette déshydratation peuvent donc étre décrites
par les €quations suivantes (33) :

NaﬁAIGSiGOM > xNaOH,yH,0 --> N, agAlgSi60q4,xN. aOH+yH,0 [1]

- NagAlgSigOn4, xNaOH-->6(NaAlSiOy), x/2NayOx/2H,0 2]

A partir des pertes de poids observées, on peut remonter A X et y et ainsi 4 la
formule : NagAlgSigOny,1 .0NaOH,2.4H,0.

La courbe d'ATG de la sodalite polycristalline présente le méme type de
décomposition avec toutefois des différences sensibles. On assiste ainsi entre 20°C et 250°C
4 une importante perte de poids (~ 12%) qui correspond vraisemblablement au départ
quasi-simultané de 'eau de surface et de I'eau zéolithique. La courbe d'ATG présente dans
cette gamme de température des points d'inflexion respectivement 4 100°C et 160°C. Une
seconde perte de poids (1,2%) s'effectue entre 740°C et 780°C, résultat parfaitement en
accord avec les travaux de Shipper et al (33). La nature zéolithique de la sodalite rend
quelque peu artificielle la séparation de l'eau située dans les cages et de I'eau surfacique et
ainsi toute formulation trés précise de ce composé,
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Ainsi, si l'on considére que toute I'eau perdue entre 20°C et 250°C est d'origine
intracristalline, on parvient & une formule du type Na6A1681'6024,1.1NaOH,6.75H20. Le
méme calcul effectué en supposant que la perte de poids observée entre 20°C ot 160°C

correspond & un départ d'eau superficielle aboutit & une formule proche de celle obtenue
pour les monocristaux ; Na6A16$i6024,1.2NaOH,2.4H20.

Les conditions de synthése ont des conséquences directes sur la composition
interne des cages et sont responsables en partie des différences observées entre poudre et
monocristaux. D'autre part, Ia surface spécifique importante de la poudre est 3 l'origine
d'un échange important avec I'ean de lavage et avec l'atmosphere et ainsi d'une absorption
importante des molécules d'eau.

Parallelement 3 1'étude par Analyse Thermo-Gravimétrique; des échantillons
polycristallins de sodalite-NaOH ont &té portés 4 différentes températures pendant 12
heures 4 I'air, puis analysés par diffraction des rayons X .

Pour des températures inférieures 100°C, le diagramme de diffraction et les
parametres de maille (a=8,94A) ne subissent aucune modification. L'eau éliminée i cette
température correspond done a une eau peu liée ou adsorbée 3 la surface des grains.

A une température de 150°C, le parametre de maille de 1a sodalite est égal 4 8,88A.
Le départ d'eau observé entre les deux points d'inflexion présents sur la courbe d'ATG se
traduit par une contraction du parametre de maille déja citée par Shipper et al (33).

Entre 150°C et 250°C on assiste 2 une évolution des diagrammes de diffraction qui
s€ traduit par un changement des intensités des pics de diffraction et en particulicr par
l'apparition de nouvelles raies (11 1,300} interdites par le miroir n du- groupe d'espace de la
sodalite. Le parametre de maille de cette "nouvelle” phase cubique évolue jusqua 250°C et
se stabilise ensuite 2 9,02A jusqud 550°C. Les distances réticulaires et les intensités
diffractées de cette phase sont données tableau 7, comparées 4 celles de la sodalite &
Vambiante. Il faut souligner que cette transformation est réversible. En effet, un échantillon
de sodalite, porté & 550°C pendant 12 heures, puis laissé en équilibre dans de l'eau distillée
pendant la méme durée est caractérisé par un cliché de diffraction identique A celui d'une
sodalite-NaOH, de parametre de maille égal A 8,944
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Tableay 7 : Distances réticulaires observées et calculées.

SODALTTE ambiats "SODALITE™ 550°C

2 = 8,047(3)A 2=9.016(2)A
R PO o T o o T,
110 6272 6326 554 6344 6375 100
111 ] - _ 5185 5,206 1,36
200 4446 4473 6.4 4488 4508 <1
210 3986 4,001 2,9 4002 4,032 13
211 3641 3,652 100 3670 3,681 883
220 3156 3,163 11,3 3178 3,188 <1
300,221 - _ - 2,998 3,005 1,3
310 2,825 2,829 43 2846 2,851 192
222 2579 2,583 49 2600 2603 377
320 _ _ . 2501 2,501 2
321 2386 2,391 8,8 2400 2,410 5,5
400 _ i i} 2254 2254 48
410,322 _ _ - 2186 2,187 <1
330,411 2,108 2,109 35,3 2125 2,125 198
332 1,907 1,907 2 1,022 1,922 13
422 1,826 1,826 4,9 1841 18405 <1
510,431 1,755 1,754 132 1769 1,768 12,6
521 16340 1.6334 2 1647 1.646 1,3
440 15826 15816 12,7 1,595 1,5930 75
530,433 15348  1,5343 7.8 1,546 1,5463 5,1
600,442 1,4024  1,4911 78 15033 1,5027 2,7
611,532 14531 14513 64 14630 14627 438
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Cette évolution structurale n'est pas signalée par Schipper et al (33) qui indique
toutefois I'apparition occasionnelle d'une phase cubique de parameétre de maille proche de
9A. Tl est donc vraisemblable que cette transformation dépend directement de la cinétique et
des conditions du traitement thermique. La réversibilité de cette transformation indique que
le squelette de tétragdres {AlgSigOpy] n'a pas ét€ détruit et que cette évolution structurale est
provoquée par un réarrangement atomique (vraisemblablement de sodium) consécutif au
départ des molécules d'eau.

La calcination finale de la sodalite 2 900°C, soit & une température supérieure i la

derniere perte de poids, se traduit par la décomposition finale de ce composé en un mélange
des phases néphéline et carnagéite de NaAlSiO

IL2.3. Caractérisation cristallographique

Afin de préciser la structure de la sodalite-NaOH et en particulier afin d'essayer de
localiser les molécules d'eau et les groupements OH- & I'intérieur des cages, il nous 2 paru
intéressant de mener une étude cristallographique aux RX sur monocristal.

Un cristal transparent, taillé sous la forme d'une sphere de diameétre 0,24mm a été
¢tudié en premier lieu a l'aide d'une chambre 2 précession. Les clichés de diffraction
obtenus sont caractéristiques d'un composé cubique primitif, de paramétre de maille égal 2
8,384, appartenant a la classe de Laue m3m et présentant des extinctions induites par un
miroir avec glissement de type n.

Une collecte des intensités diffractées par ce monocristal a été effectude 3 'aide
d'un diffractomeétre "4 cercles” NICOLET P3 travaillant & la Tongueur d'onde de 1a raie Kot
du Molybdéne (A=0,71073A). 7708 raies correspondant A des angles de diffraction 6
compris entre 3 et 30° ont été mesurées. Les intensités intégrées ont été corrigées de
Lorenz-Polarisation. Le cristal étudié étant constitué d'atomes légers peu absorbants
(ur=0,05), 1a correction d'absorption n'a pas €t€ effectuée, La collecte a ensuite &té traitée 3
l'aide du programme de résolution structurale SHELL-X

Les intensités ont été moyennées dans le groupe ponctuel -43m et 436 raies non
équivalentes ont &té retenues avec un facteur de consistance interne de 6%. L'examen des
données réduites permet de constater des &carts sensibles d'intensité au sein des groupes de
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raies équivalentes. Un tri ultérieur, effectué dans le groupe ponctuel 3m (rhomboédrique)
permet d'aboutir 4 un facteur de consistence interne de 1,8%. Ceci semble indiquer que le
cristal étudié, bien que métriquement cubique, posséde une symétrie rhomboédrique.
Toutefois, les affinements structuraux que nous avons effectués suivant différents groupes
d'espace rhomboédriques (R3m,R3c) n'ont pas permis d'obtenir de résultats supérieurs a
ceux obtenus en symétrie cubique. Nous présenterons donc une structure moyenne dans le
groupe d'espace P-43n,

‘L'affinement a porté sur 288 réflexions d'intensités €levées (I>5G) avec un
schéma-de pondération unitaire. Les atomes de la charpente Nag ¢AlsSigOnq (formule
obtenue aprés ATG) ont été introduits progressivement dans les cycles d'affinement
jusqu'a stabilisation du résidu cristallographique R 4 une valeur égale 4 6,5% (R=2.|[Fobs|-
[Fealcll/Z[Fobs|). A ce niveau de l'affinement, des calculs de Fourrier-Différence mettent en
évidence 'existence de pics de densité électronique d'intensité assez faible (inférieure 2 2
glectrons par A?), localisés pour les plus importants en pbsition 8e (xxx,x~-0,08) et en
position 2a (0,0,0) au centre des cavités. L'existence de pics sur les cartes de Fourrier-
Différence indique donc une localisation au moins partielle des molécules d'sau et des

groupements OH- 4 lintérieur des cages de la structure.

Nous avons introduit des atomes d'oxygeéne positionnés sur ces sites dans les
calculs de facteurs de structure. Aprés gqueiques cycles d'affinement, le résidu
cristallographique se stabilise & 4,9%, puis & 4,42% avec des facteurs d'agitation thermique
anisotropes. Les positions atomiques, les facteurs d'agitation thermique, les taux
d'occupation et les principales distances interatomiques correspondant au meilleur cycle
d'affinement sont résumés tableau 8 et 9.

Les positions des atomes de la charpente que nous avons déterminées sont
semblables 2 celles données par Lons et al (34) pour la chlorosodalite et trés proches de
celles obtenues par Emiraliev et al (35) par diffraction neutronique pour un cristal
d'hydrosodalite (NagAlgSigOq4,2Na0H,1.7H,0). Ces derniers auteurs déterminent par
Fourrier-Différence 1'occupation partielle du site 2a (0,0,0) par 45% des ions OH-" et
concluent 2 la délocalisation des molécules d'eau et de 55% des ions OH.
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Les résultats que nous donnons tableaux 8 et 9 ont été obtenus en affinant
simultanément le facteur d'agitation thermique et le taux d'occupation des atomes situés a
I'intérieur de la cage. La corrélation trés importante unissant ces deux parametres a pour
conséquence un facteur d'agitation thermique trés important de l'oxygene O2
(caractéristique des molécules d'eau de type zéolithique) et une indétermination assez
grande du taux d'occupation de ce méme atome. Remarquons toutefois que la somme des

atomes d'oxygene déterminée par affinement sur les deux sites est égale a 2,26 par cage,
c'est-A-dire proche de la valeur de 2 déterminée par ATG (0.80H+1.2H,0).

Nos résultats indiquent donc la localisation d‘un petit nombre d'oxygeéne sur les
sites 2a, occupés par le chlore dans la chlorosodalite. Le facteur d'agitation thermique de
l'oxygéne O3 étant beaucoup plus faible que celui de 1ion O2, 'oxygeéne localisé au centre
des cages appartient vraisemblablement & un groupe OH-. Dans cette hypothese
approximativement 7,5% du nombre des ions OH- de la formule seraient ainsi localisés sur
ces sites. Emiliarev et al (35) souligne le fait que l'existence de molécules d'eau & l'intérieur
d'une cage interdit la localisation d'un ion OH- au centre de cette cage. Les molécules d'eau
et les ions OH-, quand ces espéces coexistent dans la méme cage, se positionnent sur les

positions Se tout en étant soumis 4 une forte agitation thermique.

La distance 02-03; indiquée tableau 9, correspond donc a une distance entre sites
et non A une distance interatomique. La distance 02-O2 est inhabituellement courte pour
une laison séparant deux oxygéne et indique peut €tre une surestimation du taux
d'occupation du site 8¢ induite par la corrélation taux d'occupation - facteur d'agitation

thermique.
IL.3, Caractérisation électrique

Les mesures électriques ont été effectuées sur des échantillons de sodalite NaOH
de compacité voisine de 70% en atmosphere controlée dans les conditions décrites lors de la
Partie II. Quelques diagrammes d'impédances complexes 4 diverses températures et
hygrométries sont représentés figure 17. Comme dans le cas des antimoniates, nous avons
représenté le logarithme de la conductivité en fonction de 1/T (figure 18) et en fonction de la
pression partielle de vapeur d'eau (figure 19). Le tableau 10 résume les caractéristiques
typiques des échantillons étudiés ainsi que les valeurs de conductivité observees a 25°Cet
50°C. '
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Tableay 10 : Conductivizé de la sodalite-NaOH

] Conductivité (0 'om™)

Sodalite NaOH
Compacité ~ 70% T=25°C T=50¢C

' Rh=0% Rh = 100% Rh =0% Rh = 100%
Epaisseur 5 mm : :
Diametre 6 mm 36,107 1.4, 104 10°¢ 1.6,10
Cristal sodalite

, _ ~8,10°® ~4,10°
Epaisseur/Diamétre

~3cm-! ‘

Sont données 2 titre indicatif les valeurs de conductivité observées sur un cristal de
sodalite-NaOH de forme irrégulidre et trop petit pour effectuer des mesures fiables.

Le comportement électrique de la sodalite-NaOH est similaire 4 celui observé pour
les antimoniates : on assiste 4 une dépendance trés importante des propriétés électriques
avec l'hygrométrie et & une variation exponentielle de la conductivité avec la pression
partielle de vapeur d'eau (figure 19). Comme pour les antimoniates les courbes ¢ = f(1/T)
évoluent quand I'hygrométrie diminue vers un comportement de type Arrhénius qui permet
de définir une énergie d'activation €gale 2 0,42ev & degré hygrométrique nul.

Comme nous 'avons vu lors du premier chapitre, il est assez délicat de comparer
les résultats obtenus sur ce type de composé par des auteurs différents. On peut toutefois
observer que les valeurs de conductivité observées 4 0 et 100% Rh sont comparables &
celles annoncées par Lal et al (28) pour la natrolite H* et 1a mordénite H*. Pour ces
auteurs, la conductivité observée a degré hygrométrique élevé est essentiellement due 4 un
transfert des cations vers la surface hydratée des grains et 3 un transport électrique dans
cette matiere liquide. Les résultats de Kreuer et al (30) indiquent pour des composés de type
zéolithique une dépendance des propriétés électriques avec la structure (diametre des
canaux) et avec la quantité d'eau interne. Ces auteurs donnent ainsi une variation
exponentielle de Ia conductivité avec le pourcentage d'eau contenue dans les échantillons.
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Figure 17 : Diagrammes d'impédances complexes.
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L'écart de conductivité observé entre 1'échantillon monocristallin et la pastille
compactée peut s'interpréter de plusieurs fagons différentes;

* Cette différence met en évidence une contribution importante de la conduction
intergranulaire 3 la conduction macroscopique observée. L'absence de joints de
grains et donc d'eau intergranulaire est 3 l'origine de cette faible conductivité
monocristalline,

* La fabrication des critaux par synthése hydrothermale en milieu concentré de
soude induit une quantité assez faible d'eau 3 l'intérieur des cages de la sodalite.
Cette différence de composition entre poudres et monocristal peut expliquer la
différence de comportement €lectrique observée. |

I1.4. Conclusion

Les caractéristiques principales de Ia sodalite-N aOH mises en évidence lors de ce
fravail sont les suivantes ;

* La conductivité de ce composé, comme celle des antimoniates dépend de maniére
importante des conditions d'hygrométrie et de la quantité d'eau adsorbée. La
conductivité électrique, faible 2 degré hygrométrique proche de 0%
(¢ ~5.1077Qtem 1, T=25 *C), s'aceroft quand augmente la pression partielle de
vapeur d'sau pour devenir comparable (6 ~5.104Q~lem~1) 3 celle annoncée,
fort degré hygrométrique, par d'autres ‘auteurs pour des zéolithes acides. Les
propriétés électriques obtenues, bien que relativement élevées 3 hygrométrie
importante, restent toutefois inférieures d'un facteur 100 aux caractéristiques des
meilleurs conducteurs protoniques actuels.

* La stabilité¢ thermique de la sodalite-NaOH est importante et permet une
déshydratation réversible jusqu'a 600°C,

* Les propriétés mécaniques de ce COmposé ne nous ont pas permis de fabriquer
des échantillons compacts et résistants. La stabilité thermique de ces matériaux
permet toutefols d'envisager des études de frittage & chaud.
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En conclusion, si les propriétés électriques de la sodalite restent inférieures 3 celles
que l'on pouvait espérer pour ce type de zéolithe, ce composé reste toutefois intéressant

pour d'éventuelles applications dans des conditions particulidres (milieu étanche, caractére

basique...).
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11 - L'ALUMOPHARMACOSIDERITE

I11.1. Introduction

La Pharmacosidérite est un minéral d'arsenic et de fer hydraté, originaire en
particulier de Cornouailles dont la structure cristallographique a été étudiée en 1947-1948
par J. Zemann (36-37) et réexaminée en 1967 par M.T Buerger et al (38).

La structure annoncée par ce premier auteur est de symétrie cubique (P-43my), de
paramétre de maille 7,984 et correspond a la formule KFey(AsO4)3(0H)4,7H,0. La

charpente cristallographique, commune aux descriptions de Zemann et Buerger est
constituée de groupements Fes(AsO4)3(OH)y, de symétrie tétraédrique (quatre octaédres
[FeOg] reliés entre eux par arétes) placés aux sommets de la maille et reliés entre eux par
des atomes d'arsenic en site tétraédrique positionnés au milieu des arétes de la maille

cubique (figure 20).

Figure 20 : Représentation de la structure de la pharmacosidérize ( 38)
o= As;u=Fe; O =0
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Une telle configuration détermine de larges tunnels, paraligles aux axes cristalling
qui passent par le centre des faces et s'entrecroisent au centre du cube formant ainsi de
vastes cavités, L'ouverture de ces canaux (~3,5A) permet de les comparer a ceux observés
dans les zéolithes. C'est & I'intérieur de ce réseau trés ouvert que viennent se placer les
molécules d'ean et l'atome de potassium. Zemann propose ainsi la formule
KFe4(AsOy4)3(0OH) 4, 7H,0O (cf tableau L1} sans préciser la position du potassium. Buerger
place quant & lui cing molécules d'eau dans la structure et ne détecte pas la présence d'ions
alcalins, le reliquat de charge étant assuré par H*. Ces deux descriptions, trés proches 'une
de l'autre, mettent en évidence les mémes points importants :

- La présence de molécules d'ean situdes 3 proximité du centre des faces (O3) et
des cages {O4) : Les distances 03-04 et 04-02 semblent indiquer d'une part I'existence de
molécules d'eau peu lides A 1a charpente (cas de O3) et d'autre part 1a possibilité d'un réseau
continu de liaisons hydrogeéne.

- Tous les atomes situés dans les cages sont décrits par des facteurs d'agitation
thermique élevés caractéristiques de structures de type zéolithique. L'agitation thermique
importante des molécules d'eau souligne encore leur caractére peu lig.

- La corrélation importante entre le facteur de population et l'agitation thermique ne
permet pas une détermination précise du nombre de molécules d'eau. Ce nombre est
vraisemblablement dépendant a Ia fois de I'échantillon considéré et des conditions
expérimentales de température et d'hygrométrie.

Ce sont donc ces considérations d'ordre cristallographique ainsi que la présence
dans le composé hydrogéné de couples (H30%,H,0) qui nous ont amenés 2 nous intéresser

a ce type de matériau du point de vue de la conductivité protonique.
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IT1.2. Synthése et caractérisation physico-chimique
IT1.2.1. Synthése des matériaux
I1.2.1.1. Poudre

Les essais de synthése de Ja pharmacosidérite ayant tous échoués, nous nous
sommes intéressés au composé isostructural 2 1'aluminium, 'alumopharmacosidérite. Ce
composé (KAL4(AsO4)5(0OH)4,8H,0), mentionné dans les références 39 et 40 est
caractérisé par un paramétre de maille de 7,724 {39) et des positions atomiques trés
proches de celles de 1a pharmacosidérite.

Ce composé s'est avéré assez difficile 4 obtenir pur, Aprés de nombreux essais
nous sommes parvenus a l'isoler sous la forme d'une fine poudre blanche, pure et bien
cristallisée comme l'indique le diagramme de poudres aux RX (figure 21).

Pour obtenir ce composé nous sommes partis de KH;AsOy,, dacétate
d'aluminium Al O(CH3C00)4,4H;0 et KOH en excds. Ces réactifs, additionnés d'eau
distillée sont alors portés a 250°C pendant 24 heures dans un autoclave de synthése
hydrothermale chemisé or. Dans les conditions stoechiométriques, 1'alumopharmacosidérite
cst accompagnée d'une phase X non identifiée, soluble dans l'acide chlorhydrique, et de
bohémite AIOOH, trés mal cristallisée et insoluble. Un excés d'arsenic {As]Al=1) permet
d'éviter la formation de la bohémite, le réle de la potasse étant d'ajuster le ph final a 4-5.
Les conditions optimales d'obtention d'un produit pur sont résumées tableau 12.

Tableau 12 : Conditions opératoires

KH1As0 4 6,75 g - Température ; 250 ° C
A12 O(CH3 COO)1 ,4H2 0O 675¢ - Durée : 24 heures
KOH 0,25 g - Autoclave étanche, chemisé or

et de volume interne 71 ¢m 3

H, 0 45 cm3 - Ph final 4-5




-127-

La poudre obtenue dans ces conditions est ensuite lavée a T'acide chlorhydrique
dilué. Le diagramme RX obtenu est caractéristique d'un composé cubique primitif de

paramétre de maille égal 27,724 (figure 21).
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Figure 21 : Diffractogramme X de l'alumopharmacosidérite.
11.2.1.2. Cristaux

De petits monocristaux ont pu étre synthétisés par voie hydrothermale en utilisant
KHAsOy, Aly(SO4)3.18H,0 et KOH en exces. Ces réactifs en solution acqueuse ont été

portés & 280°C dans des tubes étanches en or en équilibre isostatique dans un autoclave de
synthese hydrothermale puis soumis 2 une descente lente en température a -2°Ch. -
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Lableay 13 : Conditions opératoires de synthése de monocristaux

KHAsO, (prolabo) 027 g - Température : 280 "C/24 h
suivi d'une descente lente - 2°C/h
AIZ(SO4 )3 ,ISHZO (prolabo) 0,666 g - Synthése : dans un tube en or de
' volume 2,5 cm 3
KOH (prolabo) 0,315 ¢ - Pression : 300 bars
H,0 0,5 cm® - Ph final 2

Les cristaux ainsi synthétisés ont 4té obtenus sous la forme de petits cubes d'arétes
de 100 4 200 W, transparents et présentent souvent des inclusions ou une structure "en
domaine”, La Microscopie Electronique 2 Balayage permet de visualiser des cristaux
souvent incrustés les uns dans les autres et sur lesquels on peut distinguer des marches de
croissance,

I11.2.2, Réactions d'échange, analyse chimique et cristallographique

- Nous avons étudié les possibilités d'échanges de l'alumopharmacosidérite avec
différents ions monovalents (H3O+,Li+,Na+,K+,Rb*,Cs+,T1+,Ag+,Hg+,NH4+). 1le
composé brut est lIavé dans une solution d'acide chlorhydrique 0,lmole/l pendant 24 heures
~ puis laissé en équilibre & 'ambiante avec des solutions de sels ou d'hydroxydes de ces
ions. Les conditions d'échanges employées ainsi que les résultats d'analyse par absorption
atomique et les parametres de maille cristalting sont donnés tableau 14,

L'analyse par absorption atomique a été effectuée par dosage du potassium dans
l'alumopharmacosidérite mise en solution dans de l'acide perchlorique (HCiOy4, 0,5moleN).

La formule chimique donnée a été calculée en supposant une formule moyenne ;

Ky A1xAlf(AsO)3(OH)g,SH)O  (Asion monovalent),

Les formules ainsi obtenues sont done assez imprécises : elles mettent toutefois en
évidence une amélioration trés nette de I'échange avec 'augmentation de la taille du cation
€changé. Une analyse semi-quantitative nous a permis de vérifier cette constatation - la
comparaison des spectres de fluorescence X avee ceux obtenus pour des échantillons
étalons (As/Al connu) indique une diminution de lintensité des raies de fluorescence du
potassium résiduel quand augmente la taille du cation monovalent échangé.
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L'analyse effectuée pour le composé au potassium indique un excés important de potassium
€t remet en cause la formule initialement indiquée. L'équilibre des charges amene i
proposer une formule, du type KoAl4(A $04)3(0H)5,xH,0 ou
K2Al4(As04)3(0H)30,xH,0. K. Walenta (40) cite a la fois les composés
KA14(A804)3(OH)4,6H20 (8.:7,72J°3x) et BaAl4(ASO4)3(OH)5,5H20 (a=7,71;\). Dans
I'état actuel de ces travaux il n'est pas possible de donner une formulation certaine de
l'alumopharmacosidérite.

La détermination des paramétres de maille donnés tableau 14 1 €té effectuée aux
rayons X en chambre A focalisation (l=1,93596ﬁx) avec étalon interne au silicium. Les
faibles variations des paramétres avec la nature de I'ion €changé sont caractéristiques d'une
structure "ouverte" pour laquelle la charpente cristallographique est peu dépendante du
contenu des cages. On observe toutefois un minimum pour le composé échangé au
potassium.

La substitution d'é1éments légers (K+ ou H30+) par des ions plus lourds modifie

considérablement l'intensité des pics de diffraction X, La figure 22 représente 1'évolution
des diagrammes obtenus sur un diffractomatre de poudre 6/26 i la longueur d'onde du
cuivre (A=1,5418A) pour les différents ions en présence et le tableau 15 donne les valeurs

des intensités relatives observées.

II1.2.2.3. Etude sur monocristal

Une premiére étude sur monocristal a &té effectuée a l'aide d'une chambre 3
précession 4 la longueur d'onde de l'argent. Le cristal étudié est de symétrie cubique, de
parametre de maille égal & 7,69A et le groupe d'espace correspondant aux clichés de
diffraction est le groupe P-43m en accord avec les résultats de Zemann (36-37) et Buerger
et al (38). Une collecte des intensités diffractées obtenue sur un diffractométre "4-cercles”
Phillips PW 1100 nous a permis de confirmer la charpente décrite par Buerger et al mais ne
nous a pas permis de décrire complétement !a structure. La qualit€ chimique insuffisante
des cristaux que nous avons synthétisés et surtout la présence de souffre, confirmée par
fluorescence X, en quantité difficilement appréciable A l'intérieur des cages de la structure
rendent difficile une détermination correcte de la disposition des molécules d'eay.
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Tableau 15:

Intensités relatives des diagrammes de diffraction de l'alumopharmacosidérite échangée

hkl H30 Li Na K Rb Cs TI Ag Hg NHy
100 100 100 100 106 96 43 8 85,4 67 100
110 3 29 28 36 7,1 10,7 192 27 713 18
111 586 3559 60,3 62,5 36 6,7 12,2 48,6 232 62,7
200 58 518 589 672 722 92 100 71,4 92,7 464
210 173 148 19,5 14,6 12 2,7 - 23,6 146 178
211 ‘60,3 55,5 58,8 61,4 69 61,4 555 100 100 53
220 785 71,8 - 70,2 755 100 100 98 83,2 866 63,8
221,300 11,7 11,1 13,5 141 11 8 9 34,5 28 10,2
310 28,7 274 241 31,2 357 27,7 192 19,1 165 253
311 342 356 348 323 266 81 71 609 354 352
222 254 23,7 22 26 31,7 31,7 283 236 268 21,1
320 <1 <1 1,5 <1
321 72 59 74 93 103 101 121 73 61 57
400 1 1 1 <1 <l <1 o<1 12

410,322 6,5 5,6 5,7 5,2 63 54 2,5 10 3,6 5,4
411,330 96,8 11,1 9,9 12,5 143 14,2 151 195 20,7 9

331 15,6 14,8 16,3 14 11,9 2,7 <1 282 25 147
420 24,1 23,7 241 255 32,5 338 298 30,9 20,1 205
421 4.9 4,8 3,2 4,7 3,6 <1 <1l 9,1 11 4,5
332 3,2 3,3 2,8 3,1 4 3,4 2 2,7 2,4 3
422 14 133 12,8 146 194 216 161 145 12,2 108

430,500 11 11,1 11,3 109 11,1 675 2,5 145 12,8 102
431,510 4 2,2 3,2 3,12 3,6 5,4 2,5 2,7 2,4 1,8

511,333 10,7 104 11 1145 7,5 2,7 159 158 108
432,520 12 2,2 2,1 2,1 1,6 <1 <l 6,8 <1 1,8
521 5,2 4,4 4,2 4,7 5,6 4 2 8,2 4,2 4,8
440 16,9 163 17,7 16,1 20,6 16,9 11,1 232 165 157

441,522 6,5 5,9 5,7 5,7 6,3 2,7 2 154 85 5,4
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Figure 22 : Diagrammes de diffraction X de l'alumopharmacosidérite échangée.
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Nous avons toutefois noté la présence d'une densité électronique importante au
niveau du centre des faces de la maille sans pouvoir en préciser la nature de manidre
certaine & cause des impuretés présentes dans le cristal. Ceci est en accord avec l'affinement
structural effectué par Buerger et al (38) sur un cristal de pharmacosidérite échangé au
césium qui positionne ce demier en position (0, 1/2, 1/2) et semble indiquer que le
potassium présent dans le cristal est situé au niveau des tunnels joignant les cavités entre-

elles.
I11.2.3.Stabilité thermique - Analyse Thermo-Gravimétrique

L'étude de la stabilité chimique de I'alumopharmacosidérite a été effectuée 2 l'aide
d'une thermobalance SETARAM (type B6O) sur des échantillons de 0,5 2 1,5g contenus
dans un creuset en platine. L'évolution du poids avec la température a ét6 mesurée entre
20°C et 1000°C 2 une vitesse de 10°C/h sous atmosphere statique d'air ou balayage d'azote
sec (débit 21/h).

La déshydratation de 1'alumopharmacosidéﬁte—H3O+, représentée figure 23
correspondant & une perte de poids total de 20,3% se s€pare en plusieurs étapes :

* une 'perte de poids de 0,6% est observée a I'ambiante par simple balayage
d'azote sec. Cette perte d'ean correspond vraisemblablement 4 une eau absorbée.

*un pic de DTG centré sur 100°C est observé, correspondant A une perte
importante d'approximativement 7% (calculée entre 20°C et 170°C).

* une perte de poids importante (12,7%) intervient entre 170°C et 270°C,
correspondant 4 une eau structurale liée au squelette.

* on assiste enfin 4 une lente perte de poids entre 300°C et 600°C.

La diffraction des RX révele que l'alumopharmacosidérite est stable Jjusqu'a 200°C,
s'amorphise & partir de 250°C et se transforme en AlAsQOy4 accompagné d'une phase

amorphe.

Compte tenu des imprécisions formulaires précédemment évoquées et de 1a
difficulté a séparer l'eau adsorbée et l'eau zéolithique, il est difficile de déterminer avec
exactitude le nombre de molécules d'eau contenues dans les cages de
l'alumopharmacosidérite. En prenant une formule du type
K 33(H30) 66A14(AsO4)3(OH)4,xH,0, on peut calculer une valeur de x comprise en 3,2 et

5,2,
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ITIL.3. Caractérisation électrique

La caractérisation électrique de lalumopharmacosidérite €changée H30+ a é16
effectuée sur des échantillons de compacité voisine de 709 dans les conditions décrites
Partie IT, chap.IL4. 1a figure 24 donne quelques diagrammes d'impédance pour différentes
valeurs de ia température et de I'hygrométrie. Ies figures 25 et 26 donnent respectivement
le logarithme de 1a conductivité en fonction de I/T (représentation d'Arréhnius) et de 15
pression partielle de vapeur d'eau. Enfin le tableay 16 résume quelques caractéristiques

Tablequ 16 : Valeurs typiques des échantz'[[on._s étudiés

r Conductivité ( ! ¢pyl )

T=25C T=50°C

Alumopharmacosidérite H;Of
Compacité ~ 70% Rh= 0% Rh=100%| Rh=0% Rh = 100%
Epaisseur 2 3 3mm ~ 4 10'8 1 10'5 6 19'8 32 10'6

Diameétre 10mm

hygrométrie.



LMD

1

PROOUIT PH 25C 3.1
TEMP. = 3 OG/C

RO#F 248 WOHWMS

UM CM. = 27,6 KOAMS
CAP= 137.8 PF
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IMCGD

13~1Y-55

PRCOUTT #H 28T 73,
TEMP. = 1408 I5/C
ROF 587.7 KCHMS

UN CM, = 72,36 KCHMS
CAP= 181.7 PF

(B}

E4(:3i

13-1v-95
PROCUTT PH 25T 3
TEHP. = 15,5 DG/C
ROM 7,357 MCHMS
UN CH. = 483, L KOHMS
CAP= 154.7 BF

S. 4

T =25C
o Rh = 95%
RE(D
T=25C
Rh = 79,6%
REC(D
T =25C
Rh = 39,4%
RE (2>

Figure 24 :

Diagrammes d'impédances complexes.
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- La compétition entre la loi d'Arrhénius et la déshiydratation se traduit par des
courbes de conductivité A hygroméirie élevée difficilement interprétables mais qui sont
reliées vraisemblablement 2 la variation de composition de 'échantillon en eau, A
hygrométrie nulle, comme dans le cas de la sodalite et des antimoniates, on retrouve un
comportement de type Arrhénius caractérisé par une énergie d'activation égale 3 0,24ev.

I11.4. Conclusions

Tant au niveau de la stabilité thermique que du comportement ¢lectrique,
l'alumopharmacosidérite n'a pas donné les résultats espeérés. Les raisons de cette faible
conductivité peuvent étre de plusieurs ordres :

- 'échange potassium -H3O+ a été insuffisant

- la présence de potassium localisé au centre des faces ot donc au centre des
tunnels structuraux peut étre & l'origine d'un blocage du mécanisme de conduction.

A ces problémes électriques et thermiques s'ajoutent les problémes de mise en
forme (tenue mécanique, compacité) qui n'ont pas été résolus. L'étude de ce composé a
permus toutefois de mettre en évidence des propriétés d'échangeur d'ions quil serait
mtéressant de préciser sur le plan de la cinétique d'échange.

Enfin s'il n'est gucre possible d'envisager une application en tant qu'électrolyte
solide, la quantité importante d'eau contenue dans 'alumopharmacosidérite lui permettrait
peut Etre de jouer le réle de réservoir d'eau dans des mélanges avec de bons conducteurs
protoniques.On a vu en effet que la plupart des superconducteurs foniques (HUP, PWA,
0ZrHPOj,...) étaient limités dans leurs applications par une température de déshydratation
trop faibie. La coexistance de bons conducteurs protoniques et de matériaux i la charpente
cristallographique relativement stable et susceptible de fournir de I'eau, peut étre une voie &
suivre vers la conciliation tant recherchée de performances électriques ot thermiques

élevées...
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IV- SYNTHESE ET CONCLUSIONS
IV.1. Le probléme de la conduction surfacique

Les résultats que nous avons obtenus indiquent pour tous les matériaux étudiés une
dépendance importante des propriétés électriques avec les conditions d'hygrométrie et donc
avec la guantité d'eau absorbée par I'échantillon. Dans une telle situation, la contribution
d'une conduction surfacique a la conduction macroscopique est inévitable. Parfois évoquée
mais peu quaﬁtifiée en ce qui concerne les "superconducteurs protoniques”, la conductivité
surfacique a été étudiée de maniere approfondie sur un certain nombre de matériaux ; on
peut ainsi citer des travaux concernant la conductivité surfacique de la silice (41) ou de
I'alamine (42), de zéolithes artificielles (43,44), de protéines (45}, de la montmorillonite
et du gel de silice (46,47).

Lors de cette dernidre étude (46), J.J, Fripiat et al. développent le modele de
conduction surfacique suivant : les charges se déplacent le long de la surface solide en
franchissant des barriéres de potentiel proportionnelles 4 la densité de porteurs. La
conductivité dans un tel modéle peut s'écrire sous la forme :

72,2 2 4r(Ze)? 1np
s exp( )
kT kTAp

G=np U

oll n, est le nombre de porteurs par unité de volume
v est la fréquence d'essai

'Ze est la charge des porteurs

A est la surface spéeifique de I'échantillon

p estla densité de I'échantillon

T estla température

Cette expression indique que la conductivité obéit & une loi quasi-exponentielle avec
le nombre de porteurs par unité de volume. A partir de ses résultats expérimentaux,
J.J. Fripiat et al, montrent que le nombre de porteurs est relié au nombre de molécules
absorbées.
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D'un point de vue expérimental, plusieurs auteurs font état d'une dépendance
exponentielle de la conductivité avec la quantité d'eau absorbée qui semble confirmer ce
modele. C'est le cas en particulier des zéolithes NEH*4 (29) ou des zéolithes de type X et A
au sodium (44), de la montmorillonite calcium et sodium et du verre de silice (46). La
nature de cette conduction, assimilée 3 une conduction ionique (2 l'exception de 45) est
décrite par un mécanisme de conduction par ion alcalin ou par un mécanisme de conduction
protonique. Une étude approfondie de ce type de phénomene a i€ effectuée par I.J. Fripiat
en relation avec des calculs de thermodynamique (46) ou des expériences de
RMN (47,48).

La dépendance exponentielle de ia conductivité avec la pression partielle de vapeur
d'eau que nous avons observée pour ces trois types de composés semble done indiquer une
conduction de méme nature que celle décrite précédemment. Pour compléter cette étude, il
sera nécessaire d'effectuer des mesures d'absorption isotherme afin de relier conductivité,
composition en eau et pression partielle.

IV.2. Conclusion

Cette étude avait pour objectif la syntheése et la caractérisation de nouveaux
conducteurs protoniques dans I'objectif de leur utilisation dans des systémes
électrochimiques entidrement solides. A partit d'un certain nombre de critéres
physicochimiques, nous nous sommes attachés 2 travailler sur des matériaux susceptibles
de posséder a 1a fois des performances électriques et thermiques élevées. On peut
considérer que cet objectif a &té atteint pour le composé HSbTeOq,H,O et dans une

moindre mesure pour la sodalite-NaOQH et Yalumopharmacosidérite.

La dépendance des propriétés €lectriques avec I'hygrométrie mise en évidence lors
- de cette étude indique l'sxistence d'une conductivité surfacique importante. Si le mode de
conduction en soi (surfacique ou volumique) n'a guére d'importance pour d'éventuelles
applications, la nécessité de travailler 3 degré d'hydratation élevé a pour conséquence un
certain nombre de contraintes : parmi celles—ci, citons la présence indispensable d'eau,
méme en quantité limitée, I'obligation de systemes étanches et donc d'encapsulation et enfin
la limitation inévitable des propriétés thermiques imposée par les problémes d'évaporation.
Cependant, la présence d'eau est une condition indispensable A une conductivité ¢levée
pour la plupart des superconducteurs protoniques connus et il est donc difficile d'imaginer,
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actuellement, que ces matériaux puissent concilier une conduction uniquement volumique,

une stabilité thermique élevée et une forte conductivité 4 'ambiante.

Nous avons abordé le probléme de la conduction protonique a partir de données et
de considérations d'ordre chimique et cristallographique. La structure des matériaux joue,
méme dans le cas d'une conduction surfacique, un réle trés important dans 'échange de
charges intervenant entre volume et surface. En effet, il faut que le matériau solide puisse
fournir trés facilement des protons 2 la surface des grains, Cette capacité, tres différente
d'un composé 4 l'autre est dépendante des caractéristiques cristallographiques et chimiques
du matériau volumique et se mesure par la conductivité & degré hygrométrique nul.

11 apparait clairement que la compréhension des mécanismes de conduction et ainsi
l'amélioration des propriétés électriques passe par une connaissance et une maitrise des
phénomenes invervenant 4 la surface des grains. La suite logique de notre travail, qui a
permis de relier conduction et hygrométrie, consiste donc 4 étudier la surface des grains par
différentes expériences : RMN, Isotherme d'absorption, influence de la nature des

absarbants et de la surface spécifique.
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COMPLEMENT

ETUDE DE LA CONDUCTIVITE A OXYGENE DU COMPOSE
DE STRUCTURE PYROCHLORE GdyZr;04.

INFLUENCE DE LA
SUBSTITUTION DU GADOLINIUM ET DU ZIRCONIUM
PAR LE SCANDIUM, LE CALCIUM ET LE TANTALE.







I-INTRODUCTION

L'utilisation de matériaux conducteurs ioniques 4 oxygene dans de nombreuses
applications (cf Partie I, chapitre 1.5.2) justifie la recherche trés active effectuée de par le
monde sur ces matériaux. Ce complément est consacré 2 1'étude de l'influence du taux de
dopage et des notions d'ordre-désordre sur les propriétés électriques de conducteurs
ioniques 4 oxygene de structure de type pyrochlore.

De nombreuses études ont montré que les zircones stabilisées LnyZri Oq x0
((1-x)Zr0Os - x/2(Lny03)) ol Ln est une terre rare présentent un maximum de conductivité
ionigque aux environs de x = 0,18 lorsque x varie de 0 4 0,3 (1). Van Dijk et al (2,3) ont
montré que pour le systeme ZrOs-GdyO4 la conductivité jonique atteint un second
maximum pour la composition GdyZryO+ (c'est-a-dire pour x = 0,5) (figure 1). A ftitre
indicatif, 2 1000K la conductivité correspondant aux compositions Gdg 19Zrg 28101 905 &t
Gdg sZrg sO; 75 vaut respectivement 9,3 10-3Q-lem ! et 4,8 10-3Q-1em-1 (3). Ce
maximum résulte des minima observés du terme préexponentiel o, (figure 2) et de 1'énergie
d'activation AH (figure 3) pour la composition stoechiométrique GdyZr,07 ; les valeurs de
o, et AH sont telles que dans l'expression 6T = 0, exp(-AH/KT), le terme exponentiel
l'emporte sur le terme préexponentiel et la conductivité devient maximale pour cetie

composition.

Cette "anomalie” des propriétés électriques, observée pour x compris entre 0,46 et
0,53 correspond & une transition cristatlographique structure de type fluorine - structure de
type pyrochlore. La structure fluorine, de formule générale AB; posséde une maille
cubique faces centrées (Fm3m,Z =4, a~ 5A) ol les anions B sont situés aux quarts et
trois quarts des diagonales de la maille et les cations A aux sommets de la maille et aux
centres des faces (figure 4). Quand x est inférieur 4 0,46 ou supérieur a 0,53, les cations
Ln3+ et Zr*+ du composé Ln,Zry O /9 occupent de manidre statistique les sites
cationiques de cet arrangement tridimensionnel. Pour x compris entre 0,46 et 0,53, un
ordre s'établit et les sites cationiques sont alternativement occupés par Ln3+ et Zr+,
doublant ainsi le paramétre de maille cubique et formant une structure de type pyrochlore
(GdyZryO4, Fd3m, Z2=38, a ~ 104), surstructure de la structure fluorine (cf Partie I1I

chap.I). Les huit sites anioniques équivalents de la structure fluorine, occupés de maniére
partielle et statistique dans le cas de LnyZrq_4O2 42 (x < 0,46 ou x > 0,53), sont divisés

dans cette structure en trois types de sites non équivalents :
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Eigure 1 :Conductivité volumique du
systéme ZrO»-GdO; 5 en fonction de
la composition (3 ).

F : Zone fluorine

P : Zone pyrochiore

- Ligure 2 : Facteur préexponentiel en

Jonction de la composition dans le
systéme Zr(04-GdO; 5 (3).

Figure 3 : Energie d'activation en
Jonction de la composition dans le
systéme ZrQy-GdOy 5. (3).
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- Le premier type est vide (position 8a): la lacune d'oxygéne n'est plus
aléatoirement placée dans la structure.

- Le second type est occupé par huit anions en position 8b.

- Le troisiéme est occupé par 48 anions (position 48f) caractérisés par un
parametre x (x=0,373, pour la surstructure idéale de la fluorine).
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Figure 4 : La structure fluorine AB,

Cette transition structurale est donc caractérisée par l'apparition d'un ordre
cationique d'une part et par un ordonnancement et une déformation du réseau anionique
d'autre part. Il en résulte, que les diagrammes de diffraction des rayons X présentent les
réflexions de la structure fluorine et un certain nombre de raies supplémentaires (raies de
surstructure).

Ainsi, au dessus de 1800K, GdyZr,O+ présente une structure désordonnée de type

fluorine lacunaire qui peut étre obtenue par trempe de 1'échantillon. Au dessous de 1300K,
GdyZryOr adopte une structure de type pyrochlore (4).

Les variations de la conductivité, du terme préexponentiel et de l'énergie

d'activation observées aux environs de l'existence de la structure de type pyrochlore ainsi
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que les études effectuées sur le systdme Nd»Zry07 (5) mettent en évidence deux points

importants :

- Le nombre des porteurs (et donc Gp) est réduit par l'ordre des atomes d'oxygéne

et par la localisation des lacunes.

- Le mouvement des atomes d'oxygéne s'effectue plus librement quand les
cations sont répartis de manigre ordonnée .

Il nous a paru intéressant d'étudier l'influence du nombre de lacunes sur la
conductivité de ces composés. En substituant les cations de GdyZryO7 par des cations de
valences inférieures, nous avons tenté d'introduire des lacunes d'oxygene supplémentaires
tout en conservant une répartition ordonnée des cations et donc une structure de type
pyrochlore. Cette dernigre condition pourra étre remplie si le remplacement de Gd3+ et Zrd+
est effectué par des cations de rayons ioniques voisins. Nous avons ainsi substitué d'une
part CaZ+(rVIll = 1,124) 3 Gd3+(rVII = 1,0534) et d'autre part Scd+(rVI = 0,74A) 1
Zr4+ (V1= 0,72A) (les rayons ioniques sont ceux donnés par Shannon (6)).
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II - PARTIE EXPERIMENTALE

1I-1- Synthése

Les produits de départ, ZrCly, GdyO4, CaCO5 ou ScyO5 sont dissous a chaud
dans une solution concentrée d'acide nitrique {12M). Aprés évaporation, les nitrates formes
sont décomposés A 600°C pendant 12 heures. Aprés broyage, le mélange d'oxydes est
compacté sous forme de pastille et cefle-ci est chauffée entre 1600°C et 1700°C pendant 24
heures, c'est-a-dire au dessus de la température de transition "pyrochlore-fluorine” de

GdyZryOn. U;ie descente Iente de 10°C/h jusqu'a 1000°C permet d'obtenir une répartition

ordonnée des cations, si un tel ordre doit s'établir,

Les températures élevées nécessaires A la formation de ce composé permettent un
frittage de la pastille et donc des compacités relativement élevées (de 80% a 95% de la
densité théorique). Un contrdle aux rayons X permet de vérifier si le composé obtenu
présente des raies caractéristiques d'une structure pyrochlore ou non.

IT-2- Mesure de conductivité

Une couche de peinture de platine est déposée sur les deux faces de la pastille.
Apres un recuit 3 1000°C (nécessaire  1'évaporation des solvants organiques et & une
bonne tenue mécanique, la surface latérale est soigneusement nettoyée par polissage manuel
de toute trace métallique. ' '

La conductivité des échantillons a été mesurée par la méthode des impédances
complexes & V'aide de l'analyseur de fonction de transfert décrit Partie II. Ces mesures ont
¢té effectudes entre 400°C et 800°C dans un four tubulaire vertical et dans une atmosphere
d'air. Un intervalle minimum de deux heures, nécessaire 2 l'équilibre thermique de

I'échantillion, a €té observé entre chague pas de tempéréture de 25°C.
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1 - CARACTERISATION ELECTRIQUE
111-1- GszCXZI‘z_XO T-x/2

Quatre échantillons correspondant & des valeurs de x différentes (x =0; 0,1 ;
0,2 ; 0,3) ont &té préparés. Les composés obtenus sont purs et bien cristallisés mais
l'examen des diffractogrammes RX indique, quand x augmente, une diminution trés nette
de l'intensité des raies de surstructure caractéristiques de la structure de type pyrochlore.

Ces raies sont mémes inexistantes pour la composition correspondant & x = 0,3.

La variation de la conductivité en fonction de la température est reportée sur la
figure 5. Le tableau 1 résume les différentes caractéristiques des échantillons étudiés et
indique les valeurs obtenues de I'énergie d'activation et du facteur préexponentiel. On peut
ainsi constater que le terme préexponentiel augmente bien avec le taux de substitution (sauf
pour x = 0,3) mais que simultanément l'énergie d'activation AH augmente également ;
ainsi la conductivité diminue lorsque ie taux de substitution augmente.

11-2- Gdy_ CaZr307.4/2

Des résultats analogues sont obtenus pour les préparations correspondant aux
compositions x =0,1 ; 0,2 ; 0,3. Les raies de surstructure disparaissent presque
totalement lorsque x croit. Le tableau 1 montre que tant 6, que AH augmentent avec le taux

de substitution de sorte que 12 conductivité diminue lorsque x croit (figure 6)
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LTableau 1 : Caractéristiques des échantillons
GdpSexZry x07.x12, Gldp.xCayZry07 4y et GdyTay 1Zr; 507 ;.

X Compacité Raies de AH entre I, a2 600°C oT3ia B00°C
surstructure 550-850°C 1 -1 1 q
vigsibles kd/mole Q Tem K Q "em K
- L4
8dySe, 2ry 09 /2 s
0 90 % oui au. 5 4,3 x 107 9,6 x 1oj
0,1 88 3% oul . 111 12 x 107 2,8 x 10 5
0,2 86 % oui ; faibles 122 16,3 x 102 8,3 x 1077
0,3 79 % non 124 6,6 x 10 2,5 x 10

0 90 3 oui 94,5 4,3 x 10, 9,6 x 107F
0,05 90 % oui g9 5  x 105 B x 10:5 '
0,2 78 % oui 117,5 20,7 x 100 2 x 10 :
0,3 84 3 oui ; faibles 117,5 15,7 x 10 1,5 x 107
GdyTay 5%y 8% .1 .y .

ouil 84 2,8 x 10 2,7 x 10
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Figure 3 : Variation de la conductivité en fonction de 1/T
des composés GdaZira pScO7.52.
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Figure 6 : Variation de la conductivité en fonction de 1/T
des composés Gdy ,Ca,Zry07. 9 (o) et GdoZry gTap 207 1 (0).
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IV - DIFFRACTION ELECTRONIQUE

Afin de préciser l'évolution structurale observée aux rayoms X, nous avons
entrepris une étude par microscope électronique. La diffraction électronique présente
essentiellement deux avantages par rapport  la diffraction des RX :

* Cette technique nécessite des cristaux de taille bien plus faible que la diffraction
des tayons X et permet donc d'obtenir des images du réseau réciproque

d'échantillons polycristallins.

* La diffraction des électrons permet de metire en évidence aisément des
phénomenes peu inienses qui nécessiteraient des études trés longues aux RX.

Cette technique est donc trés adaptée aux problémes d'ordre-désordre ou de
surstructure intervenant sur des échantillons stables, résistant aux conditions particulieéres
de la microscopie électronique (vide, échauffement par interaction électron-matiére, effet
réducteur et ionisant des électrons...)

Nous avons étudié par diffraction électronique trois échantillons (GdyZr;0,
GdyScp 3Zry 70685, Gd 7Cag 3ZryOg g5) & 'aide du microscope électronique Phillips EM
400T (120kV, A = 3,35 10-2A) dont est équipé le laboratoire.

L'examen et la comparaison des figures de diffraction des différents échantillons
(figure 7,8,9) mettent en évidence plusieurs points importants :

* On observe dans tous les cas l'existence d'un phénomeéne de double diffraction
qui fait apparaitre des taches de diffraction non autorisées par le groupe d'espace de la
structure de type pyrochlore. Les raies 200, 600, 420 (etc), interdites par le miroir d sont
en effet présentes.
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* On note la présence dans tous les cas de taches ou de spots diffus
caractéristiques de la structure de type pyrochiore. Ces taches présentent toutefois des
différences considérables pour le composé Gd;Zr,O7 et GdyZryO7-dopé scandium : fines
et intenses dans la zone <110> pour le composé pur, elles prennent l'allure de bitonnets
diffus pour le composé dopé. De la forme et de 'orientation dans l'espace réciproque des
spots diffus, il est possible de proposer une description de la structure locale de la phase
GdyZrq 75¢g 30¢.35 par un arrangement tridimensionnel de micro-domaines ordonnés de
structure pyrochlore. Ces observations sont en parfait accord avec les travaux récents de
Van Dijk et al'(7) qui ont obtenu des clichés de diffraction trés similaires pour les composés
GdyZr>0O trempé (done désordonné et de structure fluorine) et GdyZryO7 pyrochlore. A

partir de ces diagrammes de diffraction, ces auteurs proposent un modele microstructural de
GdyZr,0- pour lequel il n'existe pas de transition abrupte entre les structures pyrochlore et
fluorine : & partir du réseau désordonné de la fluorine apparaissent des microdomaines
ordonnés qui croissent jusqu'a donner une structure complétement ordonnée. La présence
de ces domaines au sein dune matrice fluorine se traduit par J'observation dans le réseau
réciproque de surfaces d'intensité diffuse. Ces dernigres apparaissent sous la forme de
cercles diffus centrés sur positions 1/2 (111) du réseau réciproque fluorine (i-¢ les positions
(111) du réseau pyrochlore) (figure 10). L'intersection par la zone (110) et (112) permet
ainsi d'expliquer les figures de diffusion obtenues.

-~

R e B 020

200

Figure 10 : Positions des cercles d'intensité diffuse dans ['espace réciproque

de la structure de type fluorine.
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Quand le degré d'ordre augmente, le diametre de ces cercles tend A diminuer pour
donner des taches ponctuelles de surstructure.

I.a comparaison des diagrammes de diffraction du compos€ GdyZr,O5 dopé
scandium et dans une moindre mesure de 1'échantillon dopé calcium avec les diagrammes
de diffraction de GdyZr,04 ordonné et désordonné permet donc de vérifier I'évolution
progressive avec le dopage observée aux rayons X par la diminution des raies de
surstructure. L'introduction d'éléments dopants induit non pas un désordre global de type
fluorine sur tout le cristal mais la diminution de la taille des microdomaines ordonnés noyés

dans la matrice fluorine.

* A ces spots de diffusion trés intenses s'ajoutent des phénomenes de diffusion
treés faibles, & peine visibles sur les films. On peut ainsi déceler dans la zone <110> des
diagrammes de diffraction de GdyZryO7 pur un ensemble de lignes orientées dans les
directions (111) qui forment des "festons” entourant les taches de Bragg. Cette intensité
diffusée est vraisemblablement 2 attribuer 4 un faible désordre résiduel affectant les cations
et les anions de Gd»ZryO comume cela été démontré par Michel et al (4] par effet Raman.
Ce désordre est d'antre part cohérent avec le fait que ce composé est & la limite de stabilité
de la structure de type pyrochlore (3).

* Enfin la microscopie électronique n'a pas mis en évidence l'existence de
microprécipitations (aux joints de grains ou a l'intérieur des microcristaux) de phases de
type CaZryOg couramment observées dans les zircones Zr0Op-Ca0 (8).
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V - DISCUSSION

Ta caractérisation cristallographique des échantillons par diffraction des RX et des
électrons nous 4 permis de mettre en évidence une évolution structurale avec le taux de
substitution. Cette évolution se traduit sur le plan électrique par l'augmentation simultanée
du terme préexponentiel (consécutive a l'augmentation du nombre des lacunes) et de
l'énergie d'activation AH. L'augmentation de AH est bien due 4 l'apparition d'un désordre
et n'est pas un effet de taille des cations dopants. En effet Kilner (9) a montré que l'énergie
de lizison dopant-lacune d'oxygéne est faible lorsque le rayon ionique du cation dopant est

identique ou légérement supérieur & celui du cation substitué, ce qui est bien le cas ici.

La figure 11 représente la variation de Log 6, en fonction de AH pour tous les

composés préparés ; les valeurs reportées ont ét€ calculées dans l'intervalle de température
550-650°C (tableau 1). ‘

Comme !'ont montré Hohnke (10) ainsi que Dosdale et al (11) cette variation est
linéaire. Les points correspondants 4 de forts taux de substitution sont situés au méme
endroit que le point représentant Gd+Zr,0O désordonné (3), indiquant que l'on a bien une

évolution vers une structure de type fluorine. Nous avons reporté également sur cette figure
le point caractérisant la composition Gd,Zr; gTag 207 1 dont la variation de la conductivité

avec la température est représentée figure 6. Pour cette composition on a une chute brutale
de G, alors que l'"dnergie d'activation diminue seulement légérement par rapport aux
valeurs caractérisant GdyZr,O~ ordonné, Le diagramme de rayons X relatif a -cette

composition révéle la présence de raies de surstructure, impliquant l'existence d'une
structure de type pyrochlore ; ceci pardit normal compte tenu du rayon ionique de
TaS+(xV1 = 0,64A) nettement inférieur 3 celui de Zrt+(cV1 = 0,72A) qui tend 2 stabiliser la
structure ordonnée. En fait une telle phase dont la formule chimique contient plus de sept
atomes d'oxygene ne posséde probablement pas une structure sirictement de type

pyrochlore, mais doit &tre constituée de zones "fluorite” noyées dans une matrice
“pyrochlore”, La chute de o, est essentiellement relide 4 I'accroissement du nombre

iy

d'atomes d'oxygeéne, et donc A une diminution du nombre de sites non occupés et
disponibles pour ces atomes. Il semble donc que dans les composés substitués par Sc3+ et
Ca?+, ce soit l'introduction de lacunes d'oxygéne qui induise une désordre cationique.
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Remarquons enfin que sur la figure 11 le point représentant GdyZry 8,Tag 0 1 est
situé sur la droite joignant le "point Nd»Zr,0O7 ordonné" et le "point Gd;Zry07 ordonné” ;

comme J'ont noté Van Dijk et al (12), cette droite caractéristique des composés A structure

F4ll

type pyrochlore differe de celle joignant le "point GdyZr,Qq ordonné" au "point GdyZr, 04
désordonné" et indique une évolution d'une structure type pyrochlore vers une structure

type fluorine.

10

nlem-K

? GdaSoxZrax07-x/2

P Gdp_xCaxiZrply_x/2

i NdpZreGy [5]

P EZrGy (19,2% mole GAOp 5} [3]

: Résultats de Van Dijk et al pour
GdoZro07 ordonnd D1 et désordonnd
Dy £33

: GdQTEQ,QZr1,807,l.

=1 SEN o

1077

=

_ AH Kkd/mole .
i H ]
10T, 80 90 100 110 120 130

Figyre 11 : Variation du terme préexponentiel oy

en fonction de l'énergie d'activation AH.
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VI - CONCLUSIONS

Nous n'avons pas pu améliorer la conductivité de GdpZr,O7 en substituant Gd3+

ou Zr4+ par des cations susceptibles de stabiliser la structure type pyrochlore, tout en
augmentant le nombre des lacunes. Il semble donc que ce soit I'introduction de lacunes qui
induise un désordre cationique et anionique entrainant l'apparition d'une structure
macroscopique du type fluorine dans laquelle existent des microdomaines ordonnes. Ce
désordre se traduit par une augmentation de 1'énergie d'activation et par une diminution de

la conductivité ionique.

Cette étude confirme toutefois Ie caractdre "exceptionnellement” conducteur de
composé GdyZry05 de structure de type pyrochlore mais aussi l'étroitesse de son domaine
d'existence. Un tel composé est un sujet d'étude idéal pour la compréhension des relations

unissant structure et propriétés de conduction ionique. Différents modeles ont été proposés
pour expliquer le comportement "anormal” de Gd,Zr,O. Parmi ceux ci on peut citer :

- Un premier modgle, ne tenant pas compte de la nature microstructurale de la
structure pyrochlore, consiste & attribuer la conductivité a l'existence de chemins de
diffusion préférentiels 2 travers les faces d'un tétraédre constitué de deux Zr*+ et d'un

Gd3+, De tels chemins n'existent pas dans la structure désordonnée de la fluorine (13).

_ - Michel et al (4) ont montré que la nucléation des microdomaines orientés dans le
réseau cubique de la structure de type fluorine pouvait s'effectuer suivant huit orientations
différentes. Le composé GdyZr,O7 ordonné sera donce constitué de domaines désorientés
entre eux et jointifs (antiphases). Van Dijk et al (12,14) ont ainsi proposé un mod¢ie de
conductivité selon lequel la diffusion des especes mobiles serait facilitée par l'existence des

parois d'antiphases séparant ces domaines.













RESUME

Dans le but de mettre en évidence de nouveaux conducteurs protoniques, les
matérizux suivants ont ét€ tudiés :

-HSbTeOy,xH,O
-Thydrosodalite : NagAlgSigOys,xNaOH,yHyO
-l'alumopharmacosidérite ; K, (H30);_,Al4(AsOy);0H,,yH,O

Ces composés ont été caractérisés par Analyse Thermo-Gravimétrique et
diffraction des rayons-X et des neutrons. Un appareillage permettant des mesures de
conductivité ionique A température et hygrométrie contrblées a été réalisé. La conductivité
protonique observée pour ces trois familles de matériaux obéit  une loi exponentielle avec
la pression partielle de vapeur d'eau. Ces résultats indiquent l'existence d'une contribution
importante des phénomeénes surfaciques a la conductivité macroscopique.

En complément, 'influence de la substitution cationique sur la conductivité
ionique & oxygéne du composé Gd,Zr,0 de structure de type pyrochlore a ét étudice en
relation avec les caractéristiques structurales et les notions d'ordre-désordre : la conductivité
est maximale pour le composé stoechiométrique et l'introduction de cations divalents (Ca)
ou trivalents (Sc) se traduit par 'évolution progressive de la structure de type pyrochlore
vers une structure désordonnée de type fluorine moins conductrice.

MOTS CLEFS
Conducteurs protoniques HSbTeOg,xH0O
Impédances complexes Hydrosodalite
Hygrométrie Alumopharmacosidérite

Diffraction(RX neutrons,électrons) Conductenr a oxygene






