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Measurements were made with sintered samples in vacuum at 10 torr. Voltages of frequencies varying between
0.1 and 5 x 104 Hz at different temperatures (300 to 500 K) were used. The impedance diagrams show two regions.

1) a circular diagram in the high frequency region.
2) a poorly defined diagram in the lower frequency region.

The different temperatures yield circles centered on a straight line making an angle an/2 20 with the real axis.
The loss factor (Tan 6) variation as a function of log to shows a relaxation peak dearly different when

compared to the one obtained by Debye’s mechanism. These two effects are due to a certain ion mobility
dispersion. The curve shape is affected by the applied voltage only in the low frequency region, for which results
may be explained by invoking a space charge effect due to partially blocking electrodes, whereas the high frequency
phenomena represent the material’s intrinsic conduction.

By extrapolating the impedance diagram, the sample dc conductivity a was determined. The measured activation
energy was found equal to 0.47 eV.

Les mesures ont t effectu6es sous un vide de 10 Torr sur des chantillons de/PbF prepares sous forme de
pastilles fritt6es. Les r6sultats se rapportent une 6tude ’aite en courant alternatif dans une gamme de frquences
allant de 0,1 5 x 10 Hz pour des temp6ratures comprises entre 300 et 500 K. Le trac6 des diagrammes
d’imp6dance fair apparaftre deux parties"

1) aux frquences les plus lev6es on obtient un arc de cercle.
2) aux basses frquences la partie circulaire se prolonge en une courbe mal d6finie.

Les cercles obtenus pour diffrentes temperatures sont centrs sur une droite faisant un angle ar/2 20avec
l’axe rel. La variation du facteur de pertes tg6 en fonction de log to fair apparaftre un pic de relaxation dont la
forme diffre notablement de celle qui correspondrait " un mcanisme de Debye. La forme de la courbe n’est
affecte par l’amplitude de la tension applique que dans la rgion des basses frquences.

Une explication qualitative de ces r6sultats est donne, base sur la cr6ation d’une charge d’espace basse
frquence et sur une certaine dispersion de la mobilit des ions participant A la conduction. Par extrapolation du
diagramme d’impdance la conductivit6 en continu o de l’6chantillon a pu tre d6termine. La mesure de son 6nergie
d’activation at trouve 6gale 0,47 eV.

INTRODUCTION

Parmi les mat6riaux susceptibles d’etre utilis6s en tant
qu’61ectrolytes solides, les fluorures de m6taux dans
lesquels le rayon du cation est grand, peuvent
presenter un certain int6r6t du fair de la mobilit6
leve qui en rsulte pour les ions fluor. On peut
alors esprer obtenir des conductions ioniques
importantes, en particulier dans une gamme de
temp6rature voisine de l’ambiante.

Une &ude2 sur le cornporternent dilectrique de
quelques fluorures binaires a montr que l’angle de
perte 6tait particulirement grand dans le cas de
/l’bF: ds la temp6rature ambiante. Cette propri&6
semblait devoir tre expliqu6e par une conduction
ionique importante.

Le 3PbF a d6j fait l’objet de pr6c6dents
travauxa,4 dont les r6sultats different, notamment en
ce qui concerne l’6nergie d’activation de la
conductivit6. Nous donnons dans ce qui suit les
principaux r6sultats d’une premibre &ude relative h ce
fluorure pr6par6 sous forme de pastilles fritt6es.

2 TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Elaboration des chantillons?
Le fluorure de plomb utilis6 est un produit Koch-
Light qui titre 99,95%. I1 est soigneusement d6gaz6 fi

’Effectue au Laboratoire de Chimie du Solide de
l’Universit de Bordeaux I.
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300C sous un vide de 10 -3 Torr pendant 2 heures
afin d’61iminer toute trace de vapeur d’eau et d’6viter
ainsi une 6ventuelle hydrolyse du fluorure. La poudre
est ensuite pastill6e sous une pression de 1,5 x 109 Pa
afin d’obtenir une plaquette cristalline cylindrique
(diamtre 13 mm, 6paisseur h 2 mm), qui servira
aux mesures. Elle est ensuite fritt6e pendant 2 heures
450C dans un tube d’or scell6 sous atmosphere

gazeuse inerte, puis on la refroidit" lentement
(100C/heure) jusqu’ temp6rature ambiante.

Le taux de compaci.t6 de la pastille utilis6e,
c’est--dire le rapport entre la densit6 apparente et la
densit6 th6orique de la poudre, est toujours sup6rieur
90% Cette valeur 61ev6e jointe des conditions

d’6chantillonage toujours identiques (poudre pr6-
alablement tamis6e dont la granulom6trie est
inf6rieure 20/) permettent d’obtenir des pastilles
de bonne qualit6.

3 TECHNIQUES DE MESURE

Un probl6me technologique important concerne le
choix des 61ectrodes. Dans le cas d’un mode de
conduction par anions, le risque d’oxydation du
m6tal constituant les 61ectrodes est d’autant plus
important que la temp6rature est plus 61ev6e. Une
sri.e d’essais prliminaires nous a finalernent amends
choisir des 61ectrodes en or r6alis6es par 6vaporation
thermique sous un vide de 10 -6 Torr obtenu dans
une enceinte 6quip6e d’une pompe primaire " palettes
et d’une pompe secondaire & diffusion d’huile. Avec
les pastilles 61abor6es dans les conditions d6finies
ci-dessus, et des 61.ectrodes d’or, on obtient une
excellente reproductibilit6 dans le temps pour des
mesures effectu6es sur un m6me 6chantillon, et une
dispersion des r6sultats obtenus d’un 6chantillon &
l’autre atteignant au maximum 15%. Par contre avec
des laques d’argent ou d’or, l’imp6dance de la pastille
6volue dans le temps; dans le cas de feuilles d’or
incrust6es, on obtient des variations trs importantes
d’un 6chantillon l’autre.

La Figure repr6sente le dispositif de mesure.
L’6chantillon est plac6 l’int6rieur d’un four a double
enceinte. Les pertes thermiques par conduction et par
rayonnement ont 6t6 r6duites"

par utilisation de mat6riaux isolants

par l’introduction de l’ensemble exp6rimental dans
une enceinte h vide (10 -s Torr).

et par le polissage int6rieur du tube en inox qui
sert h maintenir le montage m6caniquement.

FIGURE

kube inox
poll in4 rieur

Dispositif de mesure.

La temperature en tout point du four,
l’6quilibre, est uniforme avec une pr6cision meilleure
que le dixime de degr lorsque l’ensemble est fi
500 K. Elle est repr6e l’aide d’une sonde constitute
par un fil de platine qui sert de capteur un
asservissement de temperature dont les oscillations
limites ont une amplitude infrieure 0,1 K dans la
plage 300 h 500 K utilis6e. La gamme de temperature
a 6t6 volontairement rduite dans cette &ude compte
tenu des risques de dcomposition du fluorure.

Les mesures en courant continu ont 6t effectu6es
l’aide d’un picoampremtre Keithley416. Les

r6sultats en courant alternatif ont 6t6 obtenus grace
un montage lectronique bas6 sur le principe des

transmittomtres utiliss pour l’6tude des
automatismes lin6aires; il permet la mesure des
imp6dances complexes entre 10 -3 Hz et 5 x 104 Hz.

En ce qui concerne l’6tude en alternatif, nous
avons trac, Figure 2 le diagramme d’imp6dance Z
diverses temperatures (par souci de commodit pour
le diagramme nous avons port en ralit Z*). On
peut distinguer deux parties sur ce diagramme. Tout
d’abord dans le domaine des hautes frquences,
temp6rature constante, les points se placent avec une
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FIGURE 2a et b Diagrammes d’imp6dances t diff6rentes
temp6ratures (la partie imaginaire de l’imp6dance a 6t6 port6e
positivement).

bonne pr6cision sur un cercle dont le centre est situ6
en-dessous de l’axe r6el. L’imp6dance peut s’exprimer
en fonction de la fr6quence, sous la forme

d6pend de la temp6rature, le d6phasage augmente de
nouveau en mme temps que le module de
l’imp6dance, la forme de la courbe d6crite dans cette
gamme de fr6quences est mal d6finie (Figure 2). On
peut sans doute attribuer cette deuxime partie du
diagramme Pa l’influence des 61ectrodes sur le
mouvement des ions et en particulier la cr6ation
d’une charge d’espace provoquant un ph6nomne de
polarisation interfaciale. Ce m6canisme a t6 6tudi6,
moyennant certaines hypotheses simplificatrices, par
diff6rents chercheurs6, 7,8. Dans le cas d’un seul type
d’ions, avec des 61ectrodes compltement bloquantes,
MacDonald 7 pr6voit des m6canismes de relaxation de
type Debye l’un associ la recombinaison des
porteurs, l’autre Pa leur mobilit& Nous avons port6
Figure 3, le facteur de pertes tgi en fonction de log 6o

pour diff6rentes temp6ratures. Dans la gamme des
fr6quences &udies on ne constate qu’une seule
relaxation; la courbe obtenue pour tgi diffre
sensiblement de celle qui correspondrait au
mcanisme Debye prvu par la th6orie de
MacDonald 7 qui utilise une valeur unique de la
mobilit6. I1 est possible de rendre compte de ce
r6sultat en consid6rant une certaine dispersion des
valeurs de la mobilit6 des anions, d6j invoqu6e. Cette
dispersion est vraisemblablement due au fait que nos
mesures sont r6alis6es sur des 6chantillons fritt6s et
non pas monocristallins, et r6sulterait alors de
l’influence des joints de grains.

Une augmentation de la temp6rature en provo-
quant un accroissement de la mobilit6 moyenne,
d6place la fr6quence du maximum des pertes
di61ectriques vers des valeurs plus 61ev6es. Notons
6galement qu’un accroissement du champ appliqu6
reste sans effet sur tg6 dans la zone des fr6quences
les plus hautes tandis qu’il provoque son
augmentation aux basses fr6quences. Ceci pourrait

Z=Zoo +
+ (jcor)

avec Zoo pratiquement nul, l’6chelle du diagramme.
En accord avec la formule ci-dessus, le lieu des

centres des cercles pour diff6rentes temp6ratures est
une droite faisant l’angle ot+r/2 avec l’axe rel. Ceci est
gn6ralement consid6r6 comme le r6sultat d’une
certaine dispersion de la constante de temps rDans le
cas d’une conduction ayant lieu par sauts successifs
des anions de site g site, la dispersion des valeurs de r
peut tre traduite par une dispersion des valeurs de la
mobilit6 de ces anions. Sur la Figure 2 on mesure
cz+r/2 20 environ,

Au dessous d’une certaine fr6quence, laquelle
FIGURE 3 Variation de la tangente de l’angle de pertes en
fonction de la fr6quence, diff6rentes temp6ratures.
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FIGURE 4 Mesure de l’nergie d’activation: a) de la
conductivit a obtenue par extrapolation du diagramme
d’impdance, b) de la frquence FR correspondant au
maximum de tgS. c)de la frquence F pour laquelle la
pattie imaginaire de l’impdance est maximum.

temp6ratures sup6rieures h 200C, un d6part de fluor
et prenant de ce fait une coloration grise, une
variation notable de l’6nergie d’activation mesur6e.

Sur la Figure 4 nous avons 6galement port6 le
logarithme de la fr6quence du maximum des pertes
di61ectriques en fonction de 1/T. On obtient la mme
6nergie d’activation que pour la conductivit& I1 en est
encore de mme si l’on porte sur ce mme graphique
le logarithme de la fr6quence qui correspond, pour la
pattie semicirculaire du diagramme, au maximum de
la composante imaginaire de l’Imp6dance.

Tout ceci montre que, mis h part la forme du
diagramme d’imp6dance aux basses fr6quences, l’on a
affaire un m6canisme unique expliquant les
ph6nomnes observ6s. En accord avec les travaux
ant6rieurs2,a,4, on peut penser que ce m6canisme
r6sulte du d6placement des ions fluor, d6placement
d’amplitude suffisamment faible du cbt6 des hautes
fr6quences pour que tout effet de charge d’espace soit
n6gligeable. Au-dessous d’une certaine fr6quence,
pour une temp6rature donn6e, l’amplitude du
d6placement moyen des ions pendant une alternance
de la tension appliqu6e est telle qu’il se constitue une
charge d’espace. I1 en r6sulte une augmentation de
l’imp6dance de la cellule qui se traduit par la
deuxime pattie du diagramme.

s’expliquer simplement par la relation non-lin6aire
entre champ et courant en pr6sence de charge
d’espace.

Si l’on fait abstraction du m6canisme de charge
d’espace dO la pr6sence d’61ectrodes partiellement
bloquantes et responsable d’une augmentation de
l’imp6dance aux basses fr6quences, on peut penser
que les propri6t6s intrins6ques du mat6riau 6tudi6
sont caract6ris6es par la premi6re partie du dia-
gramme d’imp6dance. L’extrapolation pour co ten-
dant vers z6ro de cette caract6ristique permet de
d6terminer la "conduction en continu" de
l’6chantillon

Nous avons port6 Figure 4, log a f (l/T) qui
montre que l’6nergie d’activation des ions est
AE 0,47 eV. Darts la gamme des tensions accessibles
avec notre appareillage (0 <V <40 Volts), nous
n’avons pas pu mettre en 6vidence une variation de
cette 6nergie avec le champ appliqu6.

Nous remarquons que la valeur obtenue pour AE
est du mme ordre de grandeur que celle dtermine
par Mahajan par R.M.N. mais s’6carte notablement
de celle obtenue par Schoonman4 sur monocristal;
notons que cette dernire mesure a 6t6 effectu6e
fr6quence constante. D’autre part nous avons pu
observer sur des 6chantillons ayant subi, pour des

4 CONCLUSION

Nous avons 6tudi6, entre 300 et 420 K, dans une
gamme de fr6quences s’6tendant de 0,3 5 x 104 Itz,
la conduction de pastilles fritt6es de flPbF2, les
61ectrodes 6tant r6alis6es par 6vaporation thermique
d’or sous vide. L’ensemble des r6sultats obtenus a
permis de d6crire qualitativement le comportement
di61ectrique de ces 6chantillons. Le diagramme
d’imp6dance peut tre interpr6t6 en consid6rant
l’influence des 61ectrodes sur la conduction ionique ce
qui permet d’isoler la conduction propre du
mat6riau. Une certaine dispersion de la mobilit6 des
anions participant fi la conduction serait responsable
de l’excentrement des cercles repr6sentant la variation
de Z avec co h temp6rature constante; elle
expliquerait 6galement l’6volution du facteur de
pertes avec l’a fr6quence. L’extrapolation, partir du
diagramme d’imp6dance, de la conduction en continu
a permis de d6terminer l’6nergie moyenne
d’activation trouv6e 6gale fi 0,47 eV. La valeur re-
lativement faible de cette 6nergie, ainsi que l’ordre de
grandeur trouv6 pour o permettent d’esp6rer que de
trs bons conducteurs ioniques pourront tre obtenus

l’aide de solutions solides base de /3PbF2; ceci
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constitue l’orientation actuelle de notre travail
(travail effectu6 en collaboration avec le laboratoire
de Chimie du Solide de l’Universit6 de Bordeaux I).
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