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ABSTRACT 

The compound AgI4SbI2036F2, with a desordered KSbO3 cubic 
structure, is obtained by an ion exchange method. The 
conductivity of the silver ions in both AgI~SbI2036F 2 and 
AgSb03 pyrochlore compounds is investigated by measurement 
of complex impedance. The e.m.f, measurement and curves i 
vs. E show that the conduction is essentially assumed by 
Ag + ions. This study confirms that the cubic KSb03 frame- 
work structures are good candidates for ionic conductors. 

INTRODUCTION 

Dans un travail ant~rieur nous avons d@crit la preparation 
et la structure d'un compos@ de formule SrxReO 3 (x % 0,5) (i) de 
type KSb03 cubique. La charpente anionique de ce compos~ est consti- 
tute par un assemblage tridimensionnel de paires d'octa~dres Re2010 
d@limitant un r~seau de tunnels entrecrois~s ~ l'int~rieur desquels 
viennent se loger les cations Sr 2+ Cette ossature octa~drique 
d~crite pour la premiere fois par SPIEGELBERG (2) pour le compos~ 
KSb03 est tr~s favorable ~ l'existence d'une conduction ionique 
@levee. Cependant le compos@ SrxReO 3 ne peut pas conduire ~ des 
applications en tant qu'@lectrolyte solide du fait de l'existence 
d'une forte composante ~lectronique apport~e par les @lectrons d du 
rhenium, de la pr@sence dans les tunnels du cation Sr 2+ de faible 
mobilit~ et de la n~cessit@ d'utiliser des pressions tr~s ~lev~es 
(50 kbar) pour l'obtention de ce mat@riau. 

Dans ce type structural BROWER et coll. (3) puis 
GOODENOUGH, HONG et KAFALAS (4) ont montr@, dans le cas du compos@ 
KSbO3 , qu'il ~tait possible de s'affranchir du facteur haute pres- 
sion en introduisant ~ l'intersection des tunnels (site 2a du groupe 
d'espace Im3) des anions F-. On obtient ainsi, ~ la pression 
ordinaire, des compos~s de formule KSbO3, 1/6 KF (Z=I2) dont la 
charpente octa~drique est identique ~ celle de la phase KSbO3 haute 
pression. 875 
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Les compos~s analogues au sodium, obtenus par ~change 
d'ions ~ l'aide de nitrate de sodium fondu ou en solution, pr~- 
sentent une conductivit~ ionique importante (4-5) qui ne semble 
pas affect~e par la presence d'ions F- ~ l'intersection des 
tunnels. Toutefois l'utilisation de ces mat~riaux comme 
~lectrolyte dans une pile Na-S semble difficilement envisageable 
en raison de leur faible stabilit~ vis ~ vis du sodium fondu. 

Le remplacement du sodium par l'argent dans les ~lectro- 
lytes solides conduit ~ des dispositifs ~lectrochimiques int~res- 
sants, malgr~ une force ~lectromotrice plus faible, du fait de 
leur possibilit~ d'utilisation d~s la temperature ambiante. Aussi 
il nous a paru int~ressant d'~tudier la conduction ionique de 
l'argent dans une matrice de type KSbO~ cubique. 

SYNTHESE ET CARACTERISATION CHIMIQUE 

Dans une ~tude structurale HONG, KAFALAS et GOODENOUGH (6) 
d~crivent la preparation de la phase AgSb03 par ~change d'ions 
partir du compos~ KSbO~ (ou TZSbO~)obtenu sous haute pression. 

Pour ~viter l'inconv~nient des syntheses sous pression 
~lev~e, nous avons utilis~ comme produit de d~part le mat~riau 
KSbO3, 1/6 KF (3-4) qui s'obtient facilement ~ la pression 
ordinaire. 

Le compos~ similaire ~ l'argent a ~t~ pr~par~ par une 
r~action d'~change, 2g de KSb03, 1/6 KF ~tant trait~ par un litre 
de solution de AgNO3 2M, ~ IO0°C, pendant 24 h., ~ l'abri de la 
lumi~re. 

Nous avons v~rifi~ que l'~change potassium-argent ~tait 
complet, d'une part en mesurant la prise de masse au cours de cette 
r~action, d'autre part en dosant le potassium dans le filtrat par 
spectrophotom~trie d'~mission de flamme. Par ailleurs, le fluor 
~tant, comme le potassium, localis@ dans les tunnels il ~tait 
important de doser la quantit~ de cet ~l~ment dans le produit 
obtenu. En effet, lors de la r~action d'~change en milieu aqueux 
on pouvait penser que le fluorserait remplac~,au moins partielle- 
ment par des ions OH-. 

L'analyse par activation y montre qu'en fait la quantit~ 
de fluor n'a pas vari~ ce qui donne par le compos~ obtenu la 
stoechiom~trie : 

AgI~SbI2036F2 

Le param~tre de maille a = 9,390(3) ~ d~termin~ par la 
m~thode des moindres carr~s, ~ partir des diffractogrammes de 
poudre est relativement proche de celui signal~ pour le compos~ 
purement oxyg~n~ AgSb03 : a = 9,404(3) ~ (6). Ceci montre que, 
dans le groupe d'espace Im3, caract~ristique de ce type structural, 
le param~tre de maille n'est pas sensible au taux de remplissage 
des sites 16f occup~s par les atomes d'argent et ~ la presence 
d'atomes de fluor dans les sites 2a (4). 

L'~tude de la conductivit~ ionique du compos~ 
AgI4SbI2036F2 n~cessitait la connaissance pr~alable de som compor- 
tement thermique. Aussi~nous avons suivi son ~volution en fonction 
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de la temp@rature par analyse thermogravim6trique et radiocristal- 

lographique. 

Les r6sultats obtenus montrent une parfaite stabilit6 de 
ce compos@ jusqu'~ 160°C. Au del~ de cette temp@rature nous obser- 
vons une d@composition progressive correspondant au sch6ma r@action- 

nel suivant : 

AgI~SbI2036F 2 > 12AgSb03 + 2Ag + F2 

type KSb03 cubique pyrochlore 

Le compos@ obtenu, de type pyrochlore, est beaucoup plus 
stable, il commence seulement ~ se d6composer ~ 830°C. L'absence 
de fluor dans cette phase a @t@ v@rifi~e par activation y. Son 
param@tre de maille a : 10,249(3) est identique ~ celui signal6 
par SLEIGHT (7) pour ce compos6 pr@par@ par synth~se directe. 

ETUDE DES PROPRIETES ELECTRIQUES 

L'~tude de la conductivit@ des phases AgI~Sb12036F2 et 
AgSbO3 type pyrochlore,pr@par~ par synth~se directe~a @t@ effec- 
tu@e en courant alternatif entre 20 Hz et 1 MHz par la m@thode des 
imp@dances complexes ~ l'aide d'un analyseur de fonction de trans- 
fert Solartron (type 1174). Les @chantillons se pr@sentent sous 
forme de pastilles cylindriques pr@alablement fritt@es : 

- ~ 150°C sous une pression de 8 kbar pour AgI4SbI2036F2, 
- ~ 750°C ~ la pression atmosph@rique pour AgSbO3, 

avec des compacit~s respectives de 83 et 92 %. 

Les @lectrodes sont constitu@es par une mince couche de 
platine d@pos~e ~ l'aide d'une laque, le solvant, qui ne r~agit 
pas avec le produit est ~limin@ par chauffage ~ 130°C. Les 
mesures ont ~t~ effectu~es, pour plusieurs cycles de temp@rature, 
dans tout le domaine de stabilit@ thermique de ces phases. 

Nous avons port@ sur la figure 1 la variation du loga- 
rithme de la conductivit@ o en fonction de l'inverse de la temp@- 
rature absolue. 

Dans les deux cas, la conductivit@ a est de la forme 
-AE/kT = o e , AE @tant l'@nergie d'activation li@e au m@canisme 

o 
de conductlon. 

Nous donnons comparativement la courbe relative au compos@ 
NaSbO3 , 1/6 NaF (Na]~Sb12036F2) d@duite des r@sultats de SINGER 
et coll. (5). 

Les compos@s ~ l'argent @tant susceptibles de subir une 
d@gradation photochimique il nous a sembl@ important de d@terminer 
une @ventuelle contribution @lectronique ~ la conductivit@. Pour 
cela, nous avons trac@ les courbes courant-tension ~ l'aide de 
cellules ~ @lectrodes bloquantes : 

Pt / @lectrolyte / Pt (figure 2). 
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FIG. 1 

Variation du logarithme de la 
conductivit~ ionique avec l'in- 
verse de la temperature absolue. 

A AgI~SbI2036F2 
• AgSb03 pyrochlore 

NaSb03, 1/6 NaF (5) 

FIG. 2 

Courbes courant-tension rela- 
tives aux cellules : 

Pt / ~lectrolyte / Pt 
& AgI4SbI2036F2 
• AgSb03 pyrochlore 

Les nombres de transport des ions Ag + ont ~t~ calcul~s 
par la m~thode de la f.e.m, avec des cellules Ag/~lectrolyte/I2,C. 
Les cathodes de ces cellules ont ~t~ obtenues par pressage d'un 
m~lange iode-graphite, les anodes par d~p6t d'argent ~ l'aide 
d'une laque. L'assemblage a ~t~ r~alis~ par pressage de l'ensemble 
entre deux disques de platine. Les tensions en circuit ouvert sont 
m~sur~es ~ l'aide d'un voltm~tre ~lectronique ~ haute impedance 
d'entr~e. 

Le tableau I rassemble les valeurs de la conductivit~ 
~lectronique calcul~e ~ l'aide des courbes courant-tension repr~- 
sent~es sur la figure 2, nous donnons comparativement les valeurs 
de la conductivit~ totale ~ la m~me temperature ainsi que les 
tensions en circuit ouvert des piles d~crites pr~c~demment. 

L'examen de ce tableau montre que la conductivit~ 
~lectronique est n~gligeable par rapport ~ la conductivit~ totale. 
Dans ces compos~s la conduction est donc essentiellement de nature 
ionique et assur~e par les ions Ag +. 



Vol. 15, No. 7 IONIC CONDUCTION 879 

TABLEAU I 

Compos@ T (°C) 
total o @lectr. E (Volt) 

(~-Icm-l) (~-Icm-1) circuit ouvert 

Ag14Sb12036F2 iiO 3,16.10 -~ 4.10 -8 0,685 

AgSbO3 (pyrochlore) iiO 6,70.10 -5 8.10 -~ 0,685 

Compte tenu de la diff6rence de compacit@ des mat@riaux 
@tudi@s on ne peut accorder de signification absolue aux valeurs 
des conductivit@s. Cependant le compos@ AgI4SbI2036F2, bien que 
pr@sentant la plus faible compacit@, poss@de une conductivit6 
sup@rieure ~ celle des deux autres jusqu'~ IOO°C (Tableau II) . 
Ceci li@ au fait que son @nergie d'activation est la plus faible, 
lui conf@re un int@r@t pour une utilisation ~ des temperatures 
inf@rieures ~ IOO°C. 

TABLEAU II 

Compos@ O25o (9-Icm -I) OLOOO c (~-Icm-1) A e (eV) 

Ag14Sb12036F2 2,6 .iO -5 2,37.10 -~ 0,29 

AgSbO3 2,O6.10 -6 7,72.10 -5 0,40 

NaSb03, ~ NaF (5) 4,6 .iO -~ 1,78.10 -4 0,43 
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