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COMPOSES DERIVES DE La,Mo,0¢ ET LEUR UTILISATION
COMME CONDUCTEURS IONIQUES.

L'invention concerne de nouveaux composés dérives de LaMo,Og et
leur utilisation comme conducteurs ioniques.

Les conducteurs ioniques peuvent étre utilisés dans de nombreuses
applications. On peut citer notamment le domaine des piles a combustible qui
connait actuellement un développement croissant. Il y a donc un besoin en
matériaux de ce type. Par ailleurs, dans ce cas particulier des piles a
combustible, les piles qui existent actuellement fonctionnent a des
températures élevées, d'au moins 900°C. A ces temperatures, les
phénoménes de réduction et de diffusions cationiques dans les differents
éléments de la pile introduisent des réactions chimiques aux interfaces suivies
d'une dégradation des performances électriques. On cherche donc des
matériaux conducteurs permettant d'abaisser les tempeératures de
fonctionnement de ces piles et donc des produits dont la conductivité a des
températures plus basses soit suffisante.

L'objet de linvention est de procurer des composés répondant a ces
besoins.

Dans ce but, les composés de linvention sont caractérisés en ce quils
répondent a la formule (1) :

Ag.x A'y BZ-y B'y 09-z+5 xz
dans laquelle
- A est au moins un élément trivalent choisi parmi les terres rares trivalentes, le
bismuth trivalent, I'antimoine trivalent et I'arsenic trivalent;
- A' est au moins un élément choisi parmi
les éléments monovalents alcalins;
les éléments divalents appartenant au groupe comprenant les alcalino-
terreux, l'étain, le plomb, le samarium, l'europium, l'erbium, le thulium ou
'ytterbium;
les éléments quadrivalents appartenant au groupe comprenant le thorium,
'uranium, les éléments du groupe IVA, le cérium, le praseodyme, le
terbium:;
- B est au moins un élément hexavalent choisi parmi ceux des groupes VIA,
VIIA, VIl et du groupe VIB excepté I'oxygene;
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- B' est au moins un élément choisi parmi le lithium, le sodium, ie magnesium,
le calcium, le scandium, I'yttrium, les terres rares de numero atomique 63 a 71,
les éléments des groupes IVA a IIB dans un etat d'oxydation inferieur a 6,
'aluminium I, le silicium 1V, fe gallium [ll, le germanium [V, lindium ill, 'etain
IV, le phosphore V, I'antimoine V et le bismuth V;
- X est au moins un anion choisi parmi le soufre, le fluor ou le chlore;
- X, y et z vérifient les équations suivantes :

D<x<2;0<y<2,0<z<3
et avec comme condition que lorsque A est le lanthane et B le tungstene ou le
molybdéne, au moins un de x, de y ou de z est différent de 0;
les composés présentant un réseau cationique de type -SnWO, cubique ou
pseudo-cubique.

D'autres caractéristiques, détails et avantages de l'invention apparaitront
encore plus complétement a la lecture de la description qui va suivre, ainst que
des divers exem\ples concrets mais non limitatifs destines a flillustrer.

Une premiére caractéristique des composés de linvention est quils
présentent un réseau cationique du type B-SnWO, cubique ou pseudo-
cubique. Le réseau Cationique du type B-SnWO, cubique ou pseudo-cubique
peut présenter des sur-structures commensurables (multiplication par un
nombre entier des parametres a, b, ¢) ou incommensurables de la maille
cubique ou pseudo cubique. Par pseudo-cubique, on entend que le réseau
cubique peut étre plus ou moins distordu. Généralement, cette distorsion de la
structure du réseau correspond a une variation d'au plus 1% sur chacun des
parameétres a, b, c et a, 8, y par rapport a la valeur de ces mémes parametres
pour la structure cubique. Cette variation peut étre plus particulierement d'au
plus 0,5% et encore plus particulierement d'au plus 0,2%.

La détermination du type de structure a eté faite par diffraction RX a
haute résolution, a température ambiante (20+£5°C) en utilisant un
diffractométre Bruker-AKS D8 6-26 (CuKas+Kaz). A température plus elevee
ou plus basse que |'ambiante, il est possible que les composes de l'invention
se présentent sous une structure differente.

Les différents éléments constitutifs des composés de linvention vont
maintenant étre décrits plus precisement.

La classification périodique des éléments a laquelie il est fait reference
pour l'ensemble de la description est celle publiée dans le Supplement au
Bulletin de la Société Chimique de France n® 1 (Janvier 1966). Par ailieurs, on
entend par terre rare un élément du groupe constitue par l'yttrium et les
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sléments de la classification périodique de numéro atomique compris
inclusivement entre 57 et 71.

On fait remarquer ici que l'invention s'applique bien aux cas ou dans la
formule (1) A et/ou B sont des combinaisons de deux ou de plusieurs elements
choisis parmi ceux donnés dans les definitions précédentes de A et B. Dans
un tel cas les proportions respectives des élements de telles combinaisons
peuvent étre quelconques.

A est au moins un élément trivalent qui est choisi parmi les terres rares
trivalentes. le bismuth trivalent, I'antimoine trivalent et l'arsenic trivalent. La
terre rare peut étre plus particulierement choisie dans le groupe comprenant le
lanthane. le cérium, le praséodyme, le néodyme, le samarium, 'europium et le
gadolinium. Selon une variante de I'invention, cefte terre rare peut étre le
lanthane, le néodyme ou une combinaison des deux.

Selon une autre variante, l'élément A peut étre le lanthane en
combinaison avec le bismuth.

Comme indiqué plus haut, I'élément A' peut étre au moins un elément
choisi parmi les éléments monovalents alcalins ou les éléments divalents
appartenant au groupe comprenant les alcalino-terreux. A peut ainsi étre plus
particulierement choisi parmi le potassium, le strontium, le baryum.

A' peut par ailleurs étre I'étain, le plomb, le samarium, l'europium,
l'erbium. le thulium ou I'yiterbium, ces éléments étant présents alors a l'etat
divaient.

Enfin A' peut étre choisi parmi les éléments quadrivalents appartenant au
groupe comprenant le thorium, l'uranium, le cérium, le praséodyme, le terbium
et les éléments du groupe IVA, notamment le zirconium et Fhatnium dans ce
dernier groupe.

B peut étre au moins un élément hexavalent choisi parmi ceux du groupe
VIA. Dans ce cas. selon un mode de réalisation particulier de linvention, B
peut étre le molybdéne. Selon des variantes, B peut étre le molybdene en
combinaison avec le tungsténe ou le chrome ou les deux. B peut auss! étre
choisi parmi les éléments du groupe VIIA. | s'agit plus particulierement dans
ce cas du manganése et du rhénium. B peut encore etre choisi parmi les
éléments du groupe Vill. Dans ce cas, il peut s'agir notamment du ruthenium,
de l'osmium ou de liridium. B peut enfin étre choisi dans le groupe ViB
excepté l'oxygéne. On peut citer plus particulierement le soufre comme
élément de ce groupe et, a titre de variante specifique, les composes pour
lesquels B est une combinaison du soufre et du molybdene.
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B' est au moins un élément choisi parmi le lithium, le sodium, le
magnésium, le calcium, le scandium, l'yttrium, les terres rares de numero
atomique 63 a 71, c'est a dire de l'europium au lutecium. B’ peut aussi etre
choisi parmi les éléments des groupes IVA a lIB dans la mesure ou cet
élément ou ces éléments présentent un état d'oxydation inférieur a 6. Comme
élément de ces groupes, on peut citer plus particulierement le vanadium.

Enfin, B' peut étre choisi parmi l'aluminium llI, le silicium IV, le galium Ill, le
germanium |V, lindium lil, I'étain IV, le phosphore V, l'antimoine V et le
bismuth V.

Selon la formule (1) donnée plus haut, x, y et z verifient les equations
suivantes :

O0<x<2:0<y<2;0<z<3

On notera que la valeur de J est celle qui assure la neutralite
électrostatique du composé compte tenu de la nature des éléments A, A', B.
B' X et des valeurs de x, y et z. La valeur de ¢ peut étre positive ou negative.

x peut vérifier plus particulierement I'équation 0 < x <1, notamment dans
le cas ol A' est au moins un élément mono ou divalent autre que le plomb ou
I'étain. Encore plus particulierement, la valeur de x peut étre comprise entre 0
et 0.6, les valeurs aux bornes étant incluses.

Par ailleurs, la valeur de y peut étre comprise notamment entre 0 et 1,5
les valeurs aux bornes étant incluses.

Le choix des éléments A, A', B, B', X et la variation des valeurs de x, y et
z sont conditionnés par le fait que le compose concerné doit presenter un
reseau cétionique de type f-SnWQ, cubique ou pseudo-cubique.

Le rapport atomique R défini par (A+A')/(B+B’) peut étre egal a 1 ou peut
varier autour de cette valeur. La encore, la variation de la valeur de ce rapport
se fait dans la mesure ou I'on reste dans un réseau cationique du type precite
plus ou moins lacunaire.

On donne ci-dessous des composés correspondant a des modes de
réalisation particuliers de l'invention

Las. Ay MOz-y B'y Og+5 : (La,Bi)z_x Ay MOQ-Y B'y Og+5

Las Ay Wg_y B'y Og+5 ; (La,Bi)z_x Ay WZ-y B'y Og+5

Las.x A'x (M0,S)2.y B'y Og+; . Lazx A'x (M0,Cr)2.y B'y Og+;

Lasz. A'x (Mo,W),.y By Ogss

(La,Bi)o.x A'x (M0,S)2.y B'y Ogss: (La,Bi)2.x Ak (Mo,Cr)2.y B'y Ogay

(La,Bi)2.x A'x (Mo,W)2.y B'y Og.;

Laz-x A'x MOQ,Y B'y Og-z.;.(; F,: (La,Bi)z_x Ay MOz_y B'y Og-z+5 [,

(La,Bi)2.x A'x (MO,W)a.y B'y Og z+;5 F
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composés pour lesquels A’ et B' sont tels que définis précédemment et A
pouvant étre plus particulierement K* Sr** et Ba®’ et B' plus particuliérement
V> le rapport entre La et Bi (rapport atomique Bi/(La+Bi) peut aller
notamment jusqu'a 15%; et les rapports entre 8%, Cr°" W& d'une part et Mo®*
d'autre part, exprimés de la méme maniere, peuvent étre en particulier d'au
moins 50%.

Les composés de linvention peuvent éetre prépares par differents types
de procéaes.

Ainsi, on peut utiliser un procédé mettant en ceuvre une réaction de type
solide-solide. Comme réactifs solides de départ on utilise generalement des
oxydes, des carbonates, notamment pour les alcalins ou les alcalino-terreux,
ou des sulfates. Les réactifs sont mélangés dans les proportions
stcechiométriques de la composition recherchee puis chauffés. Le chauffage
est conduit dans des conditions de température et de duree qui permettent
d'obtenir la formation de 'oxyde recherché. Le chauffage se fait generalement
soit sous air. soit sous atmosphére réductrice, soit encore sous pression plus
ou moins forte d'oxygéne. La température de calcination peut étre d'au moins
500°C, plus particuliérement d'au moins 700°C et la durée peut étre d'au
moins une dizaine d'heures.

Il est possible de faire plusieurs chauffages a la suite et de broyer le
produit entre ces différents chauffages.

Un autre procédé est envisageable. Ainsi, on peut former un melange
des sels des éléments constitutifs du composé, comme des nitrates ou des
chiorures, dans un milieu organique (alcool par exemple) ou aqueux, puIsS on
précipite par addition d'un compose basique comme l'ammoniaque et/ou par
addition de gaz carbonique. Le précipite obtenu est eventuellement seche,
puis calcine.

Pour les composés comprenant du fiuor, le fluor peut étre introduit par la
voie solide, par une voie solide-gaz ou par voie liquide, en milieu HF par
exemple.

Les composés ainsi obtenus se presentent habituellement sous forme
d'une poudre. lis peuvent étre frittés si necessaire. Le frittage se fait d'une
maniére connue en soi. Le composé est tout d'abord mis en forme. Cette mise
en forme peut se faire par pressage, par exemple par pressage uniaxial, par
calandrage ou par coulage en bande (tape casting). Pour la mise en forme, on
peut utiliser un liant de type connu comme notamment l'alcool polyvinylique,
les résines (type "Carbowax" par exemple), des stéarates métalliques tels que
les stéarates d'aluminium et de zinc, des sucres, des amidons, des alginates
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et du polyméthylphényléne. La piece ainsi formée est ensuite frittée, avec ou
sans pression, en mettant en ceuvre une température et une durée suffisantes
avec une atmosphére convenable pour obtenir la densite souhaitee.

Les composés en poudre peuvent aussi etre extrudés sous des formes
variées de type monolithe, nid d'abeilie, ou cylindre par exemple. lls peuvent
étre déposés sous forme de couches sur des substrats.

des conducteurs ioniques, plus particuliérement des conducteurs anioniques.
Cette propriété a pu étre mise aussi en evidence dans le composé parent des
composes de linvention, c'est a dire La,M0,0g. De ce fait, I'invention concerne
aussi I'utilisation comme conducteurs ioniques des composes decrits ci-dessus
ainsi que du composé parent precite.

Ces composés peuvent ainsi étre utilises dans toutes les applications
mettant en ceuvre cette propriété de conductivite. Comme applications de ce
type on peut mentionner les filtrations électrochimiques par filtres poreux, les
traitements électrochimiques des effluents gazeux, la catalyse heterogene,
notamment pour la catalyse d'oxydation ménagee (oxydation couplante du
méthane), la catalyse de déshydrogénation. Ces composés peuvent aussi étre
utilisés dans la préparation de matrices pour luminophore nécessitant des
matériaux susceptibles d'évacuer des charges ou dans la préparation de
produits a propriétés de luminescence pour écran de télévision notamment.
Les composés peuvent aussi étre utilises pour leur propriété thermochrome.

Les composés de l'invention peuvent etre incorporés aussi dans des
sondes a oxygéne par exemple des sondes A pour la régulation des gaz
d'échappement, dans les capteurs de NOx, dans les piles a combustible a
oxydes solides, dans les reacteurs chimiques @ membrane, par exempie les
réacteurs pour l'oxydation ménagée des hydrocarbures, ou encore dans les
membranes de séparation d'oxygéne. L'invention concerne donc les dispositifs
du type précité comprenant un compose selon 'invention a titre de conducteur
lonique.

Des exemples vont maintenant étre donnes.

EXEMPLES

Les composés sont préparés a partir des oxydes simples pour W, Mo, B,
V. La et Re, a partir des carbonates pour K. Sr et Ba et a partir du sulfate de
lanthane pour le soufre. Pour le chrome, on utilise La,CrOg obtenu a partir de
La,Os et Cr,O, sous oxygene. Pour le fluor. on utilise I'oxyfluorure de lanthane.
Ces réactifs de départ sont mélangés dans les proportions adequates.
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Les produits broyés sont mélangés dans un mortier en agate puis places
dans un creuset en alumine. On chauffe d'abord pendant 12 heures a 500°C
puis on calcine a une température comprise entre 700°C et 1100°C suivant les
cas, pendant au moins 12 heures. On laisse refroidir. On recommence le cycle
de broyage et de calcination jusqu'a l'obtention d'un produit pur. La caicination
se fait sous air sauf pour les produits comprenant du chrome, du rhénium ou
du fluor. Dans le cas du chrome, la calcination est faite sous flux d'oxygene (1
atmosphére) et dans ceux du rhénium et du fluor, en tube de platine scelle.

Les composés ainsi obtenus sous forme d'une poudre sont ensuite frittés
de la maniére suivante. On mélange la poudre avec un liant (Rhodoviol®). La
péte obtenue est deshydratée. La pate durcie est broyée puis pastillée par
pressage uniaxial (1 a 2T/20mm?). Le produit est recuit avec un palier a 400°C
puis on calcine a 700°C-1050°C pendant 6 a 12 heures. On refroidit lentement.
Le produit fritté se présente sous forme de barreaux (Smm de diametre sur S a
7 mm de longueur environ).

La conductivité a été déterminée par spectroscopie d'impédance
complexe dans la gamme de fréquence de 0,1Hz a 32MHz en utilisant un
analyseur Solartron SI 1260. La mesure est faite sur les barreaux precites, des
électrodes de piatine ayant été déposées sous vide sur leurs deux surfaces
planes. La mesure est faite sous air sec a un potentiel de 100mV apres une
heure de stabilisation thermique.

On donne ci-dessous les valeurs sur le parametre de maille a I'ambiante
et les conductivités a 500°C et 800°C obtenues pour les produits.

Exemples Température de | Paramétre en A
calcination a la
L T synthese "C g
La;,Mo20g I 850 17,150 (pseudo-cubique)
LaoMo1.650.400 i i~ 800 | 7,146 (cubique)
LaoMo1 ;W0p30g 1000 7,152 (cubique)
La,MoWQOg - 1100 7,153 (cubique)
La,MoCrQg., ] 700 7,132 (cubique)
La,Mo1.95V0.0508,975 900 7,150 (cubique) |
La,Mo4 gRep 109+, 900 ? 7,157 (cubique)
LaqgBip1M00g | 850 | 7,164 (cubique)
' Lay 7Big saM020g ) B 850 L 7,190 (cubique)
LaigKo1M02Ogs | 960 B 7,172 (cubique)
Laq 9Srg 1M020g o5 | 10580 7,168 (cubique) J
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900 17,167 (pseudo-cubique)

Exemples Conductivité en S.cm’

| a 500°C a 800°C
hLazMOZOg_ B | 46410° | 8,02.10°°
| La;M01,6S0.400 1,01.10" L 4,81.107
La;Mo1 W0 305 o 1,77.107 6,04.10
La,MoWOg 9,33.10° 421.107
LaMoCrOg | 5 42 10 0,98.10°
' Lao,Mo+ 95V0,0s049 3,00. 107 5,2.10*
Lay 4Big1M0;0s _ ' 2,05.10"  6,96.107
:___Lal;,Big;,M_gzo_g_ 1,33.10° 2,22.10
Las 9Ko.1M020s9 1,40.107 5,65.10"
Lay ¢Sro.1M0,0s 65 1,20.10° | 6,03.10°
La; sBagoM0,0s95 8,56.107 274107
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REVENDICATIONS

1- Compbsé de formule (1) :

A2-x A'x Bz-y B‘y 09-z+5 xz
dans laquelle |

- A est au moins uh élément trivalent choisi parmi les terres rares trivalentes, le
bismuth trivalent, I'antimoine trivalent et l'arsenic trivalent;
- A' est au moins un élément choisi parmi
les éléments monovalents alcalins;
les éléments divalents appartenant au groupe comprenant les alcalino-
terreux, l'étain, le plomb, le samarium, l'europium, l'erbium, le thulium et
I'ytterbium;
les eéléments quadrivalents appartenant au groupe comprenant le thorium,
'uranium, les éléments du groupe VA, le cérium, le praséodyme et
le terbium:

- B est au moins un élément hexavalent choisi parmi ceux des groupes VIA,
VA, VIlI et du groupe VIB excepté l'oxygene;

- B' est au moins un élément choisi pamni le lithium, le sodium, le magnésium,
le calcium, le scandium, l'yttrium, les terres rares de numéro atomique 63 a 71,
les éléments des groupes IVA a IIB dans un état d'oxydation inférieur a 6,
I'aluminium {Hi, le silicium 1V, le gallium lil, e germanium [V, l'indium {ll, I'étain
IV, le phosphore V, 'antimoine V et le bismuth V,

- X est au moins un anion choisi parmi le souire, le fluor et le chlore:
- X, y et z verifient les equations suivantes :

D<x<2;0<y<2;:0<cz<3

et avec comme condition que lorsque A est le lanthane et B le tungsiéne ou le
molybdéne, au moins un de X, de y ou de z est différent de O;

les composés présentant un réseau cationique de type f~-SnWOQO, cubique ou
pseudo-cubique.

2- Composé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il répond a la

formule (1) dans laguelle A' est au moins un élément mono ou divalent autre
que le plomb ou l'étain et ou x veérifie I'équation : 0 < x <1.
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3. Composé selon la revendication 2, caractérisé en ce que Xx vérifie
I'équation: 0 < x <0,6.
4 Compose selon l'une queiconque des revendications 1 a 3, caractérisé en

ce qu'll repond a la formule (1) dans laquelle y vérifie 'équation: 0 <y < 1,5.

5. Compose selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en
ce qu'il repond a la formule (1) dans laquelle A est au moins une terre rare
trivalente.

6. Composé selon la revendication 5, caractérisé en ce que la terre rare

trivalente est choisie dans le groupe comprenant le lanthane, le cérium, le

praséodyme, le néodyme, le samarium, l'europium et le gadolinium.

7. Composé selon la revendication 6, caractérisé en ce qu'il répond a la

formule (1) dans laquellie A est le lanthane et/ou le néodyme.

8. Composé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en
ce qu'il répond a la formule (1) dans laquelle A est le lanthane en combinaison

avec le bismuth.

9. Composé selon 'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en
ce qu'il répond a la formule (1) dans laquelle A' est au moins un élément choisi
parmi le potassium, le strontium, le baryum.

10. Composé selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en

ce qu'il répond a la formule (1) dans laquelle B est le molybdéne.

11. Composé selon la revendication 10, caractérisé en ce gu'il repond a la
formule (1) dans laquelle B est le molybdene en combinaison avec le tungstene
et/ou le chrome.
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12. Composée selon l'une gquelcongque des revendications 1 a 11, caractérisé

en ce qu'il réepond a la formule (1) dans laquelle B' est le vanadium.

13. Composé selon la revendication 10, caractérisé en ce qu'il répond a la

formule (1) dans laquelle B est le molybdéene et B’ le soufre.

14. Ultilisation comme conducteur ionique d'un composé selon l'une

quelconque des revendications 1 a 13 ou de formule LapMo2Oag.

15.  Dispositif du type sonde a oxygene, pile a combustible, réacteur chimique
a membrane, membrane de séparation d'oxygene, pile électrochimique, capteur

de NOx, caractérisé en ce qu'il comprend un composé selon l'une quelconque

des revendications 1 a 13 a titre de conducteur ionique.
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