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Introduction générale

La conception et la fabrication de matériaux nouveaux, constitue un domaine tres actif de
la recherche et de la technologie moderne [1]. Dans lequel la physique des matériaux joue un
role de plus en plus important dans les applications technologiques. Au 20°™ siécle, le déve-
loppement formidable de la science et la technologie a promu le verre a un rang d'un matériau
noble pour plusieurs applications fines [2,3]. La technologie verriére utilisée actuellement a
permis d'atteindre des performances remarquables dans tous les domaines, dans lequel, le
verre est un matériau essentiel dans les technologies émergentes, il constitue également un
champ de recherche fondamentale actif et stimulant. Il présente des propriétés intéressantes en
raison de son caractére amorphe, qui sont loin d’étre entiérement comprises. La part réservée
aux autres familles de verre dit "verres spécieux”, notamment les verres phosphates, est in-
fime jusqu'a aujourd'hui. En raison de la richesse structurale des phosphates, les propriétés
physico-chimiques qui leur sont associées sont trés variées. Elles sont liées aussi bien a la
nature des éléments associés aux groupements phosphates qu’au degré d’ouverture de la char-
pente formée, qui peut étre dense, ouverte voire méme microporeuse. Au dernier siécle, beau-
coup d'intérét a été consacré a la chimie des phosphates, un nombre important de nouveaux
matériaux ont été clairement caractérisés. Plutdt négligée dans la premiere moitié du siécle
dernier, la chimie du phosphate fut développée rapidement au cours des quarante dernieres
années, ce développement peut s'expliquer par plusieurs facteurs : le progres des analyses
chromatographiques et surtout I’amélioration de 'analyse de diffraction structurale aux rayons
X qui ont été des outils fondamentaux de résolution structurale. Mais ce regain d'intérét s'ex-
plique également par les applications des phosphates eux-mémes [4].

Les verres dopés aux ions de métaux de transition font I'objet d'un grand intérét et susci-
tent de nombreuses recherches ces dernieres années, en raison de leurs éventuelles applica-
tions telles que; les lasers [5,8], dispositifs photo-conducteurs [9-12], matériaux magné-
tiques [13], luminophores [14], matériaux cathodiques [15] pour batteries [16-21], les dispo-
sitifs de communications a fibre optique[22-26]...etc. Ces ions présentent aussi un fort intérét
fondamental, car leurs propriétés découlent de leur interaction avec le matériau environnant
[27-30].

Parmi les méthodes qui ont grandement fait avancer la physique des materiaux, la
théorie de la densité fonctionnelle (DFT), qui a valu le prix de Nobel a Walter. Kohn

en 1998 [31]. Elle présente I’avantage d’étre simple a mettre en ceuvre, d’étre prédic-
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tive sur I’ensemble des matériaux et enfin d’étre utilisable sur des systemes de trés
grandes tailles. Elle s’impose aujourd’hui au niveau de la recherche comme un outil
trés puissant, utilisé dans presque tous les domaines d’actualité de la physique grace a
leur succés dans la description et la prédiction des propriétés des matériaux.

L’objectif de notre travail est I’étude de I’influence du dopage de la concentration en ions
dopants sur I’énergie de surface des verres de phosphate élaborés. Ainsi, on peut utiliser cette
énergie pour déterminer des parametres liés a cette surface, a I’aide de quelques points pris de
courbes expérimentaux confrontés aux prédictions du modele théorique simple baseé sur la
Théorie de la fonctionnelle de densit¢ DFT. Il s’agit d’étudier les propriétés Chimico-
physiques de ces matériaux amorphes.

Ce travail s’articule autour de cinq chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur la nature et la structure
des verres, comme il décrit le phénoméne de transition vitreuse et les différents critéres de
vitrification. Le deuxiéme chapitre, a fait ’objet du phénoméne de transport ionique, ceci
permettra une compréhension des analyses qui se feront par la suite. Le troisieme chapitre
sera consacré a la présentation des techniques expérimentales utilisées dans cette étude. Nous
y détaillerons la spectroscopie d’impédance complexe qui permet d’accéder a la conductivité
électrique et, par la suite, a la mobilité ionique des porteurs de charges dans le réseau vitreux.
Nous présenterons €galement une autre technique permettant d’étudier les propriétés structu-
rales de ces verres : la Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier. Dans le quatrieme
chapitre, nous exposons un rappel sur les fondements de la théorie de la Fonctionnelle de la
densité (DFT) qui fournit une expression mathématique simple permet d’étude 1'évolution de
I’énergie de surface. Le dernier chapitre, présente une partie importante de ce travail. Ce cha-
pitre est composé en deux principales parties. La premiére partie concerne 1’élaboration des
¢échantillons des phases pures et dopées, la seconde, concerne 1’interprétation théorique fon-
dées, sur les concepts d’électronégativité et de potentiel chimique qui permettent de trouver
qualitativement les comportements qui peuvent aider a distinguer la nature des interactions
prépondérantes qui s’établissent entre le réseau ionique et le cation au cours du processus de
saut.

Ce manuscrit est cl6turé par une conclusion générale dans laquelle les principaux résul-

tats sont regroupés.
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Chapitre I : Généralités sur les Verres

1.1 Introduction :

Le verre a été I’un des premiers matériaux utilisés par les hommes, préhistoriques pour
réaliser des outils tranchants : I’obsidienne (silicate naturel d’aluminium), verre d’origine vol-
canique est composé a environ quatre-vingts pour-cent (80 %) de silice. La premiére fabrica-
tion de verre par I’homme date de 12000 ans avant JC, il s’agit d’émaux décorant les céra-
miques. Puis vient 1’¢laboration de flacons par la technique du noyau (sort de moulage) 1500
avant JC, et le soufflage au premier siecle.

Enfin, la fabrication du verre plat par coulée sur une table métallique fut découverte en
France aux XVII°™ siécle. Ce procédé, modernisé et automatisé (laminage, polissage,...), fut
utilisé jusqu’a I’invention de la technique dite « float », qui consiste a couler le verre sur un
bain d’étain, cette technique rendre inutile le laminage et le polissage.

Dans le domaine scientifique, jusqu’a XX°™ siécle, la a portée essentiellement sur la
composition du verre. En particulier, I’invention d’instruments optique a fortement contribué
a I’avancée des connaissances sur les verres (ajout d’oxyde de plomb pour augmenter 1’indice
de réfraction, diversification des compositions des verres d’optique par ajout d’oxyde de bore
et de phosphore). L’intérét pour la structure du verre ne date en revanche que la seconde moi-
tié du XX°™ siecle, fortement simulée par I’apparition de technologies modernes mettant en
ceuvre des verres (la conductivité ionique est encore largement étudiée, et en particulier pour

étre utilisées en tant qu’électrolyte dans les microbatteries tout solide par exemple).

1.2 Généralité sur les verres :

1.2.1 Les verres :

Le mot verre peut prendre des significations variées. Si dans le langage courant ce terme
sert a désigner un matériau fragile et transparent, bien connu depuis I"antiquité (ainsi que
certains objets faits avec ce matériau) dans le langage scientifique sa portée est a plut vaste,
mais aussi plus difficile de la définir avec précision et sujette a évolution.

Un solide non-cristallin peut étre obtenu essentiellement par trois voies différentes, en
conservant (bloquant) le désordre structural d une phase liquide, en profitant du caractere dé-

sordonne d’une phase gazeuse ou en désorganisant une phase cristalline [1].
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1.2.2 Définition du verre :

A la connaissance des gens, le verre est un matériau fragile et transparent, de c6té scienti-
fique sa porte il semble plus difficile a définir avec précision mais généralement on peut dire
que le verre est un solide non cristallin, amorphe au rayon x c'est-a-dire comme celle d'un
liquide figé, il posséde une structure desorganisée dépourvue d'ordre a longue distance et n'a
aucune periodicité dans lI'arrangement des atomes. Pour mieux comprendre de verre il faut

passer a la définition de I'état vitreux comme nous verrons plus tard.
1.2.3 Elaboration de verre :

On peut obtenir le verre par trois voies différent:

1- A partir d'une phase gazeuse par la condensation du gaz (vapeur) qui donne de verre sous
forme des couches minces, cette méthode est applicable aux métaux Si, Ge et les alliages mé-
talliques.

2- A partir d'une phase solide par la déformation de la structure cristalline sous I'effet du
rayonnement ou des actions mécaniques.

3- A partir d'une phase liquide, cette technique est la plus employée dans la synthése du verre,
elle est basée sur de fondre les matériaux principaux jusqu'a I'obtention d'un liquide surfondu
qu'il suivit par un refroidissement trés rapide (vitesse de refroidissement suffisamment rapide)

pour éviter la recristallisation.
1.2.4 Définition de I'état vitreux :

Le verre est produire de maniere classique par refroidissement rapide d’un liquide pour
que la cristallisation n'ait pas le temps de se produire.

Pour étudier et comprendre ce processus avec plus de précision, on peut suivre I'évolu-
tion d'une variable thermodynamique telle que par exemple le volume spécifique V en fonc-
tion de la température T (Figure 1.1). En partant d'un liquide aux températures élevées, lors de
refroidissement le volume V décroit; lorsqu'on atteint le point de solidification (Tg) deux phé-
nomeéne peuvent se produire: pour de traitement de durée infinie, le liquide sera cristallisé
dont le volume spécifique V se contracte (une discontinuité survient) et devient plus faible
que celle de liquide surfondu cette état décrit par la pente de la courbe étant toute fois infe-
rieure a celle de liquide initiale (environ1/3). Dans le deuxiéme cas, si le refroidissement est
continu et rapide, le liquide peut se trouve dans un état de surfusion thermodynamiquement
métastable dans un domaine de température inferieure a la température de fusion ce cas est
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indiqué par une portion de courbe prolongeant celle du liquide. Aprés le passage de ce do-
maine, le liquide va progressivement se figé pour donner naissance d'un verre a température
ambiante cet état correspond a une coude de la courbe de refroidissement qui correspond la
température de transition vitreuse, ce coude diminue pour devenir voisine de celle du solide

cristallin correspondant.

Y
{ou H) Liquide stable /

Liguide métastable

Domaine de
transition vitreuse

am g

Figure 1.1 : Variation du volume spécifique V ou de I’enthalpie H avec la température T au
cours d’un refroidissement d’un liquide [1].

Ty température de transition vitreuse.
Te: température de solidification.

Zarzycki [1], donne donc la définition d’un verre : le verre est un solide non-cristallin
présentant le phénomene de transition vitreuse. L’état physique correspondant est appelé état
vitreux. La température de transition vitreuse, noté Tg, est la température ou interviennent des
changements assez brutaux de diverses propriétés du verre comme par exemple la densité,
I’indice de réfraction, le coefficient de dilatation non-linéaire, la chaleur spécifique ou encore
la viscosité. Elle correspond par convention & une viscosité du verre égale a 10* Pa.sec, soit
(10" Poises) [2].

La valeur de Tg dépend toutefois de I’histoire thermique du verre. En effet, plus la vi-
tesse de trempe est rapide, plus la transition vitreuse a lieu a haute température. Ainsi, il serait
plus correct de parler d’un intervalle des températures Tg, dont les bornes seraient fixées par
les valeurs mesurées pour les vitesses de refroidissement les plus élevées et les plus lentes. En
outre, en raison de sa nature instable, le verre peut vieillir, c'est-a-dire voir varie dans le temps

certains de ces grandeurs d’état. Ce phénomeéne sera favorisé a une température typiquement
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de I’ordre de 0,8-0,9 Tg [3]. Tres en dessous de Tg, on considére souvent que la structure du
verre est celle du liquide surfondu a la température de transition vitreuse. C’est en particulier
le cas des silicates est plus généralement des verres d’oxydes qui présentent des transitions
vitreuses a des températures trés supérieures a la température ambiante.

La transition vitreuse a été surtout étudiée du point de vue cinétique par 1’intermédiaire
d’une propriété physique, la chaleur spécifique ou I’indice de réfraction par exemple.

La description relaxationnelle de la transition vitreuse conduit a admettre une depen-
dance du point de transition avec la durée de la mesure liée a un processus physique d’étude

déterminé.
1.2.5 Formation de verre et condition de vitrification :

De nombreuse tentatives été faites pour expliquer la formation de verre, plusieurs ap-
proches structurales trés empirique ont été proposées, I'une basée sur des considérations cris-
tallographiques et les autres sur la nature de liaison.

a) Modeéle de Goldschmidt :

En 1926 Goldschmidt [4] a été influencé par les études sur les cristaux tentait de prévoir
I'existence de verre d'oxyde simple A,Os, la vitrification peut avoir lieu si le rapport entre le
rayon cationique Rc et le rayon anionique de l'oxygene Ra est compris entre 0,2 et 0,4
(Re=Rc/Ra) or d'apres les considérations classiques de cristallochimie. Pour des valeurs de
R supérieure a 0,4 on observe que la vitrification est plus difficile. Cet intervalle proposé
impliqué une coordination tétraédrique. Cependant, ce critére est insuffisant, il y a des oxydes
(par exemple BeO) [1] qui pourtant satisfont au critére étant impossible a vitrifier.

b) Modéle de réseau aléatoire continu :

En 1932 Zachariasen [5] a repris le probléme de BeO. Il était fondé a son analyse sur les

considérations suivantes:

- Les forces de liaison interatomiques, les propriétés mécaniques et la densité dans le verre et
dans le cristal doivent étre semblables.
- Comme les cristaux la structure vitreuse repose sur un réseau tridimensionnel étendu de pe-

tites unités structurales liées entre elles aléatoirement.
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Zachariasen avait proposé des quatre conditions essentielles aux-quelles devait satisfaire la
structure d'un verre d'oxyde AcOy .
1- Chaque cation A doit étre entouré par de trois ou quatre oxygenes forment ainsi un po-
lyedre (triangulaire ou tétraedre).
2- Ces polyédre ne peuvent étre reliés que par des sommets et non par une aréte ou une face.
3- Aucun oxygeéne échange a plus de deux cations A.
4- La formation d'un réseau tridimensionnel impose qu’au moins trois sommets de chaque
polyédre doivent étre partagés avec d'autres polyedres.

Les regles précédent sont proposees pour les oxydes simples et lorsqu'on ajoute aux ces
oxydes des oxydes alcalin M,O ou alcalino-terreux MO, il faut que:
L'échantillon contient un pourcentage suffisant des cations entourés par des polyedres d'oxy-
gene (cations formateurs).

Certains atomes d'oxygene ne soient simplement liés qu'a deux de ces cations A et ne
forment pas avec d'autres cations M.

¢) Modéle de I’empilement compact désordonné :[1]

Suite aux multiples recherches sur les verres fluorés, en 1989 Poulain [6] a proposer le
modéle d'empilement compact mixte cationique et anionique; ce modéle concerne les verres
halogénés. Selon Poulain, la formation de verre dépend des forces cationiques et anioniques.
Il a proposé le critere suivant:
2,5<Fc/Fa<10,0
dans le-quel Fc et Fa sont respectivement les forces ioniques de cation et de I'anion. (La force
ionique est le rapport de la charge Z sur le rayon ionique r). Le rble de la force ionique est
illustré en comparant les formateurs des verres halogénes (tableau 1.1). La diminution de la

force anionique du fluor a l'iode est sensiblement compensée par celle des forces cationiques.

Formateur BeF, ZnCl, BiBr; Cdl,

Fc/Fa 9,6 6,0 6,1 4,8

Tableau I.1: Rapport Fc/Fa pour quelques halogénures formateurs de verres.
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1.3 Classification des verres :

1.3.1 Verre naturel :

Des substances a I'état vitreux existent rarement dans la nature, ce sont essentiellement
les verres volcaniques ou la vitrification survient lorsque la lave fondue arrive a la surface de
la crodte terrestre et y subit une brisque refroidissement. Parmi ces verres, on peut citer par

exemple les Obsidiennes et les Pechstein [1].
1.3.2 Verre artificiel :

Bien que des substances trés variées puissent former des verres, seul un nombre restreint
de ceux-ci ont acquis une importance pratique. Dans ce qui suit, nous citons les principaux

types de verres, leurs caractérisations principales et leurs domaines d'utilisation.
a) Verre d'oxyde :

Les verres d'oxyde sont historiquement les plus anciens et industriellement les plus ex-
ploités. La plupart de verres sont constitués par des oxydes ou des mélanges d'oxydes tels que:
SiOz, B,03, GeO,, P,0s.

b) Verre d'oxydes lourds :

Les verres d’oxydes lourds se composent essentiellement des oxydes : PbO, WO3, GeOs,
Sh,03[7], As,03[8], TeO, [9]. lIs forment des verres avec des indices de réfractions plus éle-
vé et une transmission dans l'infrarouge plus étendue jusqu'a 8um. Ils sont utilisés dans la
mise en ceuvre des instruments optiques de précision (lentilles objectives), ils jouent aussi le
role de filtre (verre de protection) ou guide d'onde pour la transmission des signaux.

A titre exemple en trouve :
c) Verre de phosphate :

Les verres phosphatés se singularisent des silicates par leur faible température de fusion,
leur grande transparence dans I'UV et leur faible transparence dans I'IR. Les verres de phos-
phate sont trés performants surtout lorsqu’ils sont dopés aux ions de terres rares tels que
I’Er**. Ils s’avérent étre d’excellents candidats pour les applications a gain élevé (amplifica-
teurs optiques compacts) [10]. Cependant, les verres de phosphate s’accompagnent d'une

faible durabilité chimique. Pour palier cet inconvénient, il est possible de stabiliser la matrice
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phosphatée en modifiant sa composition. De séries de verre phosphaté ont été développé tel
que le verre boro-phosphaté qui se trouve dans des applications majeures (scellement, revé-
tement) ainsi que le verre silico-phosphaté qui a été développé pour la technologie de conduc-

teurs optiques (photonique).

d) Verre de chalcogénures :

On appelle un calogéne les éléments S, Se, Te. lls peuvent former de verre eux-mémes a
eux tout seul ou avec l'association d'autres éléments du groupe IV (Ge, Si, Sn) et le groupe V
(Sb, As) [11]. lls forment des verres binaires tel que As,Ss, As,Ses, GeS; ou ternaires tel que
As,S3-Ag,S, Sh,S-AgQ»S, B,Ss3-Li,S. Dans un domaine de vitrification plus étendu. La plupart
des verres chalcogénures sont opaques dans le domaine de visible et transparents dans I'infra-
rouge (jusqu'a 30um). lls possedent également une température de ramollissement entre 100-
300C° et une faible résistance chimique. De ce fait, ils sont utilisés principalement au do-

maine d'optique infrarouge (lentilles, capteurs infrarouges, xérographie,...).

e) Verre d’halogénures :

C’est une grande famille de verres composée essentiellement des éléments halogénes tels
que le chlore, le bromure, I’iodure ou le fluor. On connait les verres chlorés comme : ZnCly,
BiCl3, CdCls, ou d’autres verres halogénés comme : ZnBr,, Pbl,. Tous ces verres sont trans-

parents dans l'infrarouge alors que leur application reste hypothétique [12].

f) Verre de fluorures:

Les fluorures comme les oxydes peuvent former des verres en raison de leur rayon io-
nique de I'ion F~ trés voisin de Iion 02~ (Rg- = 1,285; Ry2- =1,35). Les verres de BeF, et les
fluoroberylates forment des verres iso structuraux de silicates. Par la suite les verres dits ABF
(Aluminium Béryllium Fluor) issu du systeme BaF,-CaF,-AlF;-BeF, [13] ont été proposés.

La révolution des verres fluorés, fut enclenchée en 1975 par la découverte d’une nouvelle
série, dont le formateur est le fluorure de zirconium. Le parrain de cette découverte fut Michel
Poulain. Depuis, ces verres ont fait I'objet de nombreuses études en raison de leur bonne
transparence dans l'infrarouge (jusqu’a I’ordre de 10 pm); ces matériaux sont de sérieux can-
didats pour la réalisation de fibres optiques pour télécommunications [14]. Signalons aussi
que d'autres verres fluorés a base de fluorure d'aluminium [15] ou de fluorure d'indium [16]

ont été découverts.
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g) Verresorganiques :

Il existe des polymeéres vitreux comme les poly méthacrylates qui forment des verres
sous I’appellation commerciale "Plexiglas" "Altuglas". Il y a des nombreux composants orga-
niques qui conduisent a des verres tels que : le Salol et le Glycérol. Les verres organiques ont
I'avantage de présenter un bon facteur de mérite au dessus de 2 um. En revanche, ils sont a
exclure pour des applications dans le domaine de télecommunications (1,5 um) du fait de leur

absorption résiduelle et a leur basse température de transition vitreuse.
h) Verres métalliques:

Les premiers alliages métalliques amorphes furent obtenus en couches minces, mais le
premier verre métallique obtenu par une hypertrempe de liquide fut décrite en 1960 et c'est un
alliage Or-Silicium. Les verres métalliques se partagent en deux classes principales:

» Alliage métal-métalloide, ou le métal est un métal de transition: Au, Pd, Pt, Fe,
Ni, Mn et le métalloide: Si, Ge, P, B. On trouve par exemple PdgeSiz et NigoP2o et
le verre commercial Fe4oNigoP14Bs.

» Alliage métal-métal: On a MggsCuss, AussCuss, SnggCuig, Zr72C0z8, ZrsoCusp,
NigoNbgo. On a également Pd4oCusoNizoP2o

Les verres métalliques ont fait I'objet de nombreuses recherches en raison des leurs pro-
priétés mécaniques remarquables. L'une de ces propriétés le plus intéressantes est leur haute
résistance a la corrosion. C’est pour quoi ils peuvent étre utilisés comme revétement anticor-

rosion.
i) Autres verres :

Le réseau anionique de certains verres est constitué¢ d’anions mixtes : verres oxyhalogé-
nés (O + X; X =F, ClI, Br, 1) ou chalcohalogénés (S ou Se ou Te + X). C'est le cas des verres
fluophosphates. Les verres oxyiodés formés entre le métaphosphate d'argent AgPO3 et I'iodure
Agl.

La substitution partielle de I'oxygéne par I'azote conduit, en particulier, a un renforce-
ment de la durabilité chimique. Ces verres oxynitrurés sont du type silico-aluminate - M - Si -
Al - O - N (M = Li, Mg, Ca Sr, Ba, Mn, ...), ou phosphate M - M'P-0O -N (M =Na, M' =
Mn, Fe, par exemple) [17].
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1.4 Les verres conducteurs ioniques :

Les verres conducteurs ioniques sont encore largement étudiés, et en particulier pour étre
utilisés en tant qu’électrolyte dans les micro-batteries tout solide. En effet, en plus de posséder
des conductivités ioniques satisfaisantes, ils présentent, comme nous venons de le voir, de

nombreux avantages comparés aux matériaux cristallises.
1.4.1 Composition générale d’un verre conducteur ionique :

Un verre conducteur ionique est un mélange complexe de différents composés, chacun
jouant un role bien particulier parmi lesquels on peut distinguer : les formateurs, les modifica-

teurs, les composes intermédiaires et un sel dopant [18,19].
a) Les formateurs de réseau :

Ce sont des composés tels que les oxydes ou les chalcogénures de silicium, de bore, de
phosphore, de germanium ou d’arsenic qui ont tendance a donné tres facilement des verres par
refroidissement rapide. Ils sont constitués d’unités structurales élémentaires liées entre elles
en un réseau mono-, bi- ou tri-dimensionnel. Les unités structurales élémentaires sont consti-

tuées d’atomes liés entre eux par des liaisons covalentes.
b) Les modificateurs de réseau :

Ce sont des oxydes ou des chalcogénures alcalins, alcalino-terreux ou métalliques.
IIs induisent, aprés dissociation du modificateur, des changements structuraux dans le réseau
du formateur. Les anions du modificateur sont incorporés au réseau du formateur qui devient
localement chargé négativement. Les cations sont accommodés interstitiellement dans la ma-
trice vitreuse. Ce sont ces cations qui sont a 1’origine de 1’apparition du phénomene de con-

duction ionique.
c) Les composes intermédiaires :

Ces composeés, sont habituellement des oxydes ou des chalcogénures, sont incorporés
dans le réseau du formateur, modifiant ainsi sa structure tridimensionnelle. Ils peuvent jouer,

suivant les situations, soit le réle de formateur soit le réle de modificateur de réseau.
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d) Les sels dopants :

Ce sont par exemple des halogénures ou des sulfates contenant le méme cation que le
modificateur. Pour eux, la matrice vitreuse agit comme un solvant. Ils induisent un accroisse-
ment de la conductivité ionique par une augmentation du nombre de porteurs mobiles et par

une redistribution des sites négatifs utilisables pour le mouvement des cations.

1.5 Caractéristiques cristallines de Na,ZnP,0;

1.5.1 Caractérisation par diffraction des rayons X :

La poudre polycristalline de Na,ZnP,O; est préparée a 750°C pendant 12 heurs.
L’indexation de son diagramme de poudre, réalisée a partir des résultats annoncés par Majling
et al [20], conduit aux parametres cristallins rassemblés dans le (tableau 1.2).

Néanmoins, des rais supplémentaires de tres faibles intensités (inférieures a un pour-cent de

raie 100) sont observés. Ils ont été interprétés par I. Belharouak [21]

Composé Symétrie Parameétres
a=b C
Na,Zn P,O; Quadratique A) A)
| 7,68 | 10,26 |

Tableau 1.2 : Parametres cristallins du verre de phosphate Na,Zn P,05.
1.5.2 Rappels sur la structure cristalline de Na,ZnP,0; :

Les monocristaux en forme de plaquettes. L’un d’entre eux a été étudié sur film par les
techniques Lalie, Weissenberg et Buerger [21, 22]. La symétrie de la maille est quadratique,

avec comme classe de Laue apparente 4/mnm.
1.5.3 Représentation du groupement P,0; :

Rappelons que le groupement [P,O-] est 1’unité anionique de base dans tous les diphos-
phates [23]. L’entité [P,O7] est formée de deux tétraédres [PO4] qui mettent en commun un
oxygeéne pontant O1 dans la configuration représentée sur la Figure 1.2. On peut remarquer
essentiellement que la distance phosphore-oxygene pontant (P-O1) est supérieure a toutes les

distances phosphore-oxygenes terminales (P-O2 et P-O3).
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02 02

03 b 01
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Figure 1.2 : Représentation du groupement [P,O7].

1.5.4 Localisation de zinc :

Les atomes de zinc sont situés dans les tétraedres [ZnO,]. Chaque tétraédre est lié a
quatre groupements [P,O-], partageant ainsi quatre sommets (oxygenes O3) (Figure 1.3).
L’entité [ZnP,07] ainsi formée se développe dans le plan (xOy) pour former un feuillet. Dans
ce feuillet, les unités [ZnP,0-] sont liées a quatre autres unités identiques par mise en com-
mun de sommets. Les feuillets adjacents sont générés par le plan de glissement c, formant

ainsi la charpente de la structure de ce phosphate (Figure 1.4).

Figure 1.3 : Représentation d’un tétraédre de zinc entouré de quatre entités [P,07].

Ce type de structure en feuillets, souvent rencontré dans plusieurs diphosphates de for-
mules chimiques A,BP,O7, confere a ces matériaux des propriétés de clivage perpendiculai-

rement a la direction cristallographique c.
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1.5.5 Localisation du sodium :

Les atomes du sodium occupent I’espace inter-feuillets (Figure 1.5) et sont localisés dans
des polyédres a huit sommets. Les distances sodium-oxygéne variant de 2,34 a 2,73 A [21].

g [P204]

«——— [ZnOJ)

Figure 1.4 : Projection d’un feuillet [ZnP,07] sur le plan (xQy).

feuillets
[ZnP;05]

C
C ¢
VVA: YV
i N3
Figure 1.5 : Projection de la structure de PM-Na,ZnP,0y sur le plan (xOz).

1.6 Conclusion :
Dans ce chapitre, nous avons présenté dans un premier temps, des généralités sur les

verres, une définition détaillée de 1’état vitreux a été abordée. Dans un second temps, nous

avons decrit le phénomene de transition vitreuse, ainsi que les différents critéres de vitrifica-

tion selon 1’aspect structural ou cinétique.
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I1.1 Introduction :

Le transport ionique et diffusion ioniques dans les verres sont deux aspects des mémes
déplacements, de charge ou de matiere, dans la structure d'un verre. Le transport ionique con-
cerne non seulement la conductivité électrique, mais aussi tous les phénoménes de diffusion
ionique qui procédent des mémes mecanismes. Le concept développé de la formation et de
migration de défauts pour les cristaux ioniques explique, permet de comprendre la forte sensi-
bilité du transport ionique avec la composition du verre.

Depuis quelques dizaines d’années, les verres conducteurs ioniques sont trés étudiés en
raison de leurs bonnes propriétés de transport ionique. Plus que pour une simple raison de
conductivité ionique supeérieure, leurs avantages par rapport aux matériaux cristallisés sont
liés a leur nature désordonnée, nécessité importante pour toute application industrielle a
grande échelle. A long-temps précédé la compréhension des mécanismes mis en jeu. Comme
c'est souvent le cas pour de nombreuses propriétés des verres, pour l'utilisation ou I'optimisa-
tion du transport ionique.

Comprendre les phénomeénes de transport ionique a I’échelle atomique est depuis long-
temps un sujet de recherche soumis a controverse, en général, I’addition d’une faible quantité
de cations modificateurs dans un matériau vitreux permet d’augmenter considérablement la
conductivité ionique. Dans ce chapitre, nous nous sommes plus particulierement intéressés
aux solides ou la conduction est attribuée a des déplacements d’ions, pour interpréter ensuite
les propriétés dynamiques des structures qui environnent ces charges. Nous avons été ainsi
amenés a donner une illustration des processus microscopiques qui accompagnent leurs mou-
vements, et a proposer une premiére série de conjectures susceptibles de nous guider dans le
traitement théorique des différents résultats expérimentaux que nous avons obtenus.

Lors de I'application d'un champ électrique a un verre, des mécanismes de conduction et
de polarisation peuvent étre observés. Ils dépendent des caractéristiques du verre qui sont re-
présentées par la conductivité ionique, et polarisation. 1l est donc nécessaire de rappeler, cer-
tains aspects fondamentaux des phénomeénes de polarisation (diélectrique) et de conduction

pour bien les distinguer.
11.2 Le transport ionique :

Le transport des ions se différencie de celui des électrons par deux facteurs principaux :
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> la taille des especes transportées est incomparablement plus importante et les simples
effets stériques peuvent, a eux seuls, expliquer que les mobilités ioniques sont infé-
rieures, de plusieurs ordres de grandeurs, aux mobilités électroniques,

» le transport d’ions résulte en un transport de matiére.

Le mécanisme de transport peut se matérialiser par une série de sauts au-dessus de bar-
riéres de potentiel, qui permet aux ions de se mouvoir d’un site a un autre [1]. Ces barriéres de
potentiel sont créées par la structure locale du matériau et sont modifiées par le champ élec-
trique extérieur applique.

La conductivité ionique est associée au déplacement des ions dans la matrice d’un site a
un autre par un mécanisme de « saut » de cation (hopping en anglais). Les différents sites sont
représentés par des potentiels dont 1’énergie dépend de la structure locale du verre et de la
nature chimique du cation. L’énergie potentielle est associée plus précisément aux interac-
tions électrostatiques entre le cation et un oxygene non pontant (NBO) ainsi qu’aux forces de
contraintes, soit 1’énergie nécessaire a la « dilatation » du réseau, formé¢ d’oxygeénes pontants
(BO), pour permettre aux cations de se déplacer d’un site a ’autre. La nature chimique du
cation est associée a la force de liaison entre le cation et I’oxygeéne, non pontant ainsi qu’a sa
taille. La visualisation du saut de cation et de 1’énergie potentielle associée est représentée a la

Figure I1.1.

> { BO ) =
) ' g o
‘/ N\ ~ /
—— NBO /Y ) { ] NBO }—O
\ - \
N\ 4 7RSS \
BO \ ‘
/
]
j E
—e2r N
- o

Figure 1.1 : Visualisation de 1’énergie potentielle de surface expérimentée par un cation en
mouvement dans un verre d’oxydes. Cette barriere d’énergie est associée aux interactions
coulombiennes (AEg) et aux forces de contrainte (AEs) et décrit les forces mécaniques agi

sant sur le cation [2].

21



Chapitre II: Phénomene de Transport lonique

La mobilité des ions dans un verre peut généralement étre décrite a 1’échelle atomique
par I’un des deux phénomenes suivants : d’une part, certains modificateurs de réseau (comme
par exemple Na,O dans un verre a base de silice) peuvent couper les chaines du réseau en y
formant des charges négatives qui sont compensees par les cations du modificateur. La quan-
tité d’ions mobiles est alors décrite par la constante de 1’équilibre de dissociation, on parle de
la « théorie de I’¢électrolyte faible ». D’autre part, on peut également avoir de dopage, comme
Co dans le systéme Na,O-ZnCoO-P,0s. Dans ce cas, la quantité d’ions mobiles (CO?) est

directement proportionnelle au taux de dopage (comportement de type électrolyte fort) [3].
11.3 Généralités sur les mécanismes de transport ionique :

Historiquement, la conduction ionique a été étudiée depuis fort longtemps. E.Warburg
[4] en 1884 débuta par des composés cristallins. L’intérét pour les verres a conduction ionique
est plus récent. Mais il a progressé d’une maniére significative ces vingt derniéres années du
fait de I’utilisation de ces matériaux comme ¢€lectrolyte solide.

Les propriétés de transport de ces électrolytes ont été 1’objet de trés nombreux travaux
dont les grandes lignes sont regroupées dans quelques ouvrages. Parmi lesquels on peut citer
ceux de P. Hagenmuller. W. Van Gool et E.C. Subbarao [5-7].

La plupart des matériaux vitreux présentent une large distribution de lacunes perma-
nentes susceptibles d’accueillir des cations (ou anions). Les ions faiblement liés au réseau
covalent peuvent migrer sous I’action d’un gradient de potentiel électrique. La particularité
des verres réside en outre dans le fait que ce réseau isotrope et homogeéne peut souvent exister
dans un trées large domaine de composition.

Les barriéres de potentiel dépendent des mécanismes mis en jeu. Les principaux méca-
nismes de transport des ions dans la matrice vitreuse sont au nombre de quatre et sont les sui-
vants [8,9]:

e Meécanisme lacunaire : s’il y a une lacune dans un réseau, un ion voisin du
méme type que 1’ion manquant peut migrer dans cette lacune.

e Meécanisme interstitiel : si un ion est assez petit (en général un cation), celui-ci
peut occuper un site interstitiel et peut ensuite se déplacer vers d’autres sites in-
terstitiels.

e Mécanisme d’interstitialité : combinaison des deux précédents meécanismes.
C’est un mécanisme concerté ou un ion quitte un site interstitiel et ot un autre ion

vient occuper la lacune ainsi créée.
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e Mecanisme de groupe : mécanisme de placement en force plutét typique des
gros atomes mettant en jeu plusieurs atomes.

En général, I’addition d’une faible quantité de cations modificateurs dans un matériau vitreux
permet d’augmenter considérablement la conductivité ionique. De nombreux modeles ont été
¢laborés afin de comprendre et de déterminer les mécanismes de transport des ions a 1’origine
de cette conductivité. Deux grands modeéles sont actuellement utilisés. Le premier développe
une approche statique, prenant en compte la composition chimique du verre pour expliquer les
variations de la conductivité ionique, le second préne une approche plus dynamique en étu-

diant I’évolution de la conductivité en fonction de la fréquence de mesure.

11.4 Représentation microscopique du déplacement des charges :

11.4.1 Mouvement des charges libres :

A une température donnée et en I’absence du champ électrique, les vitesses de déplace-
ment des charges libres sont telles que leur résultante est nulle. On décrit généralement ce
type de comportement par le mouvement Brownien d’un gaz d’électrons. Lorsqu’un champ
¢lectrique est appliqué, la résultante des vitesses n’est plus nulle et elle laisse apparaitre ma-
croscopiguement, une densité de courant / communément appelée densité de courant de diffu-

sion. Elle est due au déplacement sur une longue distance a 1’échelle atomique, des charges

libres (Figure 11.2).

a) [Nature dissipative
de la propagation du
champ total

Nature diffusive
de la propagation
du champ total

b -
) Densité de courant
Jp et Jjac

électrique -
Réponse de la matiére
Ptot = P1+ Pp V
Figure 11.2: Mise en evidence de la nature diffusive et dissipative de la propagation du champ

électrique, (a) et de I’existence de phénoménes concomitants, dus a la présence des deux états
libres p, et liésp,,, (b) créant ainsi un courant de polarisation 7, et de diffusionjg, .

Champ total
Etot = Edc + Ep
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La conductivité d’un matériau résulte de la somme de sa conductivité électronique o, et
de sa conductivité ionique o;. Les verres conducteurs ioniques ont une conductivité électro-
nique négligeable. Ainsi, la conduction est entiérement assurée par des ions qui se déplacent
sous I’action d’un champ électrique. La conductivité g; d’un matériau est donnée par la rela-
tion [10,11] :

0 =N.Zy. U (1.1)
ou :
n est la concentration en porteurs mobiles (cations),
u est la mobilité des porteurs de charge électrique,
Z, est leur charge électrique.

Dans le cas des conducteurs ioniques cristallisés, la concentration en porteurs de charges
est identifiee a la concentration de défauts intrinseques ou extrinseques. Mais a cause de la
structure désordonnée des verres, le nombre de défauts seul ne convient pas pour décrire le
phénomeéne de transport ionique. Or, notamment a cause de leur faible épaisseur, il est diffi-
cile de mesurer la mobilité et le nombre de porteurs de fagon séparée dans les couches minces,
et donc de déterminer lequel de ces deux termes contribue de plus a la conductivité ionique.

Anderson et Stuart [12] ont élaboré un modele de calcul permettant de déterminer
I’énergie d’activation de la conductivité ionique d’un verre en fonction de sa composition. Ce
modele suppose que tous les cations sont équivalents et que pour participer au phénoméne de
conduction, un cation doit franchir une barriére de potentiel (énergie d’activation) composée
de deux termes énergétiques : 1’un électrostatique et I’autre provenant de I’énergie nécessaire
a la déformation du réseau pour que le cation passe d’un site a I’autreAE,. La contribution
électrostatique AE, correspond a 1’énergie nécessaire pour séparer 1’ion d’un oxygene non-
pontant et pour le déplacer a une distance égale a la moitié de celle existante entre deux
atomes d’oxygéne non-pontants adjacents. Ce calcul fait ainsi intervenir la mobilité des por-
teurs de charges. Grace a ce calcul, Anderson et Stuart ont pu mettre en évidence que la dimi-
nution de 1’énergie d’activation qui est observée lorsque la quantité de modificateurs est aug-
mentée provient principalement d’une diminution de 1I’énergie électrostatique.

Ravaine et Souquet [13], ont quant a eux, elaboré le modéle de « I’¢électrolyte faible » qui
dépend de la concentration en porteurs de charge. Ce modéle repose sur une analogie entre les
verres et les liquides. Le réseau du formateur s’apparente alors au solvant et un modificateur
au soluté. Ces auteurs considerent que les seuls porteurs de charge mobiles a un instant t sous

I’effet d’un champ électrique sont les ions provenant de la dissociation partielle du solute.
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Lorsque les charges libres sont accélérées par un champ électrique continu impose, il

s’exerce sur chacune d’entre elles une force }_7; si rien ne venait contrarier ce déplacement sa
vitesse ne cesserait de croitre. L’expérience contredit cette hypothése, il faut tenir compte du
fait que les charges évoluent dans un milieu matériel qui limite par frottement les déplace-
ments des charges. Cela signifie que la charge se déplace sans obstacle pendant un temps ca-
ractéristique t avant de rencontrer un obstacle.

La relation de la force un champ électrique continu imposé, elle est donnée comme suit :

E =2,E (11.2)

ou:
Z, - est la charge des porteurs mobiles,

E:estle champ électrique appliqué.

D’autre cote, elle est donc soumise a une accélération g qui correspond a la force de frotte-

ment nécessaire pour arréter cette charge de masse m;

- - _ m
f=—k avec  k=(%) (11.3)
ou :
v est alors la vitesse moyenne de porteur mobile.
a I’instant du choc;
NF=0 (11.4)
c’est-a-dire :
F =—f (11.5)
d’ou:
- m -
(Ze).E = (?) U (1.6)
donc :
52T R _ L F _ Zez
v=— E=uE avec p=— (1.7)

Si on désigne p, la densité des charges libres, on aura par la densité de courant de diffusion :

2 - -
=t F = oy E (11.8)
avec :
(Ze)?.
Oge = (11.9)

Il est a noter que ce modele simple est tout a fait cohérent avec le modele proposé par Nernst-
Einstein, qui rend compte a partir des lois de diffusion le phénoméne de conduction en cou-

rant continu :
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(Ze)?.D,
e = % (11.10)

<

ou:
D, est le coefficient de diffusion de ’espéce ionique considéré (m2.s™),

K est la constante de Boltzmann (K= 8,6164 10”° eV.K™),

T est la température (K).

Sur la base des observations mentionnées ci-dessus, hous pouvons décrire ce phénoméne au
microscope.

S'appuyant sur la découverte empirique qui est toujours observée dans les aluminosili-
cates, c'est-a-dire que la conductivité g, est un processus thermiquement actif [14]. Cela si-
gnifie que lorsqu'un cation "libre™ se déplace dans un solide, il doit traverser une série de bar-
rieres d'énergie potentielle égale a la valeur limite AE), . Evidemment, dans le modéle de fil-
trage, c'est la barriere la plus élevée rencontrée sur le chemin de propagation qui impose sa
valeur au systeme.

On peut représenter schématiquement le processus par (Figure 11.3), dans le cas d'un sys-

téme monodimensionnel.

o
o,y
% <50\
-

[ .\.
. 2 2 s potentie ‘ > &b .
Puits de potentiel avee champ clectrigue Puits de potenticl sans champ électrique

Figure 11.3 : Représentation du modeéle de conduction en courant continu par une succession
de barriéres de hauteur identique [15].

En présence d'un champ électrique, cette barriére de potentiel peut étre perturbee, de
sorte qu'un saut de direction (1) devient plus probable que lI'opposée (2).

Pour un cation de charge , cette variation est égale a (Ze. 1. E) ou A est la distance sépa-
rant deux minima. Ainsi, dans ce cas, le nombre de sauts par unité de temps dans la direction

direct du champ électrique sera égal a :
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I = Ty exp (—2— L2220 (11.12)
et dans la direction opposée au champ:
Iy = Ty.exp (L2227 (11.12)

A partir des équations (11.11) et (11.12), le nombre de sauts effectifs dans la direction du
champ multiplié par la distance parcourue a chaque saut, i.e. la distance 4, est donné la vitesse

nette de migration des ions dans cette direction. Ainsi, nous pouvons écrire I'égalité suivante :

Ze AE .- N ZeL.E . . 5 .
On a, le terme — est plus inférieur a un ( 7 << 1), on peut simplifier I’expression de la
vitesse comme suivant :
__ A%TgZe.E —AE,
v—T.exp( e ) (1.14)
A partir de 1’équation (I1.7), La relation de la mobilité u des cations peut étre déduite comme
suit :
_ v _ AiTgZe —AE,
,u-E—T.exp(KT ) (1.15)
En remplacant I'équation (11.15) dans I'équation (11.1), on obtient :
2 2 —
0; = Oy, =n.Ze.,u=%.exp (%) (1.16)

Cette derniére équation, est I’équation de Nernst-Einstein pour la conductivité en courant con-
tinu gy,

Le nombre de porteurs « libres » n’est pas nécessairement une constante indépendante de la
température. Dans les solides, on considére généralement que les cations ne sont pas tous
libres et qu’il faut donc fournir une énergie pour qu’ils puissent le devenir. Nous devons donc

aussi considérer que n est thermiguement activée selon la relation suivante :

n = ng.exp (=) (11.17)

ou :
n, : représente le nombre total d’ions apportés par le modificateur dans le verre,
AE; est I’énergie de création (de saut) des porteurs mobiles,
D’autre part, I’expression de la mobilité¢ est déduite du coefficient de diffusion a partir de
I’équation de Nernst- Einstein :
UKT =ZeD, (11.18)
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avec .

D, = 2%.Ty.exp (=) (11.19)
ou:

D, est coefficient de diffusion de porteurs mobiles,

AE, est I’énergie de migration des porteurs mobiles.

En effet, d’un point de vue général, la variation de la conductivité ionique en courant continu
04, avec la température est représentative de la diffusion de I’ion le plus rapide dans la ma-
trice.

En remplacant les equations (11.17) dans 1I’équation (11.16), on obtient :

_ (Ze)lng.atry AEs+AE),
e =S exp (=) (11.20)

On remarque que le comportement de g, suit approximativement en fonction de la tem-

pérature une loi d’Arrhenius :

Od4c = (%) exp (%) (1.21)
avec :
o = E2 nolo (11.22)
et
AEy, = AEs + AE,. (11.23)
ou:

o, est la conductivité en courant continu de I'échantillon,
o, est le facteur pré-exponentiel,

AE ;. est I’énergie d’activation du mouvement des ions.

11.4.2 Mouvement des charges confinées (liées) :

Une autre approche, dite « dynamique » est également utilisée. L’approche statique ne
tenant pas compte de I’interaction des ions et de la dynamique du phénomeéne, cette approche
vise a étudier I’évolution de la conductivité ionique en fonction de la fréquence, dans le but de
déterminer les interactions dépendantes du temps intervenant entre les ions de la matrice vi-
treuse.

Par opposition au mouvement des charges libres, celui des charges confinées est caracté-
risé par une mobilité réduite des porteurs de charges.

Ce deuxiéme type de déplacement est décrit par des sauts occasionnels, des charges con-

finées, intervenant sur des distances restreintes [16,17]. Habituellement, les porteurs de
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charges impliqués, oscillent sous 1’effet de I’agitation thermique, tout en restant localisés dans
le site d’accueil.

Le systeme de charges confinées est représenté par une population de dipdles ou chaque
saut est analogue a la réorientation d’un dipdle.

En absence de champ électrique, ces dip6les sont orientés de fagon aléatoire, de telle
sorte que le moment dipolaire résultant est nul. Par opposée en présence d’un champ élec-
trique, une partie de ces dipdles a tendance a s’orienter préférenticllement selon la direction
du champ appliqué, créant ainsi un moment dipolaire. Dans 1’hypothése d’un champ alterna-
tif, le moment dipolaire tente de suivre 1’évolution de ce champ, il apparait alors une conduc-
tivité de polarisation, symbolisée par o '(w) qui dépend de la fréquence du champ. La polari-
sation qui apparait alors, est connue sous le nom de polarisation d’orientation ou dipolaire. Il
s’agit du phénoméne de relaxation diélectrique, pour lequel la durée de saut caractéristique T
peut varier de 10™'? & des temps beaucoup longs.

On peut distinguer selon le domaine de fréquences deux comportements :
a) a basses fréquences, la conductivité est indépendante de la fréquence, seul 1’aspect
de diffusion du transport ionique est considéré (a,.)
b) a hautes fréquences, la conductivité augmente avec la fréquence (o '(w)). Le pre-
mier terme o, est un processus de conduction bien différent de celui de o'(w). Il
implique des mouvements & longues distances avec transport de matiére et corres-
pond & un phénomeéne de diffusion. Le second terme o '(w). Apparait a plus hautes
fréquences. Il traduit les interactions qui affectent le mouvement des espéces [18].
Dans la majorité des cas, la conductivité réelle mesurée o, est correctement représentée

quand on considere qu’elle est la somme de deux termes :
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Figure 11.4 : Courbe de conductivité éléctrique d’un verre [14]. On y observe a basse fré-
quence la polarisation interfaciale, le plateau lié a la conductivité en courant continu puis a
haute fréquence la polarisation intrinséque a 1’échantillon (réorientation dipolaire).
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Une conductivité continue g, (indépendante de la fréquence) vient se superposer a la
composante diélectrique ou de polarisation ¢'(w). La conductivité totale peut donc s’écrire si
I’on considére les deux processus indépendants (Les phénomeénes de la dispersion de conduc-
tivité dans les solides sont généralement analysés en utilisant la loi de puissance de Jonscher)
[19,20]:

Ogec (@) = 04 + 0'(w) (11.24)
ou :
o, est la conductivité en courant continu,
w est la pulsation (la fréquence angulaire).
avec,
o' (w) = A(T)w5T®) (11.25)
ou, A est une constante dépend de la température, S est I'exposant de puissance [21,22].

L'exposant S représente le degré d'interaction entre les ions mobiles et les milieux envi-
ronnants eux. Le mécanisme de transport est expliqué par la chaleur processus de saut activé
entre deux sites séparés par une barriére d'énergie.

Maintenant, nous trouvons la relation de la vitesse d'un ensemble des porteurs des charges
libres, puis la conductivité de polarisation o'(w), selon de la fréquence de champ électrique

appliquée. Quand le champ appliqué est de la forme suivante :
E = Ey.exp(—iwt) (11.26)

La fréquence du champ électrique est suffisante pour exclure toute possibilité d'établis-
sement d'un état stationnaire, malgré la présence des deux forces précédentes appliquées aux

porteurs de charge (?eet ]? ), alors 1’équation fondamentale de dynamique peut s'écrire :

YF=my (11.27)
c’est-a-dire :
- v 23
(Ze).E —m.2=m. (11.28)
on simplifie I'équation :
23 -
- P=2F (11.29)
On trouve donc :
2
S +2=Z Fexp(-iwt) (11.30)

C'est une équation differentielle de deuxiéme d'ordre, ses solutions sont bien connues, elle est

de la forme : v(t) = vy. exp(—iwt).
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En remplacant cette solution dans I'équation (11.30), On trouve ainsi :
(Ze)x 1+iwT

U(t)= o mE(t) (“31)

La conductivité devient une grandeur complexe dont la parie réelle correspondant a la compo-

sante purement resistive :

o'(w) = 2% (11.32)
Cette relation clarifiée, pour des ions mobiles libres, que la conductivité en courant
alternatif o '(w), est quasi constant a basse fréquence, i.e. lorsque w?.1? << 1, Alors que
lorsque la fréquence augmente et qu’ainsi w?.t® > 1, elle est diminuée.

Par opposition au mouvement des charges libres, celui des charges liées correspond a de
petites oscillations dues a I’agitation thermique. Occasionnellement, I’énergie thermique est
suffisante pour libérer le porteur de charges de son site. Le porteur de charges peut alors soit
revenir dans son site de départ soit étre piégé par un site voisin quelconque. Il ne peut se «

déplacer » sur de longues distances et donner lieu a un phénomene de transport.
11.5 Différents types de polarisation et propriétés diélectriques:

Pour les matériaux diélectriques, I’application d’un champ électrique induit des mouve-
ments des porteurs de charges. L’effet de ces mouvements est appelé polarisation induite.

La caractérisation dynamique du diélectrique est gouvernée microscopiquement essen-
tiellement par 1’orientation dipolaire : on rappelle ci-dessous les différentes formes de polari-
sation [23].

a) Polarisation électronique : ce type de polarisation apparait dans les domaines de fre-
quence qui caractérisent aussi le rayonnement électromagnétique dans ’ultraviolet et
le visible. Il correspond a la déformation des couches externes du nuage électronique
des différents atomes constitutifs du matériau étudié. Le temps de relaxation associé a

ce phénoméne est de I’ordre de 10™° secondes.

b) Polarisation ionique (atomique) : elle est due a I'induit un déplacement des ions po-
sitifs par rapport aux ions négatifs sous I'action d'un champ appliqué. Cette polarisa-

tion intervient pour des fréquences inférieures au Téra Hertz (f <10* Hz).

c) Polarisation d’orientation (dipolaire): (ou de Debye). Elle correspondant a
I’alignement sous le champ des dipbles permanents présents dans le diélectrique. (a
I'ordre de Giga Hertz) [24,25].
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d) Polarisation de charge d’espace (Maxwell-Wagner-Sillars) : elle s’observe dans les
matériaux qui présentent de nombreuses « charges libres », qu’elles soient ioniques ou
¢lectroniques. Elle intervient surtout lorsqu’il existe des interfaces entre deux solides
de conductivité et de pertes diélectriques différentes. Le déplacement de ces charges
entraine la création d’une barriére, qui tente de s’opposer a la pénétration du champ
électrique dans le solide. Les temps de vie de ce type de polarisation rentrent dans le
méme domaine d’existence que celui associé¢ a la polarisation d’orientation. Ils peu-
vent durer de la microseconde a des durées bien plus importantes. Un cas particulier
de ce type de polarisation est illustré par la polarisation interfaciale de Maxwell-
Wagner et Sillard. Elle est caractéristique des systémes a structure hétérogéne. Elle
peut correspondre a I’accumulation de charges au niveau de la séparation des diffé-
rents constituants du diélectrique, comme aux joints de grain par exemple.

La polarisation interfaciale peut intervenir dans certaines applications. Elle correspond a
des dynamiques trés lentes, et provient de I’accumulation de charges aux interfaces entre dif-
férentes phases (électrode/diélectrique) ou matériaux de permittivités et de conductivités dif-
férentes [26]. Le déplacement de ces charges entraine la création d’une barriére qui tente de
s’opposer a la pénétration du champ électrique dans le solide. Ce type de polarisation est en-
core appelé effet Maxwell-Wagner et Sillars et se manifeste en basse fréquence (10™ & 10* Hz)
suivant la conductivité de la charge. Les temps de vie de ce type de polarisation ou c'est-a-dire
type de couple charge/site, rentrent dans le méme domaine d’existence que celui associé a la
polarisation d’orientation. Il peut durer de la micro seconde a des durées bien plus impor-
tantes. Toutefois, ce handicap peut étre contourné dans certains cas, en utilisant différents
procedes, suivant le type de spectroscopie utilisé : la spectroscopie d’impédance complexe
(SIC).
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Figure 1.5 : Domaines de prédominance des principales polarisations observés en fonction
de la fréquence d’étude. (u.a. signifie unité arbitraire).

La figure 11.6 présenté les différents types de polarisation.

Type de
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Figure 11.6 : lllustration schématique des différents mécanismes de polarisation [27].
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En effet, on peut dire que I’application d’un champ électrique & une température donnée,
induit les porteurs de charges dépiégées des sites par I’énergie thermique vont étre piégés par
les sites voisins se trouvant dans une direction imposee par le champ électrique. Ils effectuent
des sauts discrets sur de courtes distances de maniére plus ou moins corrélée et localisée. lls
suivent un mouvement d’ensemble sur des distances restreintes [28,29]. Tandis que, qu'en
l'absence d’un champ électrique, le piégeage et dépiégeage des porteurs de charges se fait de
facon aléatoire et le déplacement moyen de ces porteurs de charges est considéré comme nul.
Un matériau peut contenir plusieurs types de sites caractérisés par leur capacité a piéger un
porteur de charges. Pour une température donnée, chaque type de site posséde un nombre
moyen de porteurs de charges dépiégées qui est proportionnel au courant engendré par le dé-
placement de porteurs de charges vers ces sites.

Ce déplacement va s’accomplir pendant une distance moyenne A,;;«..entre deux sites voi-
sins sur le temps moyen ;.. Ce dernier est évidemment proportionnel a distance moyenne
et a la valeur de la masse du porteur de charges liées, et inversement proportionnel a la valeur
de la charge portée. 7;;¢.5€st appelé temps de relaxation caractéristique du porteur de charges
liées dans son site d’accueil. En effet, il est équivalent a un courant qui serait engendré par la
réorientation de dipbles. Nous avons donc, a une température donnée, une distribution de di-
poles ou couples porteurs de charge-site qui est a 1’origine d’un courant de polarisation dans
le matériau.

Dans la mesure ou il existe plusieurs types de dipdles ou plusieurs types de couples
charge/site, il nous est possible par décomposition du courant de polarisation a différentes

températures de déterminer leur distribution en temps de relaxation et en énergies.
11.5.1 Courants de polarisation :

Les Courants dans les matériaux diélectriques sont appelées les courants de polarisation,
sont des phénomeénes facilement observables dans les matériaux ne contenant pratiqguement
que des porteurs des charges liées. Ces matériaux, ne conduisent pratiquement pas le courant
électrique. On assimile généralement ce type de composeés a la famille des mauvais conduc-
teurs. Les courants de polarisation ont été mis en évidence par 1’étude des condensateurs qui
sont constitués de deux plaques métalliques separées par un milieu diélectrique. Faraday a
montré que le champ électrique pénetre dans les matériaux diélectriques contrairement a ce
qui se passe dans les milieux conducteurs ou la densité surfacique de charge s’ajuste pour

annuler le champ intérieur.
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Dans les matériaux diélectriques, 1’état électrique du milieu peut étre caractérisé par son
moment dipolaire. Ce qui conduit a définir le vecteur de polarisation en tout point du diélec-
trique : p. La distribution de porteurs de charges liées dans leurs sites d’accueil au sein du
matériau diélectrique est équivalente au courant électrique di a la polarisation. On été observé
expérimentalement que la polarisation d'un milieu diélectriqgue met un certain temps a appa-
raitre, elle n’est donc pas instantanée, ce qui caractérise la nature des porteurs de charges liés
et leur localisation dans le milieu diélectrique. L'état initial dépolarisé et I'état final dépolarisé,
séparant par une barriére d’énergie, ont un temps de relaxation qui retarde l'apparition du
phénomene de polarisation.

La figure 11.7 représenté le phénoméne de polarisation associé au processus de saut ionique

entre états locaux.

i

Puits de potentiel avant
application du champ

i |
Puits de potentiel apres
--------------------- application du champ

Figure 11.7 : Représentation du modele du double puits de potentiel, entre les minima(ou
sites) 1 et 2, avant et aprés 1’application d’un champ électrique, qui fournit I’énergie Ae fonc-
tion de la distance, g; est I’énergie d’une particule située dans le site, son état d’équilibre.

Le temps caractéristique de ce phénomeéne s’écrit par la forme suivant :

T = Tg.exp (%) (11.33)

ou:
AE est I’énergie nécessaire a la réorientation du dipdle considéré (comme une barriére

d’activation),
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7o le facteur pré-exponentiel. Ce facteur, est inversement proportionnel a la fréquence
d’oscillation propre au porteur de charge piégé.

Lorsque, on ne tient compte que du mouvement oscillatoire, alors, chaque oscillation
dans son puits amene ce porteur dans la position la plus favorable pour qu’un saut puisse
s’accomplir. Cette fréquence représente donc le nombre de fois par seconde ou le saut peut se
produire. Donc, 1’évolution de la probabilité d’occupation de ce site est donnée par :

dr;

Lo 1 (11.34)

ou :
I'; : la probabilité d’occupation de ce site i,
1"; : la probabilité d’extraire un porteur de charge de son site d’accueil.

L’ion porteur de la charge, atteindre un nouvel état situé piégé, provoqué par le processus
de saut (il faut également tenir compte de 1’énergie apportée par le champ électrique a chaque
particule qui a effectué un saut). La densité de courant],,, provoqué par ce déplacement cor-
respond au signe prés, a la variation temporelle de la polarisation d’orientation qui en est la

cause ;

—d ar;
J, = d—tp = —n;. Ze. A;.cos(a;) . — (11.35)

ou :

n; . est le nombre de particules qui accomplissent le méme mouvement,

A; : est la distance de saut,

a; : I’angle entre 1’axe de saut et la direction du champ électrique.

Dans un systeme idéal, I’intégration de 1’équation (11.34), en fonction du temps, comme sui-

vant :

Ii(t) = T;(0) + [T;(0) — T,(0)]exp(—~.t) avec 1= ri (11.36)

4

A I'équilibre, la distribution des particules aux sites est régie par la distribution de Maxwell-
Boltzmann, on peut écrire :

I(0) = n.exp(—-5) (11.37)
ou :
g; est I’énergie d’une particule située dans le site i, dans son état d’équilibre.

et aussi déterminer :

[y(o0) = ny. exp |- (L2 led)] (11.38)

En remplacant les équations (11.37) et (11.38) dans I'¢équation (11.36), On trouve ainsi :
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[;(t) =n;.exp(— ;—T) + n;. [exp [— (HEK—TCOS(Q))] —exp(— %)] exp(—=.t) (11.39)
On dérive cette équation par rapport au temps ;

ar;t) _  n; & E.Ze.;.cos (a;) 1
— = —?.exp(—ﬁ). [exp (_T) — 1] exp(—;.t) (11.40)

(E.Ze./li.cos (ai))
KT

Dans les conditions expérimentales utilisées, on a, le terme est plus inférieur a

E.Ze.;.cos (a;)

un (—————= << 1), On peut donc utiliser I'approximation suivante:
KT
[exp (_ E.Ze./lll-(:;os (al-)) . 1] ~1— E.Ze./lli(:;os (a;) (“41)

Ainsi, I'équation (11.40) devient la suivante :

dr;(t) _ n; E.Ze.A;.cos(a;)

or 1
ar ?.T.exp(—ﬁ).exp(—;.t) (”42)

En remplacant 1’équation (11.42) dans I'équation (11.35), On trouve ainsi :

__—dp(t) _ _E.[ni.Ze.Ai.cos (a)]? & 1
Jp () = = T -exp(—0).exp(—-.1t) (1.43)

Cette relation montre, que la réponse du courant lorsqu’on applique une brusque variation de

champ électrique, peuvent se déplacer des charges liees de I'échantillon sur de courtes dis-
tances, suit une loi exponentielle.

L'équation (1. 43), peut étre simplifiée comme suit :

_—dp(®) _ _1
Jp(©) = === A.E.exp(—=.t) (11.44)
4= leZedicos @ E
avec: A = KT 1 -exp( KT)'

Il est en connaissant la loi de variation, en fonction du temps, du champ électrique qui lui
est imposé, nous pouvons déterminer I'évolution temporelle : J, (t) pour la densité du courant
circulant dans I'échantillon, pour assimilée de la variation du champ électrique appliqué. II
suffit de partager l'intervalle entre I'état initial et I'état final, i.e., O et t, respectivement des
périodes initiales, da, toutes égales. Pour la réponse transitoire de cette densité de courant a
une brusque variation élémentaire du champ, que nous avons calculé précédemment ;

J,(t) = A. [ exp [—%.(t—t’)].j—idt’ (11.45)
ou :
t' : est une variable d’intégration muette.
D’aprés 1’équation (11.26), la dérivée du potentiel dans 1’équation (11.45), elle s’écrit :

dzt(,t ) = —E,. iw. exp(—iwt ) (11.46)
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Pour transformer 1’équation (11.45), au forme simple, nous utilisons l'intégration par partie et

changement de variable, t = t — ¢, elle devient sous la forme suivante :
dE
Jp(©) = A [y exp(—7.9). TP dg (11.47)

L’équation (11.47), permet finalement d’écrire avec 1’équation (11.46) :

Jp () = A.iw. Ey. exp(—iwt).fot exp(—%, ®).exp(iwp)dep (11.48)
donc :
#ﬁt_)m) = Aiw. [ exp(—%-q)) .exp(iwp)dg (11.49)
soit :
b — Aiw. f) exp(~1.9) . exp(ivp)dy (11.50)
E(w) 0 T

Pour calculer I’intégrale suivant fot exp(—%.(p).exp(iw(p)dgo, on utilise la transformée de

Laplace de la fonction exp(— % .¢@), donc sa valeur est :

t 1 . _
Jo exp(—-.¢).exp(iwp)dp = — (11.51)
En remplacant I’équation (11.51) dans I'équation (11.50), On trouve ainsi :
D) _ 4 o (11.52)

E(w) 1+iwt
Cette équation montre la relation entre la densité de courant et le champ électrique alternatif,
en fonction de pulsation w expérimentalement, ce rapport est proportionnel a I’inverse de
I'impédance Z, du circuit électrique équivalent étudié théoriquement, qui apparait ainsi

comme une grandeur complexe , d’ou:

7 () = A—2 (11.53)

1+1a)1'
Le facteur de proportionnalité qui relie ce rapport a I’inverse de I’impédance, rend simple-
ment compte des caractéristiques géométriques de 1’échantillon.
Les calculs d’impédance a partir des représentations par circuits électriques équivalents con-
duisent a [30]:

1

2y (@) = o (11.54)

ou :
&, est la permittivité complexe (ou la constante diélectrique complexe) de I’échantillon,

Cy est la capacité du condensateur considéré s’il était rempli de vide.

En faisant correspondre les deux equations (11.53) et (11.54), on trouve ainsi :
Alw 1
1+iwt i.Co.ep.w

(11.55)
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Finalement, si I’on attribue aux échantillons étudiés une permittivité relative &, par rapport au

vide, I’expression devient :

g =2 (11.56)

P 1tiot
La permittivité diélectriqgue complexe de I’échantillon étudi¢ &;,, est une grandeur complexe
qu’on peut écrire sous la forme :
& =¢,— & (11.57)
ou :
g, : est la permittivité diélectrique réelle ou relative ou constante diélectrique, représente le
transfert d’énergie par les courants de déplacement,
ez',' . est la permittivité diélectrique imaginaire traduit la dissipation d'énergie liée au déplace-
ment ou a la réorientation des porteurs de charges. Correspond a la perte d’énergie due au
retard de la polarisation.
Les signes des parties réelles et imaginaires des propriétés étudiées sont choisis de maniére a
obtenir des valeurs positives pour chagque valeur mesureée.
Dans les diélectriques réels, la polarisation est la somme de nombreux processus avec des
temps de relaxation différents. Ainsi, il convient d’ajouter a cette expression un terme indé-
pendant de la fréquence, qui reflete le comportement des polarisations atomiques et électro-
niques que I’on mesure a des fréquences beaucoup plus élevées que celles utilisées pour acce-
der a la polarisation d’orientation qui concerne la technique, i.e. SIC, que nous utilisons dans
cette étude. Ces contributions sont rassemblées sous le terme &.,. On aboutit finalement a le
modéle proposé par Debye [31], qui décrit le comportement d’un échantillon diélectrique,
contenant un seul type de dip6les, en fonction de la pulsation w du champ électrique qui lui

est appliquée, suit une loi du type :

g (w) =&, + 1+__(f (11.58)
En séparant les parties réelle et imaginaire de I'équation (11.58) donne,
g, (w) =&, + ;f;fz (11.59)
et
e; (w) = (& — goo)-lJ:;—Tsz (11.60)
soit :
tans = 2@ - (eenor (11.61)

s;, (w) (egtepw?t2)
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ou :

tani’(y): est la tangente de perte (& est I'angle de perte ).

&y (w), &, (w) ettan(8), représentent caractéristiques de la réponse diélectrique des maté-
riaux dipolaires. Ces équations (11.58) - (11.61) sont appelées équations de Debye; (Figure
11.8).

Que I’on peut aussi écrire :

e _ 1
Yl - Es—Ep T 14w?r (”62)
Y, =2 =2 (11.63)

Yl Y2 (a) g” M)

A\ €5-E0/2
Y, /Y Y, 3

‘ |
{ \ log{ewr) ’ |
! \
4 > € Et+Es/2 €s g’

-»>

\ 4

Figure 11.8 : a) Représentation théorique de 1’adsorption théorique de Debye b) Diagramme
de Cole-Cole.

La Figure I1. (8.b) représentant £"(w) en fonction de £ (w), dit diagramme de Cole-Cole [32],
est un demi-cercle de rayon @ centre en(ew + @; 0). Elle permet d’apprécier les

écarts entre le comportement réel du systéme et la théorie a temps de relaxation unique qui
vient d’étre exposée.

La courbe Y; = f(log(wt)) est une courbe sigmoidale ayant comme asymptote O pour
w — oo et 1 pour w = 0, avec un point d’inflexion pour log(wt) = 0.

La courbe Y, = f(log(wt)) est une courbe asymptotique a O pour w - o et w — 0, elle
passe par un maximum pour log(wt) = 0 (la Figure 11.8a). Cet effet @ maximum est connu
sous le nom d’absorption dipolaire de Debye.

A partir de I'équation (11.55) on peut également montré que la partie réelle de la conductivité

de polarisation qui est définie par : a,', (w) = gHw. e; (w), devient comme suivant :

LGOS L (11.64)

EAYO) 1+w?2r?
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11.6 Relation entre phénomene de polarisation et conductivité en courant

continu :

Nous avons rappelé dans les deux sous-chapitres précedents, les représentations des deux
phénomenes de polarisation et de conduction ionique puis les calculs qui conduisent a expri-
mer les conductivités correspondantes les équations. (11.32) et (I1.64). Nous avons ainsi vu
que ces deux phénomeénes étaient fondes sur les sauts de charges ioniques : un modele de
sauts de charges « libres » (Figure 11.9) et un modele de sauts de charges « liees » (Figure
11.9). Ces modéles sont des représentations limites des comportements idéalement diffusif ou
dipolaire : le premier ne prend pas en compte 1’existence d’une conductivité de polarisation et
le second de la conductivité qui résulte de la diffusion des espéces ioniques. Il est donc, dans
ce cas, plus réaliste d’envisager que les deux phénomenes cohabitent au sein du solide étudié.
Une combinaison des deux modeéles précédents semble donc plus adaptée. Cette représenta-

tion est donnée sur la figure suivante :

Polarisation

Figure 11.9 : Représentation combinée des phénomenes de polarisation et de conduction
ionique.

On y voit alors clairement que dans tous les cas, c’est un saut d’ion qui assure le trans-
port de charge. La différence entre les deux phénomenes n’est qu’une question de séparation
entre domaines énergétiques, la conduction de diffusion apparaissant dés qu’un saut devient
possible au-dessus d’une barricre limite E,;, . Les barriéres d’activation caractéristiques des
deux processus sont reliées aux temps de relaxation correspondants. Elles peuvent donc étre
tres différentes.

En fait, dans la plupart des systémes réels, la conductivité mesurée en courant alternatif
o, (w) apparait comme la somme de deux termes, le premier relié a la composante diffusive
o4. ¢t le seconde aux pertes diélectriques. On écrit la loi qualifiée d’universelle par Jonsher

[33].
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Ouc (@) = 04 + 0, (®) (11.65)
Cela signifie que ces contributions agissent en parallele, autrement dit que les permittivités et
conductivités s’additionnent. Nous résumons sur la (figure 11.10) suivante les signaux élec-
triques que I’on peut donc attendre dans le cas d’un échantillon présentant a la fois des com-

portements dipolaires et de conduction :

Phénomeéne pure- 6’(©) & (©) (o)
ment conductif

YR WA YA
(a)\./\/

Phénomene pure-
ment capacitif

Gdc

loa(w) lod{w) loalo)

e’ (w) €”(m)

N
11 loa(®) 1/ loa(®)

£’(w)

1r log(e) 1t loa(a) loa(a)

Figure 11.10 : spectres de conductivité réelle, de permittivité réelle et de permittivité imagi-
naire (appelées également pertes diélectriques). Cas d’un processus de conduction pur (a), de
réorientation dipolaire pure (b) et d’un mélange des deux contributions (c)

On peut considérer que la plus grande barriere d’énergie possible associée au processus
de polarisation (Figure 11.10) correspond a celle nécessaire a la transition ion lié=»ions libre et
qu’elle peut en conséquence étre assimilée a la barriere AE, équation (11.23). Connaissant AE,
via les mesures de polarisation et AE;. via les mesures de conductivité dc, il est alors possible

d’accéder a la barriére AE, caractéristique de la mobilité. Cette approche a déja été validée

dans le cas de verre ionique [33].
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1.7 Mesure des énergies d’activation AE ;. :

11.7.1 Déterminée 1I’énergie d’activation AE ;. par mesure la conductivité

ionique :

Dans notre travail, nous ne souhaitions nous intéresser qu’a la composante de conducti-
Vité en courant continu. D’apres la (Figure 11.3), la valeur de o, a une température donnée
peut étre extraite & partir de la valeur obtenue dans la zone de fréquence oll o'(w) est cons-
tante.

Il est ainsi possible de remonter aux valeurs de AE;.en mesurant plusieurs isothermes
puis en tracant I’évolution de la conductivité dc en s’appuyant sur le modele de Nernst-

Einstein (équation 11.21):

g —AE g
04 (T) = Rexp (—2) (11.66)

Qui exprimé en logarithme conduit a 1’expression :
—AE g
log(o,..T) = log(oy) + log (e KT ) (1.67)

Le tracé de la fonction logifo,..T) = f(1/T) permet a priori de pouvoir remonter aux
valeurs de o, et de AE,, .

Plusieurs cas sont alors observables :

i) letracé de la fonction logio,..T) = f(1/T) conduit a une droite dont le coefficient
directeur est AE,;, et I’ordonnée a 1’origine log(oy). Cela signifie que les parametres oy
et AE;. sont des paramétres indépendants de la température. Cette situation est la plus
répandue puisque les termes o, et AE,. n’ont a priori aucune raison d’étre fortement dé-
pendant de la température dans un matériau a 1’état d’équilibre tant qu’il ne subit pas de
transformation de phase. Si le matériau subissait dans le domaine de température étudié
un changement de phase du 1% ordre, g, et AE,. serait alors brutalement modifiée et la
fonction lo g(o,..T) = f(1/T) apparaitrait scindée en deux droites caractérisant cha-

cune les deux phases. Ces comportements sont représentés sur la figure suivante :
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phase HT  &chantillon avec changement de phase
- sz T HT, BT BT,
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Figure 11.11 : Représentation type d’un diagramme de Nernst-Einstein lorsque le matériau
étudié subit ou ne subit pas de transformation de phase du premier ordre.

ii) le tracé de la fonction logi{o,..T) = f(1/T) conduit a une courbe non linéaire. Se-
lon la courbure, cela peut indiquer soit le changement progressif du mécanisme de conduc-
tion soit des changements de phases de 2°™ ordre. Dans la premiére situation, i.e. change-
ment de mécanisme de conduction, il suffit d’étendre le domaine de température étudié de
maniere a pouvoir caractériser chacun des mécanismes au-dela de la zone de transition. On
peut ainsi accéder aux valeurs de g, et AE;. pour chacun d’entre eux. Dans le deuxieme
cas, la situation est plus difficile car les termes o, et AE,;. n’ont plus de sens absolu mais
uniquement local (voir Figure 11.12). Le modéle qui rend compte de ce type de phénomeéne

est explicité plus en détails dans le chapitre V.

0q - @ 2] (b)
1 mécanisme #2 41
n B2 o2 -6 '..
24 <. m (AE; o) s »
S . -0 - n -
. g.. 10 [ ]
4 1 m L
R -12 .
- 1 RO mécanisme #1 o 14 ..
. AN HT  HT, s .16 4
g 8 L /<AEdc' o, ) o 16 .
o D | 2
= . ~ D -18 -
< IS ° [
= .10 RN 204
. - N -22 4 [ ]
. .
-12 - ~. -24 4 []
. h s
: -26 -
] = 28 u
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1
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Figure 11.12 : Représentation type d’un diagramme de Nernst-Einstein lorsque le matériau
étudié subit une transformation complexe soit lié au passage progressif d’un mode de conduc-
tion a un autre (a) soit lié a un changement de phase de type ordre/désordre modéle (VTF)

(b).
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11.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les principaux types de population, telle que les termes
de diffusion et polarisation, le dernier, est décrit comme un processus de saut des charges
liées entre deux puits de potentiel, lorsque 1’énergie apportée par les fluctuations thermiques
est suffisante.

Puis nous avons décrit de méme les différents porteurs de charges dans un échantillon
soumis a un champ électrique. Deux types apparaissent : libres et charges liées.
Nous avons montré que le comportement de transport ionique dépend essentiellement des
énergies d’activation qui caractérisent I’échantillon. Les méthodes, que nous avons mises en
ceuvre dans ce travail, nous ont permis d’abord de déterminer ces énergies d’activation des
charges libres qui peuvent étre détectées qu’il existe deux types de démarche pour parvenir a

ce but, c’est le principe d’étude du chapitre III.
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Chapitre III : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité(DFT)

I11.1 Introduction :

Pour comprendre les différentes propriétés physiques des matériaux, il est nécessaire
d'étudier le systéme d'électrons en interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de ses pro-
priétés a I'état fondamental d'un systéme a N électrons dans un cristal est trés difficile, du fait
que chaque particule interagit avec toutes les autres particules. L'équation de Schrédinger
devient de ce fait mathématiquement insoluble. Plusieurs approximations ont été faites pour
pallier a cette situation difficile. L'une de ces méthodes utilisées est la théorie de la fonction-
nelle de la densité DFT développée par Hohenberg et kohn [1].

En effet, elle est la méthode la plus efficace dans le calcul des structures de bandes pour

les solides.
111.2 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité sont celles qui dans la
pratique sont utilisées en sciences des matériaux. Leur validité n'a été acquise qu’a posteriori,
par I'expérience accumulée pendant ces derniéres années. Cette théorie a été eélaborée dans les
années 60 par Hohenberg- Kohn [2] et Kohn-Sham [3]. C'est une reformulation de I'équation
de Schrodinger pour leprobleme de N fermions en interaction qui donne en principe exacte-
ment I'état fondamentalsolution de cette équation, moyennant la connaissance d'une certaine
fonctionnelle de la densité électronique du systéme. Ce dernier restant inconnu, on doit recou-
rir a diversesapproximations.

L'idée fondamentale de cette théorie est de prendre la densité électronique de I'état fon-
damental n(r) comme variable principale, et d'écrire toute autre grandeur en fonction de cette
variable. Cette théorie est basée sur un principe variationnel, qui impose a I'énergie totale
d'étre une seule et unique fonctionnelle de la densité, et que cette énergie est minimale pour la
densité de I'état fondamental.

Thomas (1927) et Fermi [4,5] furent les premiers a avoir introduit la densité électronique
dans leurs calculs. Aprés leurs travaux, la DFT a été relancée de nouveau en 1964 par Hohen-
berg-Kohn [2]et Kohn-Sham [3], et ce n'est qu'a l'issue de leurs travaux (Kohn-Sham ), au
milieu des années 60, que la DFT a permis de traiter de fagon réaliste le probleme a N corps.
Ils ont traité le probleme a N corps a l'aide des équations de type de Schrddinger a une seule
particule nommées "les équations de Kohn-Sham”, la résolution de ces équations conduit a

I’énergie totale E [n(r)], et a la densité électronique n(r) de I'état fondamental.
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Notre objectif consiste, plus modestement, a entreprendre la fabrication d’un outil qui
permette d’utiliser commodément les résultas obtenus par des calculs fondés sur la Méthode
d’Egalisation des Electronégativités, ou plus généralement sur les principales lois énoncées a
partir des développements théoriques de la D.F.T. Nous cherchons a obtenir ainsi un schéma
global d’interprétation des évolutions observées quand on effectue des mesures de relaxation
diélectrique, sur des échantillons de verres.

Evidemment, ce travail constitue un cadre beaucoup trop étroit pour que ce probleme
puisse y étre traité dans son ensemble. Nous avons donc volontairement restreint notre atten-
tion, dans cet ouvrage, a I’é¢tude de I’influence des cations dopants sur la structure vitreuse.

Cependant, cet ouvrage fait aussi partie d’un effort de plus longue haleine, dont
I’ambition avouée, est bien d’élaborer cet instrument de médiation indispensable entre les
concepts recemment définis grace aux progrés des travaux théoriques, et I’interprétation des
mesures de relaxation diélectrique, que nous sommes 1’un des rares laboratoires a effectuer
sur des verres.

L’utilisation, désormais courante de la D.F.T, a permis en effet de progresser considéra-
blement, dans 1’é¢tude des réactions chimiques, en construisant de nouvelles notions, comme
Hard and Soft Acides and Bases [3]. Cet effort s’est étendu a la réactivité hétérogéne et plus
particuliérement aux verres susceptibles d’étre utilisés comme catalyseurs, donnant ainsi
I’occasion de définir, encore, de nouvelles grandeurs comme le concepts de CSA (Charge
Sensitive Activity), élaboré par W.J. Mortier et R.F.Nalewajski, sur les zéolites [4,5].

La démarche que nous nous proposons de suivre maintenant, s’inscrit donc tout naturel-
lement dans la suite logique des travaux précédemment réalisés au laboratoire. Il s’agit
d’essayer de construire un instrument de médiation qui permette d’utiliser les résultats les
plus récents de la D.F.T (densité fonctionnelle théorique) pour comprendre les comportements
observés sur nos échantillons quand on met en ceuvre une technique expérimentale elle-méme
relativement récente : la relaxation diélectrique.

Dans cette partie, nous allons tenter de montrer que la valeur de 1’énergie d’interaction
ion- réseau déterminé a partir des mesures de relaxation diélectrique, peut aussi étre évaluée
qualitativement a partir d’une approche basée sur le concept de la D.F.T. Dans des travaux
ultérieurs [6], ils ont montré qu’il est possible de déterminer, par des mesures de relaxation
diélectrique, 1’énergie AE,, associée au depiegeage des cations substitués a la surface des
verres oxyde. Cette énergie constitue 1’'une des composante de 1’énergie d’activation AE, .

associee au phénomeéne de conduction dans ces solides. En effet, on écrit habituellement :
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AE;qc = AEpy + AEp;, (1.2)
Ou, AE,,;, désigne I’énergie de migration, nécessaire au déplacement dans le solide des es-
péces chargées, déja extraites de leur site d’accueil.

L’hypothése fondamentale de cette approche consiste a supposer que [’énergie
d’extraction AE,, peut étre étudiée de la méme fagon que celle de la pseudo-réaction chi-
mique suivante :

site — M - site + Mt (111.2)
Ou, M désigne le cation responsable de la réorientation dipolaire et "site M*" I’espéce formée
par le cation piégé dans son site. Ce type de mécanisme a déja été etudié par plusieurs auteurs
[7,8], ils ont montré que les échanges €lectroniques qui 1’accompagnent peuvent étre décrits
en déterminant le potentiel chimique des électrons dans son milieu d’environnement. Cette
évaluation du potentiel chimique des électrons, dans chacune des deux espéces mise en jeu,
aboutit & donner une estimation du transfert de charge oN, qui intervient entre le cation et le
site, au cours de processus d’échange. Il est possible de calculer la partie électronique SEe de
I’énergie de saut qui permet a un cation de s’extraire de son site d’accueil.

On s’apercoit alors que cette énergie est décomposable en une somme de trois contribu-
tions qui peuvent étre répertoriées de la fagon suivante :

L’énergie covalente dF;oy s’additionne a 1’énergie produite par le travail électrique électrosta-

tique SFgect et & la variation d’énergie de polarisation SE,q des espéces concernées.

111.2.1 Le potentiel chimique des électrons dans le cortége électronique du

cation :

L’énergie du cortege électronique de toute espéce chimique (atome, ion, groupements
d’atomes.), peut toujours étre considérer comme une fonctionnelle da sa densité électronique
en chaque point de 1’espace, suivant la théorie de la fonctionnelle de densité, développée de-
puis une vingtaine d’années a partir des théorémes de Hellman-Feynman et de Hohenberg-
Kohn [2,9]. Nous pouvons alors chercher a calculer comment évolue 1’énergie du nuage élec-
tronique d’un cation, quand il se déplace pour s’extraire de son site d’accueil. Au cours d’un
déplacement élémentaire sur son parcours de saut, sa charge électronique varie de oN. et le
potentiel auquel il est soumis de la part de son environnement, varie de Ve On peut alors
exprimer JE. la variation élémentaire de 1’énergie du nuage électronique de ce cation, en ef-

fectuant un développement limité au second ordre :
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E_E+<E)E) W N)+1 0°E N N2 4 1/ 3°E (111.3)
IR CT Y/ T 2\an?), ( 0) 2\aV2 .

ex

(Vex = Vo) + o’k 5N. 6V,
ex ex,0 oN aVex . ' ex

Eo: I’énergie de I’état de référence.
No : population électronique correspondant & Eo.
On appelle ‘densité électronique’ en un point de I’espace, repéré par son rayon de vecteur 1,
la quantité p(r) telle que :
0 (111.9)

N =j0 p(r)dr

ou, N est le nombre total d’électrons.

On appelle ‘potentiel chimique * des électrons, la grandeur :

B (6_E> (111.5)
“=\on
et la "dureté" la quantité :
_1(0°E (111.6)
T=32\on

La dureté traduit la résistance du potentiel chimique a tout changement du nombre des
électrons. Plus pratiquement elle représente la variation d’électronégativité que subit I’atome
quand il perd ou gagne un électron a charge nucléaire constante.

Finalement, 1’énergie peut s’écrire sous la forme suivante :

E = Ey+ u(N — Ny) + n(N — Ny)? (111.7)
u: désigne le potentiel chimique des électrons, et n la dureté de 1’espéce caractérisée par
I’énergie E, de son nuage électronique dans lequel N = Nj,.
Ce calcul implique implicitement que 1’énergie E du cortége électronique, des especes consi-
dérées, dépend exclusivement de la densité électronique.

La question qui se pose maintenant, comment évolue le potentiel chimique du nuage
¢lectronique d’un cation quand sa charge ¢électrique varie N lorsqu’il affecte un déplacement
élémentaire dans son site d’accueil ?

Nous allons considérer que 1’énergie d’un nuage ¢lectronique dépend d’une part, du

transfert d’électron ON entre le site et le cation, et d’autre part, de la modification du potentiel
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externe V,, . (r) qu’exercent les atomes du réseau sur le nuage électronique du cation. Les lois

de I’¢lectrostatique indiquent aussi qu’il est toujours possible d’écrire.

OE = p(1). 6Vex o (1) (1.8)

Un déplacement infinitésimal du cation dans le site se traduit donc par une modification
élémentaire 8V,, .(r) et provoque une variation duc du nombre des électrons du nuage élec-
tronique situé sur ce cation.

Les variations entrainent une variation du du potentiel chimique du nuage électronique telle
que :

au au (11.9)

S = (ﬁ)vm o + 6‘/;x)N 5V, (1)

On appelle fonction de Fukui :

dop(r)  ou (111.10)
ON OV (1)

f@r)=

On peut exprimer la modification du potentiel chimique des électrons du cation par la relation

suivante:
_(0u, ou; (11.11)
oue = (5 NC)V” SN, + <avex,c Bl 1)
d’autre part, on a :
(6_u> _i(a_E> _ (11.12)
aN) ~an\an) ="
o \_ 0 (E)E) 9 0E \ _dp (111.13)
Werx,c(1)) ~ Wer () \ON) ~ ON\ 0V (r)) ~ ON
On retrouve ainsi la relation établie par W.j. Mortier et al [10, 11].
(0 11.14
S = 2n,6N, + f ( ﬁ(r)) SV, . (r)dr (1H1.14)
o \ 9N, :

ou ;
n.. est la dureté caractérisant le systéme électronique du cation, dont la densité des électrons

vaut p. () en chaque point de 1’espace.
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111.2.2 Echange de charge électronique entre deux especes : le cation et son

site d’accueil :

AU cours d’un déplacement ¢lémentaire du cation dans le voisinage de son site d’accueil,
I’échange de charge électronique s’effectue uniquement entre le cation et le site, en est donc
amené a ecrire :

8N = 6N, = —6N, (1.15)
ON; :
ce qui nous permet de calculer ensuite les variations associes au potentiels chimiques des

électrons appartenant respectivement au cortege du cation :

© (9p(r) (111.16)
Ote = 210N + | ( as )avex,c (r)dr
0 c
et celui du site ;
Sus = 2ns6N, +f ( N >5Vex,s(r)dr
0 S

On aboutit donc a I'expression des potentiels chimique des électrons des deux espéces:

*(dp(r) (111.18)
He = Mo + 210N, +j ( N >5Vex,c(r)dr

0 c

® (9p(r) (111.19)
Hs = Hos + 2r)sé‘Ns +f < oN )6Vex,s(r)dr

0 s

L’¢équilibre chimique entre les deux especes entraine 1’¢égalité¢ des potentiels chimiques telle
que :

Us = U (111.20)
Ce qui conduit a déterminer la charge échangée au cours d’un déplacement élémentaire du

cation :
(111.22)

w[dp, (1 0p.(r
(o = t05) + I [25522 8V ) = 5822 8V, o))
ON =

2(ns +1c)
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111.2.3 Evaluation de la variation d’énergie électronique JSE.,. au cours

d’un saut :

On écrit maintenant 1’équation (I111.22) qui donne 1’énergie électronique d’un systéme, de
telle facon qu’on puisse obtenir, la variation de 1’énergie du nuage ¢électronique du cation ok
qui provoque une variation élémentaire de charge oN. et une variation du potentiel externe

OVex(r) en un point du systeme repéré par son rayon vecteur r :

de (1ll.8) ona:

SE. = po 0N, + foopc (1). 8V c(r)dr + 1. (SN)? (I11.22)

0
?(0pc(r)
. SNC ‘fo <a—]\lc> 6Vex,c(r)dr + -
ap.(r)
] (oo

d’ou ;

0°E _ dp(r) 0%E _ 9p() (111.23)

ON OV,  ON " OV (()0Vor (1) OV (1)

On prend alors I’expression (I11.21) donnantdN, et dans I’expression de la variation de
I’énergie donné par 1’équation (II1.22) calculée d’une part sur le cation et d’autre part sur le
site d’accueil. On obtient ainsi la variation de 1’énergie électronique correspondant a un dé-
placement élémentaire du cation dans le voisinage de leur site d’accueil :

8E, e = OE, + OE, (111.24)

*ap.(r)
0E¢iec = (Ho,c - MO,S)(SN + (nc + ns)(5N)2 + f a(;v 5‘/;x,c (r)dr
0 c

dN;

+6NU (ap cr )>6vexc() f (ap S(T)>6Vex,s(r)] dr

() | |
ﬂ av: (T Ve (1) 8Vex o () dr dr

®dp.(r
+f ps( )SVQX,S(r)dr+---
0

) -
ff Wy 5(T) Vex,s(1) 8Vex,s(r ) dr dr

on peut écrire cette énergie sous la forme :
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[(ﬂoc Hos) + Jy [(apc(r)> SV, o () — <6ps(r)) 5sz(r)] ]2 (111.25)
4(ns +1c)

¥ f Ve Odr + [ puISVee s ()
0

5Eelec =

0p. (1) -
.U 6]/;/1 CZ ) Vor,c (1) 8Vi. o (r') dr dr

dp,(r) , ’
ﬂ W s (1) Vs s (1) Vi 5 (1) dr dr
Cette énergie est donc la somme de trois termes :

a) Energie covalente :

La variation de 1’énergie covalente, provoquée par I’échange des charges :

[(MOC Hos) + Iy [(apc(r)) 8V, o () — (agsl\g)) 6Vex,s(r)] dr]z (111.26)
4(ns +1c)

L’expression mathématique de cette énergie covalente contient un carré qui peut étre déve-

é‘Ecov =

loppé pour obtenir une somme de trois termes :

~ 1o, — MO'S]Z (111.27)
OBeor = 4+ 1)
(Ho c — Ho s) dp.(r) dps(r)
2(775 +1.) f [( >5Vex,c (r) — ( ONs ) 5Vex,5(r)] dr

dp.(r) dps(r) ?
4(ns+m) U [( >6Vex,c<r)—< . >5Vex,s(r>]dr]

b) Energie électrostatique :

Cette énergie est due au déplacement des charges dans un potentiel électrostatique :

* * 111.28
SE¢iectros =f pc(r)(SVex,c(r)dr +f pS(r)5I/fZX,S(r)dr ( )
0 0

c) Energie de polarisation :

al/ ( ) ex,c e 1 d1 7 “I.29
‘[f ex, C( ) x ( ) x,C( ) d ( )
a[/ex ( ) X,S ex,s d1 d7
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Nous pouvons toujours considérer que I’énergie associée a 1’extraction d’un cation hors
du site d’accueil posséde une composante €lectronique dont I’évolution résulte de la somme
de trois termes :

SE = 8oy + OEsiectros + 6Epol (111.30)

Chacun de ces trois termes étant lui- méme décomposable en une somme de deux contri-
butions : celle du cation d’une part et celle du site d’autre part.
R.G Pearson souligne dans un article tres récent [12], que 1’énergie totale du saut doit aussi
comprendre un terme de répulsion.
0Esqut = 6Eg + OE ¢pnn (111.31)

Actuellement nous observons les évolutions de cette grandeur, 6E:, en fonction des
modifications des cations monovalentes échangés. Nous allons supposer, que les termes SFest
et OFrep nn, QUi correspondent aux travaux de forces électrostatiques subissent des variations
nettement moins importantes, que ceux qui correspondent a des changements de la nature des
cations.

Nous admettons ainsi que les évolutions observées de grandeur peuvent étre attribuées
uniquement aux variations des contributions 6Eco, et 0Fyo de 1’équation (111.24).

L’objectif de ce travail consiste a évaluer le comportement de ces deux énergies, sur le

mécanisme de sauts, pour un systeme du verre phosphate dopé avec les métaux de transition.
111.3 Conclusion :

Les méthodes de calcul permettent en principe, plus modestement, a entreprendre per-
mette d’utiliser commodément les résultats obtenus par des calculs fondés sur la Méthode
d’Egalisation des Electronégativités, ou plus généralement sur les principales lois énoncées a
partir des développements théoriques de la D.F.T. Nous cherchons a obtenir ainsi un schéma
global d’interprétation des évolutions observées quand on effectue des mesures de conductivi-

té électrique, sur des échantillons vitreux.
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1VV.1 Introduction :

Ce chapitre est consacré aux techniques de caractérisation structurelle et électrique des
échantillons vitreux élaborés. Afin de mieux comprendre la relation entre les mécanismes
de conduction et la structure de ces verres, des analyses structurales ont été réalisées
par les spectroscopies infrarouges (IR) et impedance complexe (SIC), les principes de
ces deux techniques expérimentales ainsi que les protocoles de mesure adoptés sont

décrits.

1V.2 Méthodes d’analyses et de caractérisation :

1V.2.1 Généralités :

Ils existent plusieurs types de méthodologies expérimentales pour étudier le mouvement
des cations dans la matiére solide. La spectroscopie que nous utilisons, et que nous allons dé-
tailler dans ce manuscrit, est fondée sur la mesure de phénomeéne de conduction dont le prin-
cipe est déja exposé (c.f. Chapitre Il). A coté de cette méthode électrique, notons que la Réso-
nance Magnétique Nucléaire (RMN), les spectroscopies Neutroniques (diffusion quasi-
élastique de neutron) et Infra-Rouge lointain (5 & 250 cm™) sont aussi utilisées pour résoudre,
dans certains cas, une partie du probléeme posé. Ces méthodes, beaucoup plus lourdes, permet-
tent notamment de caractériser la dynamique de certaines espéces ioniques et parfois les coef-
ficients de diffusion. La spectroscopie IR lointain n’est pas facile & mettre en ceuvre et dans de
nombreux solides, les vibrations du réseau se superposent aux absorptions associées a la vi-
bration locale des cations.

La RMN et la spectroscopie neutronique sont les techniques puissantes, mais leur appli-
cation n’est, cependant adapté qu’a 1’étude de quelques cations (comme Li pour la RMN ou H
pour la RMN et la spectroscopie neutronique).

Comparées a ces autres méthodes expérimentales, les spectroscopies diélectriques sont
faciles a mettre en ceuvre, moins onéreuses et applicables a tous les types de porteur de
charges (électrons comme ions). C’est pour ces raisons qu’elles sont aujourd’hui tres large-

ment utilisées et qu’elles fonts 1’objet d’une littérature abondante.
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IVV.2.2 Spectroscopie infrarouge :

La spectroscopie IR est utilisée comme outil d’analyse minéralogique, en parall¢le avec
la diffraction des rayons X, cette méthode utilisée pour d’évaluation et optimiser 1’¢laboration
de la formule de maille des matériaux.

La spectroscopie infrarouge est la mesure de la longueur d’ondes et de I’intensité de la
lumiére infrarouge pour un échantillon. L’infrarouge dispense suffisamment d’énergie pour
stimuler les vibrations moléculaires a des niveaux d’énergie supérieurs. La longueur d’ondes
des bandes d’adsorption est caractéristique de types particuliers de liaisons chimiques, elle
trouve sa plus grande utilité dans 1’identification des molécules organiques et organométal-
liques.

Les énergies de vibration des liaisons moléculaires se trouvent dans le domaine infra-
rouge. Ce domaine est divisé en trois zones (Figure I\V.1) :

e Proche infrarouge : A =0,8a2,5 pm.
e Moyen infrarouge : A =2,5a25 pm.
e Lointain infrarouge : A =25 & 1000 p m.

Ultrawviolet _

Visible

Longueurs donde (L) croissantes

’ i

5
T = 1000 pm tm g
40 fum
200 nm —~ \ \ J Z ,J
. m o
=t oy =t
Rayons | UV Proche| . . w 2 5 . Ondes
T \ointain | 1TV Visihle -§ % E g Mlictoondes radio LN
4| =.8 g
—]
. > oy . > ry . .
Transitions Vihrations Eotations Spitis
électroninues moléculaires tnoléculaires tacléaire s

Fréquences (énergies) décroissantes

Figure 1V.1 : Domaines de I’IR dans le spectre électromagnétique.

Les radiations infrarouges traversent facilement I'atmosphere, méme brumeuse. On uti-
lise cette propriété en photographie aérienne, pour prendre des vues panoramiques par temps
couvert. L'infrarouge sert aussi au chauffage domestique ou industriel et au séchage des vernis

et peintures, du bois, des cuirs, des papiers et pellicules photographiques, a la déshydratation
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des fruits et légumes. L'une des applications militaires les plus importantes concerne l'auto-
guidage par infrarouge des missiles. L'infrarouge peut aussi servir pour les appareils de visée
nocturne. En thérapie, les rayons infrarouges activent les processus cellulaires, en particulier
la cicatrisation.

Dés 1924, on s’est apergu que 1’énergie du rayonnement infrarouge moyen coincidait
avec celle des mouvements internes de la molécule. Ainsi, la relation entre 1’absorption d’un
rayonnement IR par une molécule et sa structure moléculaire est mise en évidence. Méme si
les régions du proche IR et du lointain IR ont suscité un certain intérét, 1’utilisation de la spec-
troscopie moyenne IR reste la plus adaptée pour 1’élucidation de la composition moléculaire
d’un composé.

Les spectrométres IR sont construits a partir d’éléments principaux, avec quelques diffé-
rences au niveau des matériaux utilisés ou de leur montage selon le domaine de I’IR exploité

et selon le type d’interaction entre la matiére et le rayonnement.
a) Principe de la spectroscopie IR-TF :

La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer la na-
ture des liaisons chimiques présentes dans une molécule [1-5]. En effet, I’expérience montre
que certaines fréquences de vibration, dites « fréquences de groupe », sont caractéristiques de
la présence d’un groupement chimique dans la molécule étudiée. La théorie mécanique des
vibrations permet de prévoir I’existence des fréquences de groupe a partir des ordres de gran-
deur des différents types de constante de force [6-10]. Ainsi, la spectroscopie infrarouge est
un tres puissant moyen de caractérisation pour identifier des groupements moléculaires et
obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leur conformation et leurs éventuelles
interactions [11-17].

Le mode transmission infrarouge a été le plus largement utilisé [18-20], en raison de sa sim-
plicité de mise en ceuvre. Une molécule illuminée par des radiations dans l'infrarouge peut
absorber certaines d'entre elles a des longueurs d'onde qui correspondent aux fréquences de
vibration des groupements chimiques qui la constituant. La mesure de I'intensité de lumiére
absorbée a chaque longueur d'onde A conduit a un spectre caractéristique du produit étudié.

Les analyses sont le plus souvent effectuées en transmission par la transmittance Tdéfinit par :

=1 /1 (IV.1)
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ou, I et I, représentent respectivement 1’intensité transmise par 1’échantillon et 1’intensité de
la source, la transmittance est souvent remplacée par son pourcentage (T %) ou par
I’absorption A définit par [21] :
A=-log,y T (IvV.2)
Un spectre infrarouge est traditionnellement présenté en transmittance (fraction de I'in-
tensité transmise par rapport a l'intensité incidente) exprimée en pourcentage en l'axe des abs-
cisses en fonction du nombre d'ondes (inverse de la longueur d'onde), sur un axe dirigé vers la
gauche.
Pour rappel, les relations entre les diverses grandeurs sont présentees :
v=1/1=v/c (IvV.3)
ou :
¥ est le nombre d’onde (exprimé en cm™)
A est la longueur d’onde (exprimée en p m)
v est la fréquence (exprimée en Hz ou s™)
c est la vitesse de la lumiére (3.108 m.s™%).

En effet, cette échelle est proportionnelle a des énergies selon la relation suivante :

E=hy== (IV.4)

avec :
h est la constante de Planck, (6,62.10% J.s).

Ces techniques sont basées sur le fait que chaque liaison chimique dans un échantillon
absorbe les radiations infrarouges a des fréquences Caractéristiques. L'analyse chimique
quantitative repose sur la loi de Beer-Lambert [17]:

log(ly/1) = A; = €.1.C; (IV.5)

Cette loi exprime la relation de proportionnalité existant entre I'absorbance A; (détermi-
née grace a la hauteur ou a l'aire du pic) et les trois paramétres qui sont l'absorptivité &; de la
solution absorbant la lumiére, I'épaisseur [ de la cellule de mesure et la concentration C; de
I'espece chimique analysée [22].

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et on enregis-
trera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 400
cm™et 4000 cm™ (2,5 — 25 p m) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.
Le champ électrique induit par 1’onde électromagnétique peut interagir avec un moment dipo-

laire d’une entité moléculaire présente dans le matériau. Lorsque la fréquence de champ
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coincide avec la fréquence de vibration d’un mode propre de la molécule, I’interaction créée
engendre la vibration de certaines liaisons et 1’absorption de 1’énergie de ’onde excitatrice
correspondante.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la
géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée, on peut
déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge gréce a la Théorie des Groupes. La
position de ces bandes d'absorption va dépendre dépend de la nature des liaisons, de la masse

des atomes concernés et de I’environnement proche du groupement considéré.

b) Principe de fonctionnement de I’appareil infrarouge a transformée de

Fourier :

Notre analyse s'effectue a l'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier (IR-TF) qui
envoie sur I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles
le matériau absorbe et les intensités de I'absorption. (Figure 1\V.2) décrit le schéma d'un spec-

trometre a transformée de Fourier.

Separateur de —/— Mir oir fixe

rayons \ :\
s N/ A N y. | minoi
/ 4 . > A I mobile

-

Source N7
IR

omsssss—— Fchantillon

W
Détectewr |
l Spectrogramme
N
o
l TF ‘L” f'w‘_
Interférogramme 1 > ,/"

l

Figure 1V.2 : Schéma de principe d'un spectrometre a transformée de Fourier.

Le faisceau infrarouge provenant de la source S est dirigé vers l'interférométre de Mi-
chelson qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Dans
I'interféromeétre, le faisceau lumineux arrive sur la Séparatrice. La moitié du faisceau est alors

dirigee sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir mo-
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bile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou constructives
apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi
des deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive en-
suite sur le détecteur pour étre transformé en signal électrique.

Le signal du détecteur apparait comme un interférogramme (Figure 1\V.3), c'est-a-dire
une signature de l'intensité en fonction de la position du miroir. L'interférogramme est la
somme de toutes les fréquences du faisceau.

Cet interférogramme est ensuite converti en un spectre infrarouge par une opération ma-

thématique appelée transformée de Fourier.

interférométre miroir fixe
——
—>
X
T /- 5y
15/ S EE
’
miroir mobile
S Source
D E Echantillon détecteur i
D Deétecteur du laser
Echantillon |
e
compartiment
de mesure
détecteur source —<::J

Figure 1V.3 : Schéma de principe de I’interférométre de Michelson et chemin optique
dans le spectrometre IR-TF.

Le principe de la spectrométrie par transformée de Fourier est de générer un interféro-
gramme a 1’aide d’un interférometre de Michelson. Le spectre est obtenu par la transformée
de Fourier de cet interférogramme. Une radiation électromagnétique Infra-Rouge (IR) émise
par la source est séparée en deux rayons par une lame mince a face paralléles appelée sépara-
trice (beam splitter). Son épaisseur est choisie de telle sorte que son pouvoir de transmission
soit égal a son pouvoir de réflexion dans le domaine de fréquence étudié. 1l y a une combinai-
son des vibrations lumineuses donnant lieu a une interférence des deux ondes qui sera cons-

tructive ou destructive suivant la position du miroir mobile.
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c) Types de spectromeétres :

Il existe deux grands types d’appareils. Leurs différences résident essentiellement dans le
systeme de sélecteurs de longueurs d’onde.

i) Spectrometres dispersifs :
Les premiers spectrometres infrarouges sont de type dispersif. Ces appareils sont congus
selon le schéma de principe représenté sur (Figure 1\VV.4) :

systéme dispersif

cellule de \l enregistrenr
reéférence
faiscean de \
I'éPEI'EnEE
fais ceau Faiscean
incident transmis \
d cellule de
source de - )
radiations IR I'échantillon

détectenr

Figure 1V.4 : Schéma de principe d'un spectrometre IR dispersif.

Ces instruments séparent les fréquences de 1’énergie émise a partir de la source infra-
rouge a 1’aide d’un prisme (en chlorure de sodium utilisable jusqu’a 650 cm™ ou en bromure
de potassium utilisable jusqu'a 400 cm™) ou de réseaux, éléments dispersifs plus efficaces
(bloc de silice sur lequel on a gravé des traits, métallique en surface).

Le détecteur mesure la quantité d’énergie pour chaque fréquence qui passe a travers
I’échantillon. Il en résulte un spectre qui est le tracé de I’intensité en fonction du nombre

d’onde I = f(V). Les détecteurs utilisés antérieurement étaient de type thermique (thermo-
couples).

i) Spectrometres a transformée de Fourier (IR-TF) (non dispersifs) :

Les spectrométres IR-TF ont été développés pour apporter une réponse aux limitations

des spectromeétres dispersifs. La difficulté principale a résoudre était celle de la lenteur de

I’acquisition. Il était indispensable d’imaginer un dispositif mesurant toutes les fréquences
simultanément. Ce dispositif est I’interferometre.

d) Fonctionnement du spectrometre IR-TF :

Un spectrometre IR-TF comporte essentiellement cing parties (Figure 1\VV.5) :
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» Une source lumineuse.
» Un dispositif permettant de générer les interférences : 1’interféromeétre (voir descrip-
tion ci-apres).
» Un compartiment échantillon qui permet d’accueillir plusieurs types d’accessoires
(porte-échantillon) dépendant du mode de mesures utilisé (réflexion ou transmission).
» Un détecteur ou capteur photosensible : le spectrometre IR-TF peut comporter un ou
plusieurs détecteurs, pouvant étre de type:
s+ pyroélectrique (générant un courant proportionnel au différentiel de tempéra-
ture entre les deux faces du détecteur) comme les détecteurs DTGS (Deuterated
Tri-glycine Sulfate),
¢ photoélectrique (générant une différence de potentiel par 1’absorption de pho-
tons) comme les déetecteurs MCT (Mercure Cadmium Tellure) qui sont consti-
tués d’un monocristal en alliage de mercure-cadmium-tellure déposé sur un
support inerte.
» Enfin, le convertisseur analogique numérique qui interroge le détecteur a des inter-
valles réguliers et transforme le signal analogique en un signal numérique manipulable

par le systeme informatique.

ECHANTILLON

DETECTEUR
y—b ||NTERFEROMETRE '}‘ —P.
GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR

Figure 1V.5 : Schéma de principe d’un spectrométre IR-TF.

e) ldentification des vibrations :

Les relations entre les bandes d’absorption et la structure moléculaire font 1’objet d’une
importante bibliographie permettant d’indexer les spectres [8-12]. Cependant, I’état de film
mince du matériau et le procédé tout a fait particulier de synthese améne a des conformations
moléculaires originales. Cette bibliographie permet d’identifier facilement la nature des grou-
pements moléculaires a I’origine de 1’absorption, il reste néanmoins préférable de se reporter

a des études spécifiques sur ce type de matériaux.
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Il existe une grande variété de vibrations moléculaires. Certaines sont trés complexes et
peuvent étre multiples en fonction de la molécule étudiée. Il existe plusieurs dénominations
possibles pour des vibrations identiques et il n’existe pas de standard en vigueur.

Les vibrations simples peuvent étre classées en deux grands groupes : les vibrations de
déformation (bending) et les vibrations d’élongation (stretching) qui se déclinent en fonction
de leur symétrie.

Le tableau 1.1 suivant regroupe les symboles employés dans cette étude pour la déno-

mination des vibrations moléculaires.

Symbole Mode de vibration

Vibrations de déformation (bending)

Déformation symétrique dans le plan

9 o
(scissoring)
Vibrations d’¢longation (stretching)
Vg Elongation symétrique
Vgs Elongation antisymétrique

Tableau 1V.1 : Symboles employés pour la dénomination des modes de vibration molécu-
laire.

IV.2.3 La spectroscopie d’impédance complexe (SIC) :

a) Rappels théoriques :

La S.I.C apparait comme une méthode de choix pour I’é¢tude des mécanismes a la fois de
relaxation diélectrique et de conduction dans un grand nombre de matériaux [23-25], ou le

transport de charges est assuré par des ions.

Dans ce type de spectroscopie, on observe la réponse d’un échantillon soumis a une ten-
sion alternative, dont on fait varier la fréquence. On mesure alors le déphasage entre le cou-
rant traversant 1’échantillon et la tension imposée. Pour cela, on assimile le systéme (échantil-
lon + électrodes de mesure) a un circuit équivalent, représenté sur la (Figure 1\V.6). Il est for-
mé d’une capacité montée en paralléle avec une résistance Ry, (OUR = 1/G, G4 étant la
conductance du diélectrique). La mesure consiste alors a évaluer respectivement les compo-

santes conductrices G, et capacitive C4. du circuit équivalent.
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IP
> Ry =1/G
| G
14 — |
IC

Source de tension sinusoidale et analyseur

Figure 1V.6 : Circuit équivalent du montage en SIC.

Dans un condensateur, dont le diélectrique est le vide, la capacité Cy est donnée par:

Co = &= (IV.6)

Dans cette expression, &, est la permittivité du vide (g,= 8,85%10™2 F.m™), S et e sont
respectivement la surface et la distance entre les armatures du condensateur.

A partir de 1’étude des solides qui conduisent difficilement le courant ¢€lectrique, Fara-
day a montré que I’introduction de matiére isolante entre les armatures d’un tel condensateur
fait croitre sa capacité C qui devient alors égale a :

C = Cy. & (v.7)
ou : &, représente le constant di¢lectrique relatif d’un diélectrique parfait(e, = £/¢;). Lors-
qu'un condensateur avec pertes est a une tension sinusoidale V = V;.expifiwt) de

pulsation w, un courant de perte Ip s’ajoute au courant de charge I, au total :

I=1p +1¢ (1V.8)
Pour un circuit parallele G, C équivalent :
Ip=V.G, Ic=V.i.C.w avec i*=-1 (IV.9)
donc :
[=V.(G+i.C.w) (IV.10)
Si Z* est 'impédance du circuit :
Z" = G-H‘l.C.w (IV.11)

La permittivite globale £*du diélectrique, et C, sont reliées par 1’expression :
. 1

= e (IV.12)
Les équations (1V.11) et (IV.12), il vient :
.Cp.e'w=G+i.C.w (IvV.13)
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On divisant les deux nombres pari. Cy. w, on obtient ;

=5 (IV.14)

- CQ CQ.(D
Dans le cas idéal, ¢, est reel. Mais dans la réalité, pour tenir compte des pertes associées
dissipée, la permittivité, mesurée en courant alternatif, est toujours définie comme une gran-

deur complexe :

e =¢ — i, (1V.15)
Les parties réelles et imaginaires de cette permittivité s’écrivent alors :
,_C
& =— (IV.16a)
Co
g =" (IV.16b)
LA C()(l) )

On remarque que les propriétés capacitive et conductrice correspondent respectivement aux
parties réelle et imaginaire de la permittivité et que &, apparait comme le constant diélectrique
réel du condensateur, alors que &, est appelé facteur de perte ou d’absorption diélectrique.

Autrement, &, est une composante conductrice, représentant la capacité du matériau a
transporter des charges électriques. Le facteur de perte &, est relié a 1’énergie requise pour les
mouvements moléculaires, ¢’est-a-dire 1’énergie dissipée en présence d’un champ électrique.
I1 a deux origines : soit 1’énergie perdue par I’orientation des dipdles, soit I’énergie perdue par
le déplacement des especes ioniques (conduction ionique) [26].

Une autre fagon d’exprimer le caractére résistif d’un condensateur consiste a faire appel a

la notion de conductivité totale o, de la facon suivante :

g, = =% (1V.17)
T

Oae =75 =G3 (IV.18)
avec :
R est la résistance de 1’échantillon.
S est la surface de 1’échantillon.
e est I’épaisseur de I’échantillon.
On montre que, g, peut étre considérée comme la somme de deux termes [27,28].
O =040 +0 () (IvV.19)

d’ou ; gy, est la conductivité mesurée en courant continu en fait référence au phenomene dif-
fusif des porteurs de charges. o' (w) désigne, la conductivité de polarisation créée par la réo-

rientation dipolaire des porteurs de charges (c.f. Chapitre Il). Dans certains cas, il arrive que le
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premier terme vienne masquer fortement le second que 1’on cherche a évaluer par les mesures
de SIC. On peut alors pallier cette difficulté a 1’aide d’un montage judicieux, comme nous le
verrons par la suite, qui consiste a insérer 1’échantillon entre deux électrodes bloquantes [29].

Etant données les différentes expressions possibles des propriétés capacitives et conduc-
trices des matériaux, il existe de multiples facons de rendre compte de la réponse du systéeme
lors de I’expérience de SIC. En effet, & partir de la mesure de la conductance G et de la capa-
cité¢ C, on peut a titre d’exemple représenter, a une température donnée :

v' Les évolutions des parties réelles ou imaginaires de la conductivité totale o,. en fonc-

tion de la fréquence, en échelle logarithmique.
v' Les évolutions des parties réelles ou imaginaires de la permittivité diélectrique en

fonction de la fréquence, en échelle semi-logarithmique.

b) Montage expérimental :

L’échantillon constitue le diélectrique d’un condensateur, inséré dans un circuit relié a
I’appareil de mesure " Novocontrol". Le schéma de I’ensemble du montage ¢€lectrique est re-

présenté sur la figure suivante :

Arrivée constante de gaz Argon chargée ]
en vapeur d'eau vers |'echantilioh Sortie du gaz

Connections 1/ F
reliédes &
1'impédancendtre

Cornectpqns électriques C4rmections €lectriques

CELLULE ESURES

L & 21
REGULATEUR
‘thermocouple DE
nickel-chrome/ [
nickel-aluminium TEMPERATURE

4 resistances T=
chauffantes
é chant illon

Figure IV.7 : Schéma d’ensemble du dispositif de mesure des pertes diélectriques ou de la
conductivité des échantillons, sous des pressions controlées de vapeurs.
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Les mesures électriques effectuées sur I’échantillon sont réalisées a I’aide d’un pont
d’impédance de marque « Novocontrol ». Le principe de fonctionnement de cet appareil, est
illustré sur la (figure 1\/.8), dons une des branches contient 1’échantillon alors qu’une autre est

constituée d’un circuit parallele de résistances et capacités variables.

Capacité de Echantillon
1’échantillon

Générateur \

Ro

Convertisseur
Courant-tension

| X

Zs |

" —
W IR

Cr /| | Capacité de U,

référence

Figure 1V.8 : Schéma du principe de fonctionnement de I’impédancemétre.

Cet appareil permet de mesurer I’impédance complexe d’échantillon dont la résistance
peut varier de 1 & 10" Q pour des fréquences comprises entre 10™ et 10 MHz, dans un do-
maine de température variant de -150 °C a 400 °C.

Un générateur envoie une tension contrdlée U; en entrée. L’appareil est muni d’une résis-
tance Ry de protection. Il est équipé d’'un commutateur automatique qui bascule sur la mesure
de I’échantillon (il prend alors la valeur moyenne de trois mesures successives) puis sur la
mesure d’une capacité de référence. On désigne alors par Zs et Is respectivement 1’impédance
de I’échantillon et le courant qui le traverse. La capacité de référence Cg reproduit le signal
donné par I’échantillon sans perturbation ce qui nous permet d’obtenir de meilleurs résultats
par rapport a une mesure faite seulement sur I’échantillon. La premiére position du commuta-
teur donne la lecture de Vg tension de référence et dont I’impédance est appelée Z,,,,. .

En désignant par Vg la tension délivrée par le générateur, par Zg I’impédance de la réfé-

rence, on peut ecrire :

L= Lale (IV.20)
(Zl+ZZ)
Z.Z
OU, Z1= Zéch et 22 :ﬁ
G me
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soit:
V.Z.Z
Vg = GG _me (Iv.21)
(Zéch 'ZG + Zéchzme + ZGZme)
Lorsque le commutateur change de position, on lit :
zV . . Z..Z .
e’ch:|1—G. Ou: Z1 = ___hme et ZZ=ZG
(Zl+zz) (Zéch +Zme)
onentire :
V.Z..Z
Ven = S e (IV.22)
(ZéchZG + Ze’chzme + ZGZme)

Si dans les deux cas, Vg est resté constant, ce qui a été vérifié ultérieurement par un
voltmeétre H.F, la valeur de la tension a I’entrée du montage on peut écrire :
Vor _Zen (V)
VG ZG
Du fait de la forte impédance de 1I’échantillon et a la capacité Cg on insere un montage
amplificateur avec un amplificateur opérationnel, une résistance variable Ry ainsi qu’une ca-
pacité variable C,.
Aprés amplification de la tension U; aux bornes de 1’échantillon. On la compare a la ten-
sion d’entrée U;.

Z, : impédance de ’amplificateur (convertisseur courant tension). On peut la calculer a

’aide de la mesure de I’impédance de référence Zg (connue).

Z, =-m,Z, (IV.24)
ou :
T~ (IV.25)
2.7.1.C, Uyq
on sait que :
-U
|, =—2 (1V.26)
ZX
et;
U -U
Z ="t -8 7 (IV.27)
IS UZS
donc;
z,="r 7 (IV.28)
mS
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avec : mg = ldﬁ (IV.29)
1S

Avant d’effectuer les mesures, il faut introduire dans le calculateur de I’appareil les don-
nées qui lui permettront d’évaluer la conductivité : il s’agit de la surface des électrodes,
I’épaisseur de I’échantillon, la capacité de I’espace non utilisé par 1’échantillon, ou encore la
gamme de températures et de fréquences dans laquelle on veut travailler.

Pour cet appareil, la température de mesure est maintenue constante par une regulation
qui utilise un flux d’azote dont la pression est contrdlée garce a une sonde de platine située au
fond d’une réserve d’azote liquide qui sert de source. Avant d’atteindre I’échantillon le flux
de gaz obtenu en faisant vaporiser le liquide dan la réserve, est chauffée.

En utilisant cet appareil, il est possible de mesurer I’impédance complexe d’échantillons
dont la résistance peut varier de 1 & 10** Ohms pour des fréquences comprises entre 10° Hz
et 10 MHz. Une étude préliminaire a montré que les résultats expérimentaux sont reproduc-
tibles avec une incertitude de 3,5%.

1VV. 3 Conclusion :

Nous avons décrit dans ce chapitre les principes de deux méthodes expérimentales de dé-
termination structurale et électrique, I’infrarouge (IR) et la SIC, nous aboutissons a des lois
expérimentales permettant d'évaluer I’évolution de la structure vitreuse en fonction de la
composition ainsi les énergies d’activation électriques de porteurs de charges. Ces énergies
caractérisent des sites localisés et par conséquent, elles déterminent I'hétérogénéité et la réac-

tivité de surface des verres.
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Chapitre V : Résultats et Interprétation

V.1 Introduction :

Dans cette partie, nous allons tenter de montrer que la valeur de I’énergie d’interaction
ion- réseau déterminée a partir des mesures de relaxation diélectrique, peut aussi étre évaluée
qualitativement a partir d’une approche basée sur le concept de la D.F.T (density functional
theory). Il s’agit d’essayer de construire un instrument de médiation qui permette d’utiliser les

résultats les plus récents de la théorie de la D.F.T.
V.2 Elaboration des verres :

L’¢laboration des verres de phosphate obéit pour 1’essentiel aux techniques verriéres
classiques a savoir le mélange soigneux des produits de départ, la fusion du mélange,
I’affinage de quelques heures a haute température, le mélange liquide est coulé dans un moule
en enfin I’étape indispensable du recuit & une température proche de la température de transi-
tion vitreuse Tg afin de minimiser les contraintes mécaniques dues a la trempe. La qualité du
verre dépendra de la pureté finale, en majeure partie, des éléments utilisés pour former le po-

ly-cristal. 1l est donc important de choisir des produits chimiques de haute pureté.
V.2.1 Elaboration des verres de phosphate de la phase pure (Na,ZnP,05) :

Le mélange est traité thermiquement suivant le profil décrit sur la figure (\V.1). Il a
été optimisé afin d’assurer la décomposition des réactifs au cours de la montée en tem-
pérature. Le diphosphate Na,ZnP,0, a été préparé a partir de mélange intime de quantités
steechiométriques de Nap,COsz (> 99,5 %, Sigma-Aldrich), ZnO (> 99,5 %, Riedel) et
NH4H2PO4 (= 99,5 %, POCH). Les mélanges sont tous d’abord chauffés par palier jusqu’a
633 K, ce qui permit un dégagement progressif d’ammoniac et d’eau. Le produit et en suite
porté a 993 K pour décomposer le carbonate, puis a 1093 K pour provoquer la réaction totale.
Finalement, le verre obtenu est porté a 573 K pendant 2 heures pour améliorer sa stabilité mé-
canique, un mélange des produits s’écrit selon la réaction suivante [1-3] :

Zn0 + Na,CO; + 2NH,H,P0, — Na,ZnP,0, + 2NH;" + 3H,0" + CO,’ (V.1)
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Température (K)

A
Q
o
- Na,ZnP,0,
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2 T |
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I
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Figure V.1 : Courbe de température typique pour la préparation d’un verre NayZnP,05.

V.2.2 Elaboration des verres de phosphate dopés aux métaux de transition
(Na,Zn 1.0MxP,05) de la phase dopée (avec M = Ni*?, Co®* et Cu*") :

La phase pure élaborée précédemment a été dopée par des ions de métaux de transition
(i.e., Ni*?, Co*" et Cu?*) pour différentes concentrations dont la formule Na,Zn;_yM,P;0;
(x=1, 2 et 5 % mole), cette phase a été obtenue par chauffage des quantités molaire de ZnO,
Na,CO5;, NH,H,PO, et Ni(NO3), , Co(NO3), et Cu(NO3), , le cycle thermique est iden-
tique a celui décrit pour 1’élaboration de la phase pure [4] selon le schéma réactionnel sui-
vant :

(1 — x)ZnO + Na,CO5 + 2NH,H,PO, + xM(NO3), — NayZng_,)M,P,0; +
(2x + 2)NH] + 3(1 — x)H,0" + CO} + 4x0} (V.2)
avec, M = Ni, Cu, Co, les phases dopées ont été élaborées a partir des produits de haute pure-
tés.

Dans ce travail, on désigne par NZPO 1 le verre dopé par le nickel, NZPO 2 le verre do-
pé par le cobalt et NZPO 3 le verre dopé par le cuivre. La nomenclature et les compositions
des échantillons élaborés sont indiquées dans le (tableau V. 1).
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Verres NZPO 1 NZPO 2 NZPO 3

r’;gﬁ 0% | 1% | 2% | 5% | 1% | 2% | 5% | 1% | 2% | 5%
P,O. | 50,00 | 50,00 | 50,00 | 50,00 | 50,00 | 50,00 | 50,00 | 50,00 | 50,00 | 50,00
ZnO | 2500 | 24.75 | 2450 | 23.75 | 24.75 | 24550 | 23.75 | 24.75 | 2450 | 23.75
N&,O | 25,00 | 25,00 | 25,00 | 25,00 | 25,00 | 2500 | 25,00 | 25,00 | 25,00 | 25,00
NiO | 0000 | 00,25 | 00,50 | 01,25 | 00,00 | 00,00 | 00,00 | 00,00 | 00,00 | 00,00
CoO | 00,00 | 00,00 | 00,00 | 00,00 | 00,25 | 00,50 | 01,25 | 00,00 | 00,00 | 00,00
CuO | 00,00 | 00,00 | 00,00 | 00,00 | 00,00 | 00,00 | 00,00 | 00,25 | 00,50 | 01.25

Tableau V.1 : Composition molaire des verres préparés.

V.3 Caractéristiques physico-chimiques :

V.3.1 Caractérisation structurale :

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF: Fourier Transformed In-
frared Spectroscopy) est une méthode d’analyse structurale basée sur 1'absorption d'un rayon-
nement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caracté-
ristiques des liaisons chimiques, d’effectuer 1'analyse des fonctions chimiques présentes dans
le verre. L’intérét de la spectrométrie infra rouge réside dans le fait que chaque spectre est une
empreinte caractéristique des fonctions chimiques contenues dans chaque composé
(c.f. chapitre 1V).

L’appareil utilisé est un spectrométre Nicolaet Avatar 330 IR-TF, fonctionnant dans une
gamme de nombre d’onde comprise entre 400 et 4000 cm™. Les échantillons sont pastillés a
I’aide d’une mini presse dans du bromure de potassium KBr de pureté spectroscopique a rai-
son de 2 mg de produit pour 150 mg de KBr.

Les spectres infrarouges des différents échantillons sont représentés sur la figure (\V.2(a-
c)) L’analyse des différents spectres montre qu’ils sont constitués des bandes dont des
nombres d’ondes caractéristiques. Une description détaillée affectation de toutes les bandes
est difficile, mais nous pouvons attribuer certains d'entre eux, par comparaison avec des com-

posés similaires [5,6].
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Figure V.2 : Spectres d’absorption infrarouge des verres de phosphate de type NaZn.x)
M,P,0; pour les concentrations x = 0, 1, 2 et 5 % mole (avec M = Ni*?, Co* et Cu®") , &
I’ambiante, (a) NZPO 1, (b) NZPO 2 et (c) NZPO 3, respectivement.

La Figure V.2 (a-c) représente les différents spectres IR pour différentes concentrations
des ions de métaux de transition (MTs). En remarque de maniére plus nette que pour les fortes
concentrations des MTs, une déformation du front d’absorption fondamentale est observée.
Donc, les spectres d’absorptions des échantillons augmentent avec l’augmentation de

concentration des métaux de transition.

R/

¢ Spectres d’adsorption des phases dopées par le nickel (Ni2+) :

La figure V.2 :(a) présente les spectres IR-FT de poudre de verre phosphate dopé par le
nickel de composition 0, 1, 2 et 5 % mole respectivement a la tempeérature ambiante. En re-
marque de maniere plus nette que les spectres d’absorption des échantillons augmentent avec
I’augmentation de concentration du dopant (nickel). La courbe relative a la poudre de NZPO
pur et dopé par le nickel fait apparaitre les pics aux nombres d’ondes :

> La bande située vers 1180 cm™ et 1215 cm™ correspond aux modes de vibrations -
PO3[7].

> La bande située vers 1005 cm™ correspond aux modes de vibrations P-O-P [7].
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>

% Spectres d’adsorption des phases dopées par le cobalt (Co

Une bande intense située vers 920 cm™ correspond & I’élongation antisymétrique du
pont P-O—P [8].

Celle observée alentours de 720 cm™ est attribuée au mode d'élongation symétrique
vs (POP) [9,10].

En revanche celle observée & 635 cm™ pour I’échantillon qui contient 2% et 5% du
dopant correspond a la vibration de NiO [9,10].

Autour de 535-540 cm™ les bandes peuvent étre attribuées aux vibrations de défor-

mation de groupement du squelette de la charpente vitreuse P-O-P [11].

2 .

L'analyse des spectres infrarouge des verres dopés par le cobalt (figure V.2 :(b)) montre

que les pics d’adsorption varient de fagon identique que celles des verres dopés au nickel.

>

La bande située vers 1180 cm™ et 1225 cm™ correspond aux modes de vibrations -
PO*7].

La bande située vers 1003cm™ correspond aux modes de vibrations P-O-P [7].
Une bande intense située vers 925 cm™ correspond a 1’élongation antisymétrique
du pont P-O-P [8].

Celle observée alentours de 740 cm™ est attribuée au mode d'élongation symé-
trique vs (POP) [9,10].

En revanche celle observée a 634 cm™ pour I’échantillon qui contient 2 % et 5 %
du dopant correspond a la vibration de CoO [9,10].

Autour de 535-540 cm™ les bandes peuvent étre attribuées aux vibrations de dé-

formation de groupement du squelette de la charpente vitreuse P-O-P [11].

Dans le verre de phosphate Na,ZnP,0O; non dopé des liaisons P — 0 — -« Na™ existent,

lorsque on ajoute le nickel ou le cobalt, ce dernier, remplacent les ions Na* [12], dans ce cas

les ions divalents ont lieu entre deux chaines de phosphate pour former des liaisons P — 0 —

«+Ni**ouP — 0 — -+- Co?™".

< Spectres d’adsorption des phases dopées par le cuivre (Cu®) :

Pour les échantillons du verre phosphate dopé par le cuivre, les spectres FTIR montrent

les mémes bandes de vibration caractérisée pour I’échantillon de verre de phosphate non do-

pé, cela est rapporté par Stahli et al [13], (c.f figure V.2 :(c)).

L'examen des spectres permet de monter que :
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> Les bandes & 634 cm™ ne sont pas été observées dans le cas de verres dopé par le Cu.
> Une bande 4 910 cm™ est observée dans ces échantillons.
> A 925 cm™ une bande de vibration observer pour les verres dopé par Ni et Co n’existe
pas pour le verre dopé par le Cu.
Ce résultat semble surprenant car précédemment, il a été rapporté que Cu?* fait déplacer

la bande vers un nombre d’onde plus élevé en raison du remplacement Na,O par CuO [14,15].
V.4 Mesures électriques des verres de phosphate de zinc :

Les études des phénomeénes de transport ionique des échantillons élaborés ont été effec-
tuées par spectroscopie diélectrique (cf. chapitre 11). Les échantillons ont été compactés en
pastille de 13 mm de diamétre puis recouverts d’une couche mince de platine déposé par un
métalliseur (sputtering), afin d’optimiser le contact électrique entre 1’échantillon et les élec-
trodes du spectromeétre. Du point de vue expérimental, les pastilles réalisées sont placées dans
I’analyseur du spectrométre et soumis a une tension de 1 V sous atmosphere d’azote inerte.
Avant de faire les mesures, les échantillons sont soumis a un traitement thermique (TTk) de 2
h aprés lequel une premiére mesure sur une gamme de fréquence de 10 & 10° Hz. Ensuite, la
température est abaissée jusqu’a 273 K afin d’effectuer des mesures sur la méme gamme de
fréquence a des températures comprises entre 273 K et 473 K avec pas de 10 K.

Une évolution typique de la conductivité totale en fonction de la fréquence est présentée
sur la figure \V.3 (a-d), en prenant les verres non dopés et dopés par le Ni?* (NZPO 1) comme
exemples. Les résultats sont présentés pour certaines températures de 283 K jusqu’a 473 K.

Aux hautes températures et aux basses fréquences, la conductivité est quasiment cons-
tante et la valeur du plateau donne approximativement la valeur de la conductivité statique
(o,c) ou dc signifie « direct current ». Pour tous les échantillons vitreux élaborés, nous avons
constate la présence d’un plateau a basse fréquence a partir d’une certaine température dont la
valeur nous permet de déterminer la conductivité dc (o).

La conductivité totale o, est extraite du signal de conductivité en courant alternatif, et

en fonction de la fréquence du champ électrique appliqué pour différentes températures.
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Figure V.3 : Courbe de conductivité électrique a,.en fonction de la fréquence a différentes
températures de mesure pour le verre de phosphate de zinc non dopé et dopé par le Ni®*
(NZPO 1) pour les concentrations : (a): 0 % mole, (b): 1 % mole, (c): 2 %mole, (d): 5 %

mole, respectivement.
Ces courbes présentent deux régions différentes selon le domaine de fréquence. La con-
ductivité suit bien une loi décrite par une équation de la forme :
0,.(®) =log a,. +log d(w), dans laquelle le premier terme, obtenu a de basse fréquence, par

contre le deuxiéme pour les hautes fréquences, est du a la polarisation.
V.4.1 Détermination de I’énergie d’activation AE,, :

La diffusion des ions est thermiquement activée, la conductivité suit la loi d’ Arrhenius:

—AE 4,
0uc(T) = Fexp () (v.3)
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ou:

oy : est le facteur pré-exponentiel,

AE,. : est1’énergie d’activation de diffusion (eV),
Kp : est la constante de Boltzmann.

En effet, nous avons fait le choix de tracer le logarithme du produit en fonction de
1000/T ou T est la température absolue exprimée en K. Dans ce diagramme, dit diagramme
d’Arrhenius, les courbes se réduisent a des droites ce qui prouve que la conductivité suit bien
la loi d’Arrhenius caractéristique d’un phénomene de transport thermiquement activé et un
facteur pré-exponentiel ainsi 1’énergie d’activation associée (Equation (V.3)). L’ajustement
des points expérimentaux avec cette loi nous permet d’obtenir 1’énergie d’activation de la
conduction & travers la pente de la droite ainsi que le facteur pré-exponentiel o, .

(04.*T) = f(1000/T) sont des droites qui permettent de constater que la conductivité T.o,. =

goexp (_?{ET‘“); (Figure V.4(a-c)).

(a)
e | s Verre non dope
Mo2r 8 e NZPOI
S . a N A NZPO2
= -4} « NZPO3
<} <y, Modéle théorique
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|y « B
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Figure V.4 : Diagramme d’ Arrhenius représentatif du logarithme du (a,.*T) en fonction de

I’inverse de la température pour le verre pur et dopé aux métaux de transition (NZPO 1) Ni%,
(NZPO 2) Co?**et (NZPO 3) Cu?* pour les concentrations (a) 1 % mole, (b) 2 % mole, (c) 5%
mole, respectivement.

Les énergies d’activation obtenues pour tous les verres, apres ajustement des points
expérimentaux, sont présentées sur la (figure \V.5). Nos résultats sont globalement en accord
avec ceux trouvés dans la littérature [16]. Nous constatons sur ces graphes que pour tous les
verres ¢étudiés, 1’énergie d’activation dépend de la nature du dopant. D’autre part, nous
constatons, que des valeurs légérement supérieures ont été observées pour le verre dopé au
cuivre (NZPO 3) pour toutes les concentrations (1, 2 et 5 % mole). On peut dire que, les
valeurs plus faibles de 1’énergie d’activation trouvées pour les verres dopés avec le Co®" et le
Ni*, sont probablement liées & la grande mobilité des ions Na* dans le réseau désordonné du
phosphate. Cela devrait étre dii a la création de liaison d’oxygene non pontant, l'ouverture du
réseau (dépolymérisation) résulte dans I'affaiblissement de la structure du phosphate. Cette
interprétation est corrélée avec l'augmentation de l'intensité de la bande autour de 535-540
cm™ observée par la caractérisation IR, pour les deux ions de métaux de transition; Ni**et

Co?
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Figure V.5 : Variation de I'énergie d'activation AE;.en fonction du rayon ionique R ala
température de traitement 373 K pour des verres de type Na,Zn (1.xMxP.O7 en fonction du
rayon ionique R, des dopants, (NZPO 1) Ni?*, (NZPO 2) Co**, (NZPO 3) Cu? pour les con-
centrations (1, 2 et 5 % mole).

V.5 Evaluation qualitative de I’énergie d’extraction dans I’interprétation

d’une série de résultats expérimentaux :

Dans le chapitre IV, nous avons montré qu’il est possible de déterminer, par des mesures
de relaxation diélectrique, I’énergie associée au depiégeage des cations dopés a la surface des
réseaux vitreux. Cette énergie constitue 1’une des composantes de 1’énergie d’activation dé-
terminée expérimentalement associée au phénomene de conduction dans ces solides. On
s’apergoit que cette énergie est décomposable en une somme de trois contributions qui peu-
vent étre répertoriées de la facon suivante [17].

L’énergie covalente AE,,, s’additionne a 1’énergie produite par le travail électrique
AEg,. développée inévitablement au cours du saut, et a la variation d’énergie de polarisation

AE,,; des especes concernees.

V.5.1 Evaluation de la variation de I’énergie covalente AE,,,:

Cette énergie associée au transfert électronique de charge entre les deux especes chi-
miques le cation et son site d’accueil constitué¢ par les atomes oxygenes. Ce site assimilable a
une espéce chimique qui aurait les caractéristiques (la position et le volume), de la cavité qui
accueille le cation. L’ensemble des électrons de valence des atomes d’oxygenes, Situés au
bord de cette cavité, constitue un nuage susceptible d’échanger éventuellement une partie de

sa charge electronique avec le cation piége dans son site.
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Ainsi, le cation est initialement piégé dans un puits de potentiel dont les caractéristiques
sont déterminées par les charges présentes dans le réseau environnant le site qui 1’accueille.

Nous avons cherché a évaluer les évolutions de cette énergie en fonction de la nature des
cations échanges. Pour ce faire nous avons pris les valeurs de p, . et n. telles qu’elles sont
données par R.G.Parr et R.G Pearson [18] telles qu’il est possible de les calculer a partir des
différentes énergies d’ionisation des éléments correspondantes. Nous avons ainsi pu calculer

les résultats représentés dans le tableau V.2 :

2
; Hoc—Hos (I‘O.C - I‘O,S) 1 -1
cations (‘l-(—)(ev) EICTETS) Gty )( \"|
nc +1s) Nc +1s c s
Ni% 8,1 0,777 0,019
cu* 9,8 0,863 0,019
Co* 7.2 0,741 0,019

(ko -Hos) (eV), (moc -Hos)
4(nc+ns) 2(c+ns) 4(Tlc+775)
[18].

Tableau V.2: les valeurs de ———== (eV™1) pour chaque cation

On constate immédiatement, sur ce tableau, que les valeurs portées dans la seconde co-
lonne varient beaucoup plus, et sont largement plus élevées que celle qui figure dans la troi-
siéme colonne. Nous avons donc supposé en premiere approximation, que 1’évolution de la
contribution de 1’énergie covalente, a 1’énergie de saut en fonction de la nature des cations,
par des valeurs proportionnelle a celles qui sont portées dans la seconde colonne de tableau
V.2.

L'ajustement des résultats expérimentaux est représenté sur la figure (\/.6), elle corres-
pond a la fonction polynéme suivante :

AE,,, ~ —1.15R¢* + 1.62 x 10%R; — 5.68 x 103 (V.4)

Les parametres d'ajustement ont été obtenus pour AE,,, en unités de eV et pour R en unites
de pm.
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Figure V.6 : Variation de terme d'énergie covalente en fonction du rayon du cation Rc.

V.5.2 Le terme électrostatique AE,. :

Il convient de supposer que le terme électrostatique est proportionnel a l'inverse du rayon
du cation, le coefficient de proportionnalité est lié a la constante de Madelung, qui est indé-
pendante des cations métaux de transition et dépend uniquement du réseau rigide qui n'est pas
affectée par le mouvement de la charge, comme dans le modéle d'Anderson et Stuart (modele
A-S) [19]. Pourvu que les charges sur le cation et sur la charpente soient de sens opposé, alors

on peut écrire

AEelec X (VS)

Rc+Ro

OU : Ro est le rayon de Iion O* avec sa charge de -2e (Ro = 140 pm). L'évolution de cette

énergie est reportée sur la (Figure \V.7).

4,8x10%4 ®_

ajustement polynomial

4,8x10° 1 / A

4,7x10° 4

AEglec (ua)

4,7x10° 4

T T T T

69 70 71 72
Rc(pm)

Figure V.7 : Variation de terme d'énergie électrostatique en fonction du rayon du cation Rc.
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V.5.3 Evaluation de la variation de I’énergie de polarisation AE ,,;:

Pour donner une premicre estimation de I’énergie de polarisation des cations, nous avons
défini un parametre simple qui rend compte a priori de la sensibilité du nuage électronique
d’un ion a une modification du potentiel externe auquel il est soumis. Nous avons appelé ce
paramétre "pénétrabilité™” définie par [20]:

4mR?
Oere === (V.6)

<

ou:
R : est le rayon du cation,
q~: correspondant a la somme des charges des électrons de valence.

Il apparait clairement que cette grandeur doit étre liée a la basicité du réseau ionique,
puisque ce terme englobe le concept de densité électronique p(r)et en particulier ses varia-
tions au cours d’un processus de saut lorsque le potentiel externe fluctue.

Dans ce qui précede nous avons vu que la variation de 1’énergie de polarisation au cours
d’un saut est la somme de deux termes de méme forme, ainsi la contribution du cation
s’écrit :

(1) N
oE = [f [avfx()]Wex,c(r)évm(r)drdr (V.7)
ap,(r)
Ny, c(r)

nique dans le cortege. Si on considere avoir représenté un ion par une sphere comme modeéle

Dans cette intégrale, le terme rend compte de la variation de la densité électro-

contenant des charges, I’évaluation de la variation de 1’énergie de polarisation se ramene alors
au probléme de I’influence de ce potentiel €lectrostatique sur cette sphere chargée électrique-
ment. Dans ce type d’approche, la densité surfacique des charges de la sphére joue un réle
prépondérant.

Nous avons donc supposé que I’influence d’une variation oV, (r)du potentiel externe
est d’autant plus importante que la densité surfacique des charges €lectronique est faible sur
la couche externe du cation. Pour Vérifier cette hypothése, nous avons attribué a chacun de ces
cations, une variation de 1’énergie de polarisation d’autant plus grande, au cours d’un saut,
que lasurface spécifique attribuable a chacun des électrons de leur couche périphérique est
importante.

Nous avons supposé que 1’évolution de la conductivité de 1’énergie de polarisation, pou-
vait étre représentée, en premiére approximation, par des valeurs proportionnelles a celles qui

sont portées dans la colonne dans le tableau V.3 suivant :
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cations Rayon (pm) Nombre de valence SED™(pm?)
Ni** 69 8 7,47.10°
cu® 71 9 7,03.10°
Co** 72 7 9,30.10°

Tableau V.3: Les valeurs de rayon et de nombre de valence et SED™(densité électronique de
surface) pour chaque cation.

Nous avons alors supposé que I'évolution de la contribution de I'énergie de polarisation,
AE¢ . @ I'énergie de saut du cation, pouvait étre représentée, dans un premier approxima-
tion, par des valeurs proportionnelles au DES rapportées dans le (Tableau V.3), et tracées en
fonction de R, sur la (Figure \/.8). On peut voir que les valeurs de DES™! sont trés proches.
Comme pourAE,,,, on peut représenter AE,,; par une fonction polynome de second ordre,
dont les parameétres sont déterminés a partir d'une procédure d'ajustement des moindres carrés.

L'ajustement & nos données est illustre a la (Figure \/.8) et correspond & la fonction polynome

suivante :
AE,, ~ 830 Rc® —11.64 x 10*R¢ + 4.09 x 10° (V.8)
9500 :
I
9000 !
< 8500 ajustement polynomial
E‘ 8000 \ 1
7500 \\. i
7000 - o
6500 i
6000 L— . . i
69 70 71 72
Rc (pm)

Figure V.8 : Variation de terme d'énergie de polarisation en fonction du rayon du cation R.

Les grandeurs qui apparaissent dans les tableaux (\.2) et (\V.3) ont été calculées au prix
d’une série d’approximations extrémement simplificatrices. Nous tenons a souligner qu’a au-
cun cas les valeurs qui figurent dans ces tableaux ne constituent une estimation des valeurs
réelles des énergies concernées. Le seul intérét que nous leur attribuons, réside dans les illus-
trations, que ces évaluations nous fournissent, et qui nous permettent d’imaginer, par analogie

les évolutions de chacune de ces énergies en fonction du dopant.
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Figure V.9 : Evolution de I'énergie covalente (courbe continue) et d'activation (courbe dis-
continue) en fonction du rayon des dopants de verre de phosphate Rc.

En conclusion, les interprétations fondées, sur les concepts d’¢lectronégativité et de po-
tentiel chimique, permettent de trouver qualitativement les comportements qui peuvent aider a
distinguer la nature des interactions prépondérantes qui s’établissent entre le réseau ionique et
le cation au cours du processus de saut.

Beaucoup d’améliorations doivent étre apportées, notamment dans le développement des
calculs des différents termes qui composent I’énergie, c’est le principal objectif des travaux
qui sont en cours.

Désormais, cette analyse de ce comportement est fondée a I'aide d'une version simple
d'une représentation complexe de la liaison ionique basee sur une approche simplifiée de la
méthode d'égalisation d'électronégativité. De plus, un modéle microscopique, avec quelques
approximations, basé sur les principes de la théorie fonctionnelle de la densité, est proposé et
comparé favorablement aux données expérimentales extraites de I'énergie d'activation en cou-
rant continu AE,;. d'un cation hors de son site.

Cette procédure est effectuée par la sommation de chacun des termes dérives d'énergie.
La dépendance de AE,;, sur R est alors donnée par :

AEsotut = Xelec AEelec + Xcow AEcov + Xpol AE;f)ol (V9)
Les parametres ajustables x;, peuvent étre obtenus a partir d'ajustement des donnees ex-

périmentales avec une combinaison linéaire des fonctions derivees, AE,;.. (Eq. (V.5)), AE,,,
(Eq. (V.4)) et AE,,; (Eq. (V.8)) pour tous les échantillons. Les parametres actuels correspon-

dent au produit du poids de chaque contribution par le coefficient de proportionnalité qui relie

92



Chapitre V : Résultats et Interprétation

les valeurs d'énergie mesuréees a leurs expressions simplifiées associées (équations (V.4) et
(V.8)). Par conséquent, le paramétre x.,,, qui est sans dimension, donne une valeur d'énergie,
tandis que X, et x,,; sont en unités de eV pm et eV pm?, respectivement. Cependant, il est
possible de faire une comparaison entre les valeurs obtenues pour les différents verres de
phosphate de zinc dopés aux ions de métaux de transition. Dans un premier temps, la procé-
dure des moindres carrés non linéaires est réalisée pour un jeu de parametres librement ajus-
table X,jec , Xcon € Xpo QUi respecte les contraintes imposees. Ce résultat clé montre que la
conductivité ionique des échantillons de verre phosphate dopés aux métaux de transition étu-
diés dépend des trois termes électrostatique, covalent et de polarisation. Ensuite, nous fixons a
zéro un ou deux de ces paramétres pour Vérifier si leur contribution améliore sensiblement la
qualité de I'ajustement. Si ce n'est pas le cas, nous considérons alors que le paramétre n'a pas
besoin d'étre pris en compte. Dans ce cas, I'ajustement conduit a contraindre le parametre x.,,,
a positif tandis que x,,; reste négatif (voir le Tableau \.4). Cela signifie par exemple que la
déformation, c'est-a-dire la polarisabilité du cation ainsi que la covalence de la liaison io-
nique, joue un réle important dans la liaison métaux de transition-verre.

Maintenant on va s’intéresser par le fit a I’aide d’un programme OriginLab, des courbes
expérimentales de la conductivité AE,.en utilisant (I’équation V.9). Les paramétres corres-
pondants x; (ajustement contraint et non contraints) obtenus par la procédure d'ajustement non

linéaire des moindres carrés sont indiqués dans le (Tableau V.4 (a-c)).
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Figure V.10 : Comparaison entre les résultats expérimentaux et calculés d’un verre de phos-
phate de zinc dopés aux ions de métaux de transition a la concentration: (a) 1% mole, (b) 2%
mole, (c) 5% mole, respectivement.

La Figures V.10, illustre ’ajustement entre les résultats expérimentaux et théoriques,
pour les différentes températures de traitement, les paramétres d’ajustement contraintes et non
contraintes sont rassemblés dans le tableau V.4. Une aussi simulation du signal expérimental
n’a été possible qu’en ayant recours aux la modéle théorique de la théorie de la fonctionnelle
de la Densité (DFT).

Le Tableau V.4 résume les résultats obtenus lorsque les non contraintes (ont éteé libérées)

et contraintes de la procédure d'ajustement des parametres X , Xcop €1 Xpo; -
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X % mole Xelee (€V -pm) Xcov Xpot (€V - pm™?) ® (CO(?ffl(-Jlent
de correélation)
1% 2,24 . 10" -3.10° 30.10° 1,00
2 % -9,1.10 -7.10° 61.10° 1,00
5% -3,85 . 10" -4.10° 40.10° 1,00
1% 0 2.10° -6.10° 1,00
2 % 0 2.10° -11.10° 1,00
5% 0 2.10° -8.10" 1,00

Tableau V.4 : Valeurs des Paramétres obtenus a partir de I'ajustement non linéaire des
moindres carrés des données expérimentales de tous les échantillons de verres.

La Figure V.10 confirme clairement I'évolution monotone de I'énergie d'activation AE,,
de la conductivité, déterminée sur des verres de phosphate de zinc dopés aux ions des métaux
de transition, ce qui révele que le terme de I’énergie covalente AE,,,, est prépondérant.

On peut déduire de ce comportement, que l'interaction entre le verre phosphate et les ca-
tions de métaux de transition, est clairement caractérisée par l'acidité de surface polyanio-
nique constituant le réseau vitreux. En effet, I'incorporation des modificateurs de réseau tels
que les ions de métaux de transition dans la structure du verre induit des défauts dans la struc-
ture dus a la dépolymérisation des anions phosphate, ce qui augmente la concentration en ions
Na’. Ces résultats sont en accord avec les résultats de la spectroscopie diélectrique [16]. Mo-
rinaga et al [21], en ont déduit que la matrice phosphate a un effet réducteur plus élevé sur les

métaux de transition.
V.6 Conclusion :

Nous avons effectué une étude complete des propriétés électrique et diélectrique
en fonction de la fréquence, de la température et de la composition sur des verres de
phosphate dopés aux ions de métaux de transition. Dans un premier temps, nous sommes
intéressés a 1’étude vibrationnelle par infrarouge IR-TF des échantillons élaborés, et surtout
savoir le r6le du dopant (métal de transition) dans ces verres. Parmi les principaux résultats,
nous pouvons ressortir le fait que 1’ajout du dopant dans le verre dans la composition est suivi
d’une ouverture du réseau. Cette tendance est expliquée par une dépolymérisation du réseau
vitreux. Dans un second temps, une deuxiéme partie est consacrée a I’étude des phénomeénes

électriques des échantillons élaborés, nous avons réalisé cette approche par la technique de la
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spectroscopie d’impédance complexe (SIC), dans une gamme de fréquence allant de 102 Hz &
1MHz. Les résultats expérimentaux décrits dans ce chapitre montrent que 1’énergie
d’activation, hors du site qui I’accueille a la surface de verre, varie d’un métal de transition a
un autre, caractérisant le réseau polyanionique de ce solide.

L’application de la méthode DFT, ne peut évidemment pas déboucher, sur une évaluation
quantitative des énergies considérées. Elle permet cependant de trouver qualitativement des
comportements qui peuvent aider a distinguer la nature des interactions prépondérantes qui
s’établissent entre le réseau et le cation au cours du processus de saut. Il souligne ¢galement

que (SIC) peut-&tre 1I’'un des outils pratiques pour 1'étude des propriétés de surface.
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Conclusion générale et Perspectives

Au fil de cette dissertation, nous avons mis 1’accent sur 1’étude des verres de phosphate
de zinc dopés aux métaux de transition (MTs). Elle comporte les aspects d’exploration, de
caractérisation et de mise en ceuvre. Cette contribution s’inscrit dans le cadre de la synthése
de nouveaux systemes vitreux a base de phosphate qui sont susceptibles de présenter une
bonne résistance chimique, des propriétes électriques et diélectriques spécifiques, nous avons
réalisé cette approche par la technique de la spectroscopie d’impédance complexe (SIC), dans
une gamme de fréquence allant de 10 Hz & 1M Hz et sur une large gamme de température
(273 Ka 473 K).

Des études antérieures [1-3], ont permis de représenter la conductivité électrique de dif-
fusion par des sauts des cations, constitué dans le cas particulier des verres, par un ion de do-
page et le site dans lequel il se trouve piégé. La description du cation piégé dans son site
d’accueil par une particule confinée dans un seul puits de potentiel et 1’excitation occasion-
nelle de cette particule, sous les effets combinés des fluctuations thermique et de 1’application
d’un champ électrique, ce sont deux schémas classiques qui se trouvent dans la plupart des
illustrations des mécanismes de saut a I’échelle microscopique. Cette approche nous a alors
permis grace aux mesures réalisées en SIC de trouver I’ensemble des résultats obtenus sur les
échantillons que nous avons choisi. En effet, les études impédancemétriques ont montré un
comportement surprenant a 1’ajout des dopants (MTs) dans le verre puisqu’il NOUS avons
constaté, que des valeurs légérement supérieures de 1’énergie d’activation ont été ob-
servées pour le verre dopé au cuivre pour toutes les concentrations. Au contraire, des
valeurs légérement inférieures de la conductivité statique o4 ONnt été remarquées par rapport a
celles dopés au nickel et cobalt, cela traduit a la création de liaison d’oxygeéne non pontant,
I'ouverture du réseau (dépolymérisation) résulte dans l'affaiblissement de la structure du
phosphate, ce qui permet d’augmenter la mobilité des ions Na® dans la structure. Par contre,
pour le verre phosphate dopé au cuivre, la conductivité électronique devient prépondérante.
Cette interprétation est en accord avec ceux rapportés par la spectroscopie IR.

L’application de la méthode DFT, ne peut évidemment pas déboucher, sur une évaluation
quantitative des énergies considérées. Elle permet cependant de trouver qualitativement des
comportements qui peuvent aider a distinguer la nature des interactions prépondérantes qui

s’établissent entre le réseau et le cation au cours du processus de saut.

99



Conclusion générale et Perspectives

Beaucoup d’améliorations doivent étre apportées, notamment dans le développement des
calculs des différents termes qui composent I’énergie, c’est le principal objectif des travaux
qui sont actuellement en cours.

Concernant des perspectives, ces verres dopés font I'objet d'un grand intérét et suscitent
de nombreuses recherches ces dernieres annees, en raison de leurs éventuelles applications
telles que, les lasers, dispositifs photoconducteurs, luminophores, matériaux cathodiques pour
batteries, les dispositifs de communication a fibre optique, etc. Ces ions présentent aussi un
fort intérét fondamental, car leurs propriétés découlent de leur interaction avec le matériau
environnant. Beaucoup d’améliorations doivent étre apportées, notamment dans le dévelop-
pement des calculs des différents termes qui composent 1’énergie, c’est le principal objectif

des travaux a notre laboratoire de recherche qui sont actuellement en cours.
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Abstract:

The aim of this work proposes a new interpretative approach for complex impedance
spectroscopy (CIS) technique. Employing the concept of electronegativity equalization to CIS
results, we show that it is possible to obtain an experimental interpretation of the chemical
potential of the electrons of the dopant ions and of the host site in glasses. The application of
this model, obviously can't lead to a quantitative evaluation of the considered energies. How-
ever, it can qualitatively help distinguish the nature of the preponderant interactions that are
established between the glass grid and the cation during the jJump process.

Keywords:
Phosphate glasses, transition metals, density functional theory (DFT), ionic conductivity,

complex impedance spectroscopy (CIS).

Résumé:

Le présent travail propose une nouvelle méthode d'interprétation des mesures de la spec-
troscopie d'impédance complexe (SIC). En appliquant le concept d'égalisation de I'électroné-
gativité aux résultats de la SIC, nous montrons qu'il est possible d'obtenir une évaluation ex-
périmentale du potentiel chimique des électrons des ions dopants et du site d’accueil dans les
verres. L'application de ce modele ne peut évidemment pas conduire a une évaluation quanti-
tative des énergies considérées. Cependant, il peut aider qualitativement a distinguer la nature
des interactions prépondérantes qui s'établissent entre le réseau vitreux et le cation au cours du

processus de saut.
Mots clés:

Verres de phosphate, métaux de transition, théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),

conductivité ionique, spectroscopie d'impédance complexe (SIC).



