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Résumé:

Dans ce manuscrit, le matériau étudié est un verre diphosphate de zinc. L’étude
que nous avons abordée a consist¢ a caractériser tout d’abord ce matériau par des
techniques connues, comme I’Infrarouge, DSC et spectroscopie d’impédance complexe
(SIC). Nous nous sommes plus particulierement intéressés a 1’analyse par spectroscopie
d’impédance complexe (SIC). Il s’agit d’étudier les propriétés électriques de ces
matériaux amorphes. Les mesures de conductivité o,c ont été réalisées dans le domaine
de température 273-473K. Les mesures électriques ont révélé que la loi de Jonsher est
suivie et que la conduction s’effectue par sauts ioniques entre sites localisés dans ce

systéme.
Abstract:

A series of zinc phosphate glass containing different concentrations of Nickel
Na>Zn-xyNixP207 (were x = 0, 1, 2 and 5%) was synthesized by the conventional solid
state phase reaction method and analysed by DSC and impedance spectroscopy. The
dielectric properties of these samples were measured using impedance spectroscopy
technique over a frequency range of 10%Hz to 1MHz at several temperatures in the
range of 273-473K.The direct current conductivity process is thermally activated. The

power-law parameters were estimated and their dependence on concentration of Nickel
ions is discussed.
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Introduction générale

Au 20°™ siécle, le développement formidable de la science et la technologie a
promu le verre a un rang d'un matériau noble pour plusieurs applications fines. La
technologie verriere utilisé actuellement a permis d'atteindre des performances

remarquables dans tous les domaines.

En raison de la richesse structurale des phosphates, les propriétés
physicochimiques qui leur sont associées sont treés variées. Elles sont liées aussi bien a
la nature des éléments associés aux groupements phosphates qu’au degré d’ouverture de
la charpente formee, qui peut étre dense, ouverte voire méme microporeuse. Au dernier
siecle, beaucoup d'intérét a été consacrée a la chimie des phosphates, un nombre
important de nouveaux materiaux ont été clairement caracterisés. Plutdt négligée dans la
premiére moitié du siécle dernier, la chimie du phosphate fut développée rapidement au
cours des quarante dernieres années ; ce developpement peut s'expliquer par plusieurs
facteurs : le progrés des analyses chromatographiques et surtout I’amélioration de
lanalyse de diffraction structurale aux rayons X qui ont été des outils fondamentaux de
résolution structurale. Mais ce regain d'intérét s'explique également par les applications
des phosphates eux-mémes [1].

Les phosphates cristallisés constituent une large et diverse famille structurale allant
des orthophosphates aux polyphosphates [2]. En plus de leurs caractéristiques
cristallographiques, certains possedent des propriétés physiques remarquables qui ont
conduit a de nombreuses applications, citons :

-Les phases de type NASICON, NaZr,(PO,); et apparentées, reconnues pour leur
conductivité ionique exceptionnelle [3,4].

-L'olivine LiFePO4, matériau de choix dans les batteries au lithium [5,6].

-L'intérét des phosphates vitreux est également important comme matériaux lasers
NaPOs, Al(PO3); dopés au Nd** [7,8], pour les vitrocéramiques [9], comme matériaux
destinés au confinement des déchets [10],...etc.

Dans ce manuscrit, le matériau étudi¢ est un verre diphosphate. L’étude que nous

avons abordée a consisté a caractériser tout d’abord ce matériau par des techniques
connues, comme I’Infrarouge, DSC, spcetroscopie d’impédance complexe (SIC). Nous

nous sommes plus particulierement intéressés a 1’analyse par spectroscopie
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d’impédance complexe (SIC). Il s’agit d’étudier les propriétés électriques de ces

matériaux amorphes.

La spectroscopie d’impédance complexe (SIC) est une méthode de choix pour
parvenir & décrire qualitativement et quantitativement les mécanismes de conduction
dans les systemes aussi divers que les solides divisés polycristallins que les milieux
amorphes ou vitreux.

A la suite de l’analyse des résultats expérimentaux, nous Proposons une
interprétation en développant des modéles qui rendent compte de I'évolution du
phénomene de transport ionique dans ces verres.

Ce mémoire est divisé en quatre 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 criteres de vitrification.

Le second chapitre consacre aux notions fondamentales de la polarisation
d’orientation qui apparait dans les solides, ou la conduction est attribuée a des
déplacements d’ions, puis donner une illustration microscopique de ce type de
phénomene.

Le troisiéme chapitre sera un exposé sur les techniques utilisées pour effectuer le
travail de recherche exposé dans le dernier chapitre.

Le dernier chapitre présente une partie importante de ce travail. Ce chapitre est
compos¢ en deux principales parties, la premicre partie concerne I’élaboration des
échantillons de la phase pure et dopée, la deuxi¢me partie expose en détail I’analyse des
résultats expérimentaux qui ont ét¢ mise en ceuvre pour identifier les parametres

diélectriques Na,ZnP,07 dopé par le Ni#* utilisant le modéle de Jonscher.
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Chapitre I : Synthése bibliographique - Généralités sur les verres

.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 volcanique est composé a environ quatre vingt pour cent (80%) de silice. La
premicre fabrication de verre par ’homme date de 12000 ans avant JC, il s’agit
d’émaux décorant les céramiques. Puis vient I'élaboration 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™ sigcle. 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 XXM siécle, la a porté essentiellement sur
la composition du verre. En particulier, I’invention d’instruments optique a fortement
contribu¢ a I’avancée des connaissances sur les verres (ajout d’oxyde de plomb pour
augmenter I’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 moitié du XXM siécle, fortement simulée par ’apparition
de technologies modernes mettant en ceuvre des verres (la conductivité ioniques sont
encore largement étudiés, et en particulier pour €tre utilisés en tant qu’électrolyte dans

les microbatteries tout solide par exemple).

1.2 Généralité sur les verres:

1.2.1 Définition du verre:

A la connaissance des gens, le verre est un matériau fragile et transparent, de coté
scientifique sa porte il semble plus difficile a définir avec précision mais genéralement
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 désorganisée dépourvue d'ordre a
longue distance et n'a aucun périodicité dans larrangement des atomes. Pour mieux
comprendre de verre il faut passer a la définition du l'état vitreux comme nous verrons

plus tard.
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1.2.2 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 métalliques.

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

3-A partir d'une phase liquide, cette technigque est la plus employée dans la synthese du
verre; elle est basée sur de fondre les matériaux principaux jusqua l'obtention d'un
liquide surfondu qu'il suivi par unrefroidissement trés rapide (vitesse de refroidissement

suffisamment rapide) pour éviter la recristallisation.
1.2.3 Définition de I'état vitreux:

Le verre est produire de manicre 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
lévolution d'un variable thermodynamique tel que par exemple le volume spécifique V
en fonction de la température T (Figure 1.1) [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 phénomene 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 inferieure 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 indiqué par une
portion de courbe prolongeant celle du liquide. Aprés le passage de ce domaine le
liquide va progressivement se figé pour donner naissance d'un verre a tempeérature
ambiante cette état correspond a une coude de la courbe de refroidissement qui
correspond la température de transition vitreuse ; cette coude diminue pour devenir

voisine de celle du solide cristallin correspondant.
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Vi
fou Hi Liguide statle /

Liqulde métastable

Domalne de
transition vitreuse

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.
Tr: température de solidification.

Zarzycki [1], donne donc la définition d’un verre : le verre est un solide non
cristallin présentant le phénomeéne de transition vitreuse. L’état physique correspondant
est appelé état vitreux. la température de transition vitreuse, noté Tg, est la température
ou interviennent des changement 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 a une viscosite

du verre égale & 10'2 Pa.sec, soit (10*2 Poises) [2].

La valeur de Tg dépend toutefois de I'histoire thermique du verre. En effet, plus la
vitesse de trempe est rapide, plus la transition vitreuse a lieua 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 phénoméne sera
favorisé a une température typiquement de ’ordre de 0,8-0,9 Tg [3]. Trés en dessous de
Tg, on considére souvent que la structure du verre est celle du liquide surfondu a la

température de transition vitreuse. S’est en particulier le cas des silicates est plus
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généralement des verres d’oxydes qui présentent des transitions vitreuses a des

températures tres supérieures a la température ambiante.

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

par exemple.

La description relaxationnelle de la transition vitreuse conduit & admettre une
dépendance du point de transition avec la durée de la mesure liée a un processus

physique d’étude déterminé.
1.2.4 Formation de verre et condition de vitrification:

De nombreuse tentatives ont été faites pour expliquer la formation de verre;
plusieurs approches structurales trés empirique ont été proposées; L'une basée sur des

considérations cristallographiques et les autre sur la nature de liaison.
a) Modele de Goldschmidt:

En 1926 Goldschmidt [4] a été influencé par les études sur les cristaux tentait de
prévoir lexistence 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 foxygéne Ra est compris
entre 0,2 et 0,4 (Rc=Rc/Ra) or d'apres les considérations classiques de cristallochimie.
Pour des valeurs de Rg 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 satisfait au critére étant

impossible a vitrifier.
b) Modéle de réseau aléatoire continu:

En 1932 Zachariasen [5] a repris le probleme de BeO. 1l était fondée a son analyse
sur les considérations suivants:
- Les forces de liaisons interatomiques, les propriétés mécaniques et la densité dans le
verre et dans le cristal doivent étre semblable.
- Comme les cristaux la structure vitreuse repose sur un réseau tridimensionnel étendu

de petites unités structurales liées entre elles aléatoirement.
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Zachariasen avait proposé des quatre conditions essentiels aux quels devait satisfaire la
structure d'un verre d'oxyde AxOy

1- Chague cation A doit étre entouré par de trois ou quatre oxygene forment ainsi un
polyedre (triangulaire ou tétraédre).

2- Ces polyedre ne peuvent étre reliés que par des sommets et non par une aréte ou une
face.

3- Aucun oxygene 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 polyédres.

Les regles précédent sont proposeées pour les oxydes simples et lorsqu'on ajoute
aux ces oxydes des oxydes alcalin M,0 ou alcalino-terreux MO il faut que:
L'échantillon contienne un pourcentage suffisant des cations entourés par des polyédres
d'oxygeéne (cations formateurs).

Certaines atomes d'oxygene ne soient simplement liés qu'a deux de ces cations A et ne

forment pas avec d'autres cations M.
C) Modeéle de I’empilement compact désordonné:[1]

Suite aux multiples recherches sur les verres fluorés, en 1989 Poulain [6] & propose
le modele d'empilement compact mixte cationique et anionique; ce modéle concernent
les verres halogénés. Selon Poulain la formation de verre dépend des forces cationigue

et anionique. 1l a proposé le critére suivant:
2,5<Fc/Fa<10

Dans le quel Fc et Fa sont respectivement les force ionique de cation et de l'anion.
(La force ionique est le rapport de la charge Z sur le rayon ionique r). Le role de la force
ionique est illustré en comparant les formateurs des verres halogénes (Tableau I.1). La
diminution de la force anionique du fluor a l'iode est sensiblement compensée par celle

des forces cationiques.
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Formateur :
BeF, ZnC |2 BiBrs; Cd|2

Fc/Fa
9,6 6 6,1 4.8

Tableau 1.1: Rapport Fc/Fa pour quelques halogénures formateurs de verres

1.3 Classification de verre

1.3.1 Verre naturel:

Des substances a [létat vitreux existent rarement dans la nature ce sont
essentiellement les verres volcaniques ou la vitrification survient lorsque la lave fondu
arrive a la surface de la croGte terrestre et y subit une brisque refroidissement. Parmi ces

verres on peu citer par exemple les Obsidiennes et les Pechstein [1].
1.3.2 Verre artificiel:

Bien que des substances tres variées puissent former des verres, seul un nombre
restreint de ceux-ciontacquis une importance pratique. Dans ce quisuit, 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 exploités. La plupart de verres sont constitues par des oxydes ou des mélanges
d'oxydes tel que: SiO», B,03, GeO,, P,Os.

b) Verre d'oxydes lourds:

Les verres d’oxydes lourds se composent essentiellement des oxydes: PbO, WO 3,
Sh,03, As;03, GeO,, TeOs. Ils forment des verres avec des indices de réfractions plus
élevé et une transmission dans l'infrarouge plus étendue jusqu'a 8um. Ils sont utilises
dans la mise en ceuvre des instruments optiques de précision (lentilles objectifs), ils
jouent aussi le role de filtre (verre de protection) ou guide d'onde pour la transmission

des signaux.
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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 phosphates sont trés performants surtout lorsqu’ils sont dopés aux ions de terres
rares tels que PEr*”. Ils s’avérent étre d’excellents candidats pour les applications & gain
élevé (amplificateurs optiques compacts) [7]. Cependant, les verres phosphates
s’accompagnent d'une faible durabilit¢ chimique. Pour palier cet inconvénient, il est
possible de stabiliser la matrice 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, revétement) ainsi que le verre silico-phosphaté

qui a été développé pour la technologie de conducteurs optiques (photonique).

d) Verre de Chalcogénures:

On appelle un calogene 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 (Sh, As) [8]. lls forment des verres binaires tel que As,Ss, As,Ses, GeS,
ou ternaires tel que As;S3-AQ.S, SbS-AgS, BySs-LibS [4]. Dans un domaine de
vitrification plus étendu. La plupart des verres chalcogénures sont opaques dans le
domaine de visible et transparents dans linfrarouge (jusqua 30um). lls possédent
également une temperature de ramollissement entre 100-300C° et une faible résistance
chimique. De ce fait ils sont utilisés principalement au domaine d'optique infrarouge

(lentilles, capteurs infrarouge, xérographie,...).
e) Verre d’Halogénures:

C’est une grande famille de verres composée essentiellement des eléments
halogenes tels que le chlore, le bromure, I'iodure ou le fluor. On connait les verres
chlorés comme: ZnCl,, BiClz, CdCls, ou d’autres verres halogénés comme: ZnBr;, Pbls,.
Tous ces verres sont transparents dans linfrarouge alors que leur application reste

hypothétique [9].
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f) Verres de Fluorures:

Les fluorures comme les oxydes peuvent former des verres en raison de leur rayon
ionique de lion F~ trés voisin de lion 072 (Ry- = 1,285; Ry-2 =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,-AlF3-

BeF, ont été proposes.
g) Verre Organiques:

Il existe des polymeres vitreux comme les poly méthacrylates qui forment des
verres sous I’appellation commerciale "Plexiglas" "Altuglas". Il y a des nombreux
composants organiques qui conduisent a des verres tels que : le Salolet le Glycérol. Les
verres organiques ont lavantage de présenter un bon facteur de mérite au dessus de
2um. En revanchent ils sont a exclure pour des applications dans le domaine de
télécommunications (1,5um) du fait de leur absorption résiduelle et a leur basse

température de transition vitreuse.
h) Verre métallique:

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, Mnet le métalloide: Si, Ge, P, B. On trouve par exemple PdgoSiy et
NigoP2o et le verre commercial FesoNisoP14Bs.

» Alliage métal-métal: On a MgssCuzs, AussCuss, SnhggCuig, Zr72C0zs,
Zr50CUso, NigoNb4.On a également Pd4oCusoNisoP20

Les verres métalliques ont fait I'objet de nombreuses recherches en raison des leurs
proprietés mecaniques 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 anticorrosion.
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1.4 Caractéristiques cristallines de Na,ZnP,0,

1.4.1 Caractérisation par diffraction des rayons X

La poudre polycristalline de Na,ZnP,Oy7 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 [10], conduit aux parametres cristallins rassemblés dans le (Tableau 1.2).

Neéanmoins, des rais supplémentaires de tres faibles intensités (inférieures a un pour

cent de raie 100) sont observés. Ils ont été interprétés par I. Belharouak [11]

Composé Symétrie Parametres

a=b(A) c(A)
NayZn P,07 Quadratique

7,68 10,26

Tableau 1.2 : Parametres cristallins du phosphate Na,Zn P,07.
1.4.2 Rappels sur lastructure cristalline de Na,ZnP,0, [11, 12]

Les monocristaux en forme de plaquettes. L’un d’entre eux a €té étudié sur film par
les techniques Lale, Weissenberg et Buerger. La symétrie de la maille est quadratique,

avec comme classe de Lale apparente 4/mnm.
1.4.3 Représentation du groupement P,0O;

Rappelons que le groupement [P207] est 'unité anionique de base dans tous les
diphosphates [13]. L’entité [P,O;] est formée de deux tétraedres [PO4] qui mettent en
commun un oxygene pontant O1 dans la configuration représentée sur la (Figure 1.2).
On peut remarquer essentiellement que la distance phosphore-oxygéne pontant (P-O1)

est supérieure a toutes les distances phosphore-oxygenes terminales (P-O2 et P-O3).
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Figure 1.2 : Représentation du groupement [P,07].
1.4.4 Localisation de zinc

Les atomes de zinc sont situés dans les tétraédres [ZnO4]. Chaque tétraédre est lié a
quatre groupements [P,0O-], partageant ainsi quatre sommets (oxygenes O3) (Figure 1.3).
L’entité [ZnP,0-] ainsi formée se développe dans le plan (xOy) pour former un feuillet.
Dans ce feuillet, les unités [ZnP,0O7] sont liées a quatre autres unités identiques par mise
en commun de sommets. Les feuillets adjacents sont générés par le plan de glissement

¢, 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 [P207]

Ce type de structure en feuillets, souvent rencontré dans plusieurs diphosphates de
formules chimiques A,BP,O7, confére a ces matériaux des propriétés de clivage

perpendiculairement a la direction cristallographique c.
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1.4.5 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 varient de
2,342, 73 A[11].

Figure 1.4 : Projection d’un feuillet [ZnP,0+] sur le plan (xOy)

fenillets
[ZnP,0]

Figure 1.5 : Projection de la structure de PM-NayZnP,0O7 sur le plan (xOz)
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1.5 Conclusion

Un verre est un solide amorphe isolant, qui peut illustrer comme un réseau
tridimensionnel semblable a celui d’un cristal, mais dans lequel seul d’ordre a courte
distance est conservé, et a cause de la température de transition vitreuse.

Les verres phosphate ont plusieurs avantages par rapport aux verres de silicate et
de borate, en raison de leurs propriétés supérieures telles que le coefficient de dilatation
thermiques élevé, le faible point de fusion et de haute transmission UV [14, 15]. Mais
on note un manque de vastes applications pratiques pour les verres phosphate qui

souvent lié a leur durabilité chimique faible [16,17].
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Chapitre 11: Phénomeéne de transportionique dans les verres

I11.1 Introduction

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 supérieure, leurs avantages par rapport aux
matériaux cristallisés sont lies a leur nature désordonnée, nécessité importante pour
toute application industrielle a grande échelle.

Comprendre les phénoménes de transport ionique a I’échelle atomique est depuis
longtemps un sujet de recherche soumis a controverse, en général, ’addition d’une
faible quantité de cations modificateurs dans un materiau vitreux permet d’augmenter

considérablement la conductivité ionique.

11.2 Verres conducteurs ioniques

Les verres conducteurs ioniques sont encore largement étudiés, et en particulier
pour étre utilisés en tant qu’électrolyte dans les microbatteries 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 materiaux cristallisés.
I1.2.1 Composition générale d’un verre conducteur ionique

Un verre conducteur ionique est un mélange complexe de différents composes,
chacun jouant un r6le bien particulier parmi lesquels on peut distinguer : les formateurs,

les modificateurs, les composés intermédiaires et un sel dopant [1, 2].
a) 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
elémentaires liées entre elles en un réseau mono-, bi- ou tri-dimensionnel. Les unites
structurales élémentaires sont constituées d’atomes liés entre eux par des liaisons

covalentes.
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b) Modificateurs de réseau :

Ce sont des oxydes ou des chalcogénures alcalins, alcalino-terreux ou métalliques.
lls 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 matrice vitreuse. Ce sont ces cations qui sont a ’origine de

I’apparition du phénomeéne de conduction ionique.
c) Composés intermédiaires :

Ces composés, sont habituellement des oxydes ou des chalcogénures, sont
incorporés dans le réseau du formateur, modifiant ainsi sa structure tridimensionnelle.
lls peuvent jouer, suivant les situations, soit le role de formateur soit le role de

mod ificateur de réseau.
d) 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. 1ls induisent un
accroissement 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.
11.3 Généralités sur les mécanismes de transport ionique :

Historiquement, la conduction ionique a été étudiée depuis fort longtemps.
G.Warburg [3] en1884 débuta par des composés cristallins. L’intérét pour les verres a
conduction ionique est plus récent. Mais il a progressé d’une maniere significative ces
vingt derni¢res années du fait de I'utilisation de ces matériaux comme électrolyte solide.

Les propriétés de transport de ces électrolytes ont ét¢ I'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 [4, 5,6].

La plupart des matériaux vitreux présentent une large distribution de lacunes
permanentes susceptibles d’accueillir des cations(ou anions).Les ions faiblement liés au

réseau covalent peuvent migrer sous 1’action d’un gradient de potentiel électrique.
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La particularité des verres réside en outre dans le fait que ce réseau isotrope et

homogene peut souvent exister dans un trés large domaine de composition.

I1.4 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
déplacement 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 électrique est appliqué, la résultante des vitesses n’est
plus nulle et elle laisse apparaitre macroscopiquement, une densité de courant ]
communément appelée densité de courant de diffusion. Elle est due au deplacement

sur une longue distance, a I’échelle atomique, des charges libres.

La conductivité d’un matériau résulte de la somme de sa conductivité électronique
o.et de sa conductivite ionique o;. Les verres conducteurs ioniques ont une conductivité
électronique négligeable. Ainsi, la conduction est entiérement assurée par des ions qui
se déplacent sous I’action d’un champ électrique. La conductivité o; d’'un matériau est

donnée par la relation [7,8] :

o, =nZeu (I.2)
Ou:
n  est la concentration en porteurs mobiles
u est la mobilité des porteurs électrique

Ze est leur charge électrigue.

De plus, le nombre de porteurs mobiles est donné Par la relation :

n =n, expi?ﬁ_iic) (1.2)

n, représente le nombre totald’ions apportés par le modificateur
AE; est I’énergie de création de porteurs mobiles
K  estlaconstante de Boltzmann (K= 8,6164 10° eV.K™?)

T  est la température de mesure.
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L’expression de la mobilité est déduite du coefficient de diffusion a partir de 'équation
de Nernst- Einstein :
WKT=2ZeD (11.3)

AVeC :

D =a A v, exp (_2?") (11.4)
Oou:
est un parameétre lié a la dimensionnalité du matériau
est la distance moyenne du saut
v,  estla fréquence de saut

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

Donc :

= [ Yy (42) e

Encombinant les équations (11.1), (11.2) et (11.5) on obtient :

((ze)? 2% nyvq @) —(AE; +AE,;)
Oac = [ KT = ]exp i(T ] (116)

Onremarque que le comportement de o4, suit approximativement en fonction de la
température une loid’Arrhenius :

%0 = () exp (53) (17

242
Avec: g, = [M} et AE, = (AE, + AE,)
Ou:
o, est laconductivité en courant continu de 'échantillon
o,  estle facteur pré-exponentiel
AE,. est I’énergie d’activation du mouvement des ions.

K estla constante de Boltzmann (K= 8,6164 10 eV.K™).

Dans notre cas, la conductivité ionique a été mesurée entre 298K et 373K. Ce
domaine de température est trop étroit pour que nous observions des variations notables

, . O , . e s .
du terme pré-exponentiel ?0 . Nous avons donc systématiquement utilisé la relation

suivante:
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—AE,
04 = 0 exp( KT"’C) (11.8)

Cette expression permet une lecture directe de la conductivité ionique en fonction de la
température et la détermination des valeurs de I’énergie d’activation et du facteur pré-

exponentiel.

11.4.2 Mouvement des charges confinées (liées)

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

Ce deuxieme type de déplacement est décrit par des sauts occasionnels, des
charges confinées, intervenant sur des distances restreintes [9,10]. Habituellement, les
porteurs de charges impliqués, oscillent sous I'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 dipOles sont orientés de facon aléatoire, de
telle sorte que le moment dipolaire résultant est nul. Par opposée en présence d’un
champ ¢électrique, une partie de ces dipdles a tendance a s’orienter préférentiellement
selon la direction du champ appliqué, créant ainsi un moment dipolaire. Dans
I’hypothé¢se d’un champ alternatif, le moment dipolaire tente a suivre I’évolution de ce
champ, il apparait alors une conductivité de polarisation, symbolisé par ¢ (w) qui
dépend de la fréquence du champ. La polarisation 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 102 & des
temps beaucoup longs.

On peut distinguer selon le domaine de fréquences deux comportements:

a) basses fréquences, la conductivité est indépendante de la fréquence, seul
’aspect diffusif du transport ionique est considéré (g, )

b) hautes fréquences, la conductivité augmente avec la fréquence (¢’ (w)). Le
premier terme o, est un processus de conduction bien différent de
celui de o' (w). 1l implique des mouvements & longues distances avec
transport de matiére et correspond a un phénomene diffusif. Le second
terme o (w). Apparat & plus hautes fréquences. Il traduit les
interactions qui affectent le mouvement des especes [11].
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Dans la majorité des cas, la conductivité réelle mesurée o, est correctement représentée

quand on considere qu’elle est la somme de deux termes :

5.4
| |
5,6 n
| |
5,8 b
| |
| |
o 6.0+ u
E | |
> 6o L]
g o2 -
.I
O -6,4
bm ..
o  -6,6] Odc u
o° "
.I
6,8 o ,
.l. c(w)=A o°
7,0 - o
 }
o
7,24
7.4 T T T T T T T
10" 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10°
log(fréq) Hz

Figure 11.1 : Représentation de log g,. en fonction de la fréquence

Une conductivité continue o, (indépendante de la fréquence) vient se superposer a la
composante diélectrique ou de polarisations’ (w). La conductivité totale peut donc
s’écrire si I'on considére les deux processus indépendants (Les phénoménes de la
dispersion de conductivité dans les solides sont généralement analysés en utilisant la loi

de puissance de Jonscher) [12,13]:

Oqc ((l)) =04 T O-,(w) (1.9)
Ou:

o, est la conductivite en courant continu de I'échantillon

w estla pulsation (la fréquence angulaire) (w = 2xf)

f  estla fréquence

Telle que :
o (w) = A(T) 05T (11.10)
Ou:
A est une constante pour une température particuliere, S est l'exposant de puissance
[14,15].
L'exposant S représente le degré d'interaction entre les ions mobiles et les milieux
environnants eux. Le mécanisme de transport est expliqué par la chaleur processus de

saut activé entre deux sites séparés par une barriére d'énergie. L'égquation ci-dessus a été
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utilisee pour ajuster les donnés de la conductivité o, . Dans la procédure d'ajustement,

A et S valeurs ont été variées simultanément a obtenir les meilleurs ajustements.
I1.5. Différents types de polarisation:

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

La caractérisation dynamique du diélectrique est gouvernée microscopiquement
essentiellement par I'orientation dipolaire : on rappelle ci-dessous les différentes formes

de polarisation [16].

a) Polarisation électronique (optique): est induite par la déformation du nuage
électronique autour du noyau atomique (créant un dipdle induit). Cette
polarisation peut étre observée jusqu’a des fréquences optiques (10'° Hz).

b) Polarisation ionique (atomique) : due a linduit un déplacement des ions
positifs par rapport aux ions négatifs sous l'action d'un champ appliqué. Cette
polarisation intervient pour des fréquences inférieures au Téra Hertz
(f <10*?Hg).

c) Polarisation d’orientation (dipolaire): (ou de Debye). Elle correspondant a
I’alignement sous champ des dipdles permanents présents dans le di¢lectrique.

(@ l'ordre de Giga Hertz) [17,18].

d) Polarisation de charge d’espace (interfaciale) et (I'effet Maxwell-Wagner-
Sillars): associée a la présence d’impuretés ou de défauts limitant le
déplacement des porteurs de charge au sein du diélectrique. Ce déplacement a
pour effet I’accumulation de charges au voisinage des électrodes. Cette
polarisation intervient pour des fréquences inférieures au kilo Hertz voir
extrémement basses.

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 différentes phases (électrode/ diélectrique) ou matériaux de permittivités
et de conductivités différentes [19]. Ce type de polarisation est encore appelé effet
Maxwe l-Wagner et Sillars et se manifeste en basse fréquence (10" a 107 Hz) suivant la

conductivité de la charge.
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Aux pertes induites par polarisation s’ajoutent les pertes par conduction ionique
observées essentiellement a haute température et basse fréquence.

La (Figure 11.2) présenté les différents types de polarisation.

Type de F=0 E
polarisation

Electronique @ @

Tonique O ----- .

or ey
oricntation O

Interfaciale

atome N O anion C: molécule .
. cation polaire gramn
oyau N X
Figure 11.2 : lllustration schématique des différents mécanismes de polarisation [20]

11.6 Mesure des énergies d’activation AE ;.

11.6.1 Tracé des courbes de Nernst-Einstein

Dans notre travail, nous ne souhaitions nous intéresser qu’a la composante de
conductivité en courant continu. D’aprés la (Figure 11.1), la valeur de o, a une

température donnée peut étre extraite a partir de la valeur obtenue dans la zone de

fréquence ol o (w) est constante.

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

de Nernst-Einstein (équation I1.7):
0o (T) = L exp [ | (11.11)
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Qui exprimé en logarithme conduit a ’expression :

—AE 4,
lo g(o,..T) = log(g,) + log <e KT ) (1.12)

Le tracé de la fonction logifo,.. T) = f(1/T) permeta priori de pouvoir remonter

aux valeurs de o, etde AE,, .

Plusieurs cas sont alors observables :

i) le tracé de la fonction logifo,..T) = f(1/T) conduit & une droite dont le
coefficient directeur est AE,, et 'ordonnée a l'origine log(a,). Cela signifie que
les parametres o, et AE,. sont des paramétres indépendants de la température.
Cette situation est la plus répandue puisque les termes g, et AE, n’ont a priori
aucune raison d’étre fortement dépendant de la température dans un matériau a
I’é¢tat 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 chacune

les deux phases. Ces comportements sont représentés sur la figure suivante :

phase HT  gchantillon avec changement de phase
0 A EB@GB/ caractérisé par (AE\,, o) et (AEZ, o)
52}
2 ® g
|
4 - l..
(= 5 J LI échantillon sans changement de phase
£ " :caractérisé par une seule valeur de E et o
g 8 ]
52} o |
-10 - ® L]
® ]
12 A @ -
hase BT -
ase
a4 4 p! &3] -
5]
-16 T T T T T T T T = 1

25 3,0 35 4,0 4,5 50 55 6,0 6,5 7,0

1000/T (K™)

Figure 11.3 : 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 logifo,.. T) = f(1/T) conduit a une courbe non linéaire.
Selon la courbure, cela peut indiquer soit le changement progressif du mécanisme de
conduction soit des changements de phases de 2°™ ordre. Dans la premiere

situation, ie. changement de mécanisme de conduction, il suffit d’é¢tendre le

domaine de température étudié de maniére a pouvoir caractériser chacun des

25



Chapitre 11: Phénomeéne de transportionique dans les verres

mécanismes au-dela de la zone de transition. On peut ainsi accéder aux valeurs de
o, et AE,.pour chacun d’entre eux. Dans le deuxiéme cas, la situation est plus
difficile car les termes o, et AE,;. n’ont plus de sens absolu mais uniquement local
(voir Figure 11.4). Le modele qui rend compte de ce type de phénoméne est explicité

plus en détails dans le sous-chapitre suivant:

. 27 (b)
04 S (a) 4 "
= mécanisme #2 5 n,
L3 2 2, i L ]
n
-2 4 ~ " (AEdc' Gu) -84 - [ ]
ey .
AN 10 .
“7 i 12 "
A | =12 4
. "
I 7 T mécanisme #1 £ ",
© : ] o =
= . ~ D -18
g " ° ]
= -10 " -20
. - N 22 4 [ ]
- [ N
-12 4 - N -24 n
s -
14 " 28]
14 4 -
N 28] [ ]
-16 T T T T T T T T 1 -30 T T T T T T T T 1

2,5 3,0 35 4,0 45 50 55 6,0 6,5 7.0 25 3,0 35 4,0 4,5 50 55 6,0 6,5 7,0

-1,
1000 (k%) 1000/T (K*)

Figure 11.4 : 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 conduction a unautre (a) soit lié a un changement de phase de
type ordre/désordre modele (VTF) (b)

I1.7 Conclusion

L'étude des modeles théorique pour modéliser de la conductivité dans les verres
nous permettra par la suite d'effectuer la comparaison entre ces modeles et les résultats
expérimentaux obtenus pour des échantillons de verre diphosphate dopé par le Nickel.

L'application d'un champ électrique a une substance diélectrique, polarise celle-ci,
soit en y induisant des dip0les électriques dans le cas des substances non polaires, soit
en provoquant l'alignement des dipdles permanents dans le cas des diélectriques
polaires. Nous ferons I’hypothése que les domaines de fréquences et d’intensités de
champ ¢lectrique utilisés dans nos applications permettent d’éviter les phénomenes de
claquage.

L’effet de polarisation interfaciale (effet Maxwell-Wagner) est pris en compte au
travers des valeurs conductivités des particules issues de mesures expérimentales. La
prise en compte du caractére faiblement conducteur des diélectriques en présence rend

la polarisation dépendant de la fréquence.
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111.1 Introduction

Les techniques d’analyse ont pour but de déterminer la composition d’un
échantillon et de doser les eléments le constituant. Elles existent depuis longtemps mais
ont considérablement progressé depuis le développement de Iinformatique et de
I'électronique.

Avujourd’hui les méthodes d’analyse sont beaucoup plus accessibles grace a des
logiciels fonctionnels donnant des informations directement exploitables.

Les analyses de recherche et de développement est a I’heure actuelle largement
utilisée dans les laboratoires, et I'analyse permet de contrdler I’efficacité des procédés
du début a la fin du processus de fabrication.

Le but de ce chapitre, nous avons décrit les principales méthodes d’analyse
utilisées dans notre mémoire, il existe plusieurs méthodes physico-chimiques d’analyse
des verres pour caractériser au mieux le verre, nous citerons en particulier :

1. la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (TFIR)

2. la Spectroscopie d’impédance complexe(SIC)

I11.2 Méthodes d’analyses et de caractérisation

111.2.1 Généralités

lls existent plusieurs types de méthodologies expérimentales pour étudier le
mouvement des cations dans la matiere solide. La spectroscopie que nous utilisons, et
que nous allons détailler dans ce manuscrit, est fondée sur la mesure de phénomeéne de
conduction dont le principe est déja exposé dans (le chapitre IlI). A coté de cette
méthode électrique, notons que la Résonance 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 probléme pose. Ces méthodes, beaucoup plus lourdes, permettent notamment de
caractériser la dynamique de certaines espéces ioniques et parfois les coefficients de
diffusion. La spectroscopie IR lointain n’est pas facile a mettre en ceuvre et dans de
nombreux solides, les vibrations du réseau se superposent aux absorptions associées a la

vibration locale des cations.
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La RMN et la spectroscopie neutronique sont les techniques puissantes mais leur
application n’est, cependant adapté qu’a I’étude de quelques cations (comme Li pour la

RMN ou H pour la RMN et la spectroscopie neutronigque).

Comparées a ces autres méthodes expérimentales, les spectroscopies diélectriques
sont plus 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 trés largement utilisées et qu’elles fonts I'objet d’une littérature abondante.

111.2.2 Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie IR est utilisée comme outil d’analyse minéralogique, en parallele
avec la diffraction des rayons X, cette méthode utilisé pour d’évaluation et optimiser

I’élaboration de la formule de maille des matériaux (dans ce cas le verre).

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
liaison chimiques, elle trouve sa plus grande utilité dans 1’identification des molécules

organiques et organométalliques.

Les énergies de vibration des liaisons moléculaires se trouvent dans le domaine

infrarouge. Ce domaine est divisé entrois zones :

e Proche infrarouge : A=0,8a2,5 u m.
e Moyen infrarouge :A=2,5a25pu m.
e Lointain infrarouge : A =25 a 1000 p m. (Figure I11.1).
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Figure 111.1 : Domaines de I’IR dans le spectre eélectromagnétique

Les radiations infrarouges traversent facilement latmosphére, méme brumeuse. On
utilise cette propriété en photographie aérienne, pour prendre des vues panoramigues
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 des fruits et légumes. L'une des applications
militaires les plus importantes concerne lautoguidage 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 aper¢u que I’énergie du rayonnement infrarouge moyen
coincidait avec celle des mouvements internes de la molécule. Ainsi, la relation entre
I’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, l’utilisation de la spectroscopie moyenne IR reste la plus adaptée pour
I’élucidation de la composition moléculaire d’un composé.

Les spectrométres IR sont construits a partir d’é1éments principaux, avec quelques
différences au niveau des matériaux utilisés ou de leur montage selon le domaine de

I’IR exploité et selon le type d’interaction entre la maticre et le rayonnement.
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a) Principe de la spectroscopie IRTF

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 [l'intensité de lumiéere absorbée
a chaque longueur d'onde A conduit & un spectre caractéristique du produit étudié. Les

analyses sont le plus souvent effectuées en transmission. Le spectre obtenu represente

.....

exprimé encm™.

Un spectre infrarouge est traditionnellement présenté en transmittance (fraction de
l'intensité transmise par rapport a l'intensité incidente) exprimée en pourcentage et laxe
des abscisses en fonction du nombre d'onde (inverse de la longueur d'onde), sur un axe
dirigé vers la gauche.

Pour rappel, les relations entre les diverses grandeurs sont présentées:

F= 1/1 = /e (I1.1)

=1

est le nombre d’onde (exprimé en cm'l)

A est la longueur d’onde (exprimée en pu m)

[

est la fréquence (exprimée en Hzous™?)

¢ est la vitesse de la lumiére (3.10% ms™)

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

log(l,/I) =4, = ¢.1.C, (11.2)

Cette loi exprime la relation de proportionnalité existant entre I'absorbance 4;
(déterminée grace a la hauteur ou a laire du pic) et les trois paramétres que sont
labsorptivité ¢ de la solution absorbant la lumiére, I'épaisseur I de la cellule de mesure
et la concentration €; de l'espéce chimique analysée [1].

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est
voisine de [l'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le
rayonnement et on enregistrera une diminution de [l'intensité réfléchie ou transmise. Le
domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cmi* (2,5 — 25 p m) correspond au domaine

d'énergie de vibration des molécules.
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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 géomeétrie
donnée on peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grace a la
Théorie des Groupes. La position de ces bandes d'absorption va dépendre en particulier
de la différence d'électronégativité des atomes et de leur masse.

Par conséquent a un matériau de composition chimique et de structure donnée va
correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant
d'identifier le matériau.

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier qui envoie
sur I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles
le matériau absorbe et les intensités de l'absorption. (La Figure I11.2) décrit le schéma

d'un spectrometre a transformée de Fourier.

Interférarmire de

Mizhalson = r —4| Mirgir |
[ Fixke

PAireir mabile
0-2 o2 | 0-1

Séparatrice ] Sauroe

Irtansité
&n 6ortia

Ezhantillan

Signal détecte

cesitian du rinane roalkdle I:I Détecteur

Figure 111.2 : Schéma d'un spectrometre a transformée de Fourier

Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers I'interférométre de
Michelson qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence
différente. Dans linterférométre le faisceau lumineux arrive sur la Séparatrice. La
moitié du faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la
séparatrice et est dirigé sur le miroir mobile. 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,
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ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre
transformé en signal électrique.

Le signal du détecteur apparait comme un interférogramme (Figure 111.3), 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 interferogramme est ensuite converti en un spectre infrarouge par une
opération mathématique appelée transformée de Fourier.

kiroir fixe

i

Mirair mobile

i |

Diviseur du ) o
~~ ___Taisoemn L '
Source; @, _ .
Echn ilkn .

|
[

£
?‘I
[
Foeseema
?ﬁ

iy

o
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| B

L U Y
z z
Interferogramme

Figure 111.3 : Schéma de principe de I'interférométre Michelson.

Le principe de la spectrométrie par transformée de Fourier est de générer un
interférogramme a I’aide d’un interféromeétre 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 séparatrice (beamsplitter). Son épaisseur est choisie de telle sorte que
son pouvoir de transmission soit eégal a son pouvoir de réflexion dans le domaine de
fréquence étudié. 1l y a combinaison des vibrations lumineuses donnant lieu a une
interférence des deux ondes qui sera constructive ou destructive suivant la position du

miroir mobile.
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b) Types de spectromeétres

Il existe deux grands types d’appareils. Leurs différences résident essentiellement

dans le systéme de sélecteurs de longueurs d’onde.

i) Spectrometres dispersifs

Les premiers spectromeétres infrarouges sont de type dispersif. Ces appareils sont
concus selon le schéma de principe représenté sur (La Figure I11.4):

systéme dispersif

cellule de \ enregistrenr
référence
fais cean de \
TEIETEHCE
faiscean Faiscean
incident transmis \
1 cellnle de
source de ' .
radiations IR I'échantillon
détectenr

Figure 111.4 : Schéma de principe d'un spectrométre IR dispersif

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

Le détecteur mesure la quantité¢ d’énergic pour chaque fréquence qui passe a
travers I’échantillon. I1 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 (thermocouples).

Les inconvénients de ces appareils sont :

- la relative lenteur des mesures (étant donné que I'instrument mesure chaque
fréquence individuellement, I’enregistrement d’un échantillon prend de 10 a 15
minutes).

- la relative insensibilité (la détection nécessite une quantité raisonnable de produit
pour une analyse exploitable). Actuellement, il est nécessaire de détecter 0,01% d’un
composé dans une matrice ou 10 ppb d’une substance dans Iair.

- la complexité mécanique (existence de certaines parties mobiles toutes sujettes a

des problemes de casse mecanique).
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ii) Spectrometres a transformée de Fourier (FT-IR) (non dispersifs)

Les spectrometres FT-IR ont été développés pour apporter une réponse aux

limitations des spectrometres dispersifs. La difficulté principale a résoudre était celle de

la lenteur de I’acquisition. 11 était indispensable d’imaginer un dispositif mesurant toutes

les fréquences simultanément. Ce dispositifest I’interféromeétre.

c) Fonctionnement du spectrométre FT-IR

Un spectrometre FT-IR comporte essentiellement cing parties (Figure I11.5) :

>
>

>

Une source lumineuse

Un dispositif permettant de générer les interférences : I’interférométre (voir
description ci-apres).

Un compartiment échantillon qui permet d’accueillir plusieurs types
d’accessoires (porte-échantillon) dépendant du mode de mesures utilisé
(reflexion ou transmission).

Un détecteur ou capteur photosensible : le spectrométre FT-IR peut comporter
unou plusieurs détecteurs, pouvant étre de type:

% pyroélectrique (générant un courant proportionnel au différentiel de
température entre les 2 faces du détecteur) comme les détecteurs DTGS
(Deuterated Tri-glycine Sulfate),

¢ photoélectrique (générant une différence de potentiel par I’absorption de
photons) comme les détecteurs MCT (Mercure Cadmium Tellure) qui
sont constitués 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
intervalles réguliers et transforme le signal analogique en un signal numérique

manipulable par le systeme informatique.

ECHANTILLON
e DETECTEUR
) ‘:;:"“ & ,\\
w—b |INTERFEROMETRE — \ f“; —b-
GLOBAR S
(source IR)

ORDINATEUR

Figure 111.5 : Schéma de principe d’un spectrométre FT-IR
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111.2.3 Spectroscopie d’impédance complexe

111.2.3.1 Rappels théoriques

La S.1.C apparait comme une méthode de choix pour I’étude des mécanismes a la
fois de relaxation diélectrique et de conduction dans un grand nombre de matériaux [2],

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
tension alternative, dont on fait varier la fréquence. On mesure alors le déphasage entre
le courant traversant 1’échantillon et la tension imposée. Pour cela, on assimilable le
systeme (échantillon + électrodes de mesure) a un circuit équivalent, représenté sur la

(Figure 111.6). 11 est formé d’une capacité montée en paralléle avec une résistance R,
(oUR=1/G, G4, étant la conductance du diélectrique). La mesure consiste alors a
évaluer respectivement les composantes conductrices Gz, et capacitive Cs. du circuit

équivalent. | o

* Ry =1/G

|| Cac
| |

L
L

a

Source de tension sinusoidale et analyseur
Figure 111.6 : Circuit équivalent du montage en SIC

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

Co=2g7 (11.3)

Dans cette expression, £gest la permittivité du vide (o= 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 électrique,
Faraday a montré que I’introduction de matiere isolante entre les armatures d’un tel

condensateur fait croitre sa capacité € qui devient alors égale a :
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€=eC, (111.4)

Ou =, représente le constant diélectrique relatif d’un diélectrique parfait. Dans le cas

idéal, =, est réel. Mais dans la réalité, pour tenir compte des pertes associées dissipée, la

permittivité, mesurée en courant alternatif, est toujours définie comme une grandeur

complexe :
£ =z, —iz, (111.5)
Les parties réelles et imaginaires de cette permittivité s’écrivent alors

S C

£, = — (I.6a)
r T

g =— (111.6b)
! Cpi

Ou: « FEtant la pulsation.

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 &, estappelé facteur de
perte ou d’absorption di¢lectrique.

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

appel a la notion de conductivité totale ¢ de la fagon suivante :

5, =% (1.7)
s
Sachant que @ estégale a :
0. =72=6: (111.8)
Ou:
R est la résistance du systeme.
5 est la surface de I’échantillon.
e est I’épaisseur de 1’échantillon.
On montre, que @, peut étre considérée comme la somme de deux termes [3,4].
Oac = Tz T 0 (w) (111.9)

g est la conductivité mesurée en courant continu en fait référence au phénoméne
diffusif des porteurs de charges. @' («) Désigne la conductivité de polarisation créée par
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la réorientation dipolaire des porteurs de charges. Dans certains cas, il arrive que le
premier terme vienne masquer fortement le second que I'on cherche a évaluer par les
mesures de SIC. On peut alors pallier cette difficulté¢ a I’aide d’un montage judicieux,
comme nous le verrons par la suite, qui consiste a insérer I’échantillon entre deux
électrodes bloquantes.

Etant données les différentes expressions possibles des propriétés capacitives et
conductrices des matériaux, il existe de multiples fagons de rendre compte de la réponse
du systeme lors de ’expérience de SIC. En effet, a partir de la mesure de la conductance
G et de la capacité 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
fonction 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.

111.2.3.2 Montage expérimental

L’échantillon constitue le dié¢lectrique d’un condensateur, inséré dans un circuit
relié a appareil de mesure " NOVOCONTROL". Lorsque les échantillons étudiés
présentent une conductivité de type diffusif relativement importante, un autre type de
montage a été lequel envisageé.

Dans ce cas, une étude menée au laboratoire a montré que 1’utilisation d’¢lectrodes
bloquantes et non injectantes, appelées aussi €lectrodes de haute impédance, s’avere Etre
une solution adéquate pour s’affranchir de la conductivité¢ en courant continu ;. et
obtenir ainsi un signal diélectrique "pur". C’est la raison pour laquelle des films de
teflon de 10 gm d’épaisseur sont insérés entre I’échantillon et les électrodes
métalliques. Le systeme est alors comparable a un condensateur multicouche [5,6], qui
dérive du modele développe par Maxwell-Wagner. 11 est constitué d’un montage en

série de trois circuits EC en parallele, rendant compte respectivement du premier film de

téflon, de ’échantillon et enfin du deuxieme film de téflon, (Figure 111.7).
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d, Ri=d,/0, . —T—Ci=¢,/d;
[
|

d, R,=d,/0, | ::Cz=£z/ d,
d |

R;=d;/0; ::Clzel/dl

|
Figure 111.7 : Représentation schématique de 'ensemble :

Echantillon + électrodes blogquantes

Les ordres de grandeurs relatifs de ces résistances et de ces capacités peuvent étre

estimés valablement de la fagon suivante : By << R, ; C; = 10MF etC; <10°F

On rappel en outre que les expériences ont toutes été réalisées dans un domaine de
fréquence tel, que « < 5.10" Hz.

D’apres le circuit équivalent reproduit sur la (Figure 111.6). R, la résistance

mesurée peut étre exprimée comme suit :

~ (Ri+R,)*+®°RR; (C, +C,)*

= 111.10
" (R, + R2)+a)2R1R2(RlC12 +R2C22) ( )
En faisant les approximations justifiées compte tenu de ce qui précéde, ontrouve :
1 2R2 2
Rye = R, —o 1 (C12+C2) > (111.11)
1+ o°R,(RC; +R,C))
Soit :
1+ w°R/C}
Rme=Rz(—+CZ ) (111.12)
1+ »°R,R,C;

On voit sur cette équation qu’on peut écrire H,,.= K, avec une approximation qui
reste, largement dans les limites de Iincertitude expérimentale tant que R,<10? et
R,R,<10%.

D’aprés ce méme circuit équivalent la capacité mesurée C,.. est donnée pour la

formule suivante :
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B RlZC1 + RZZC2 + w? R12 F\’ZZClC2 (C,+C,)
" (R1+R2)2+a)2R12R22(C1+C2)2

(111.13)

Cette expression peut étre réduite en utilisant les approximations déja utilisées dans

le calcul de R,,,. :

2p2p2
L chz(1+a2) F2<1C231) (111.14)
R, 1+ ®’R/CY)

Soit €,,.= C, dans les mémes limites d’approximation que précédemment.
On obtient encore par identification R,.., résistance mesurée et C,.. capacité
mesuré, en fonction des parametres du modeéle : R, résistance due aux contacts, R, et C,

résistance et capacité de 1’échantillon.

Onreconsidere alors les ordres de grandeurs déja attribués a £, et R, et on suppose

enoutre R, /R, <1072

Les expressions qui donnent la résistance mesurée :
1+R,C,0?
Rpe = R, ——122% (111.15)
1+R,R,Clw
Et la capacité mesurée :

-1

2
R
C,.=C, [1+R—1j +(R,C,0) (111.16)

2
Conduisent avec une bonne approximation, compte tenue de [I’incertitude
expérimentale & : R,.=R,etC,.=C;
Nous en avons conclu que, dans toutes nos expériences, le diagramme équivalent
de I’échantillon dans le montage, se réduit & un circuit ou sont placées en parallele une
résistance K. = R, résistance propre de I’échantillon, et une capacité C,..=C, capacité

de I’échantillon.

En raison de I"utilisation de films de PTFE, nous avons été contraintes de limiter
notre étude dans un domaine de températures inférieur a 220°C. En effet, au-dela de

cette température, les films de téflon s’altérent.

L’ensemble est alors raccordé a un pont de mesure Novocontrole. Cet appareil

fonctionne suivant un principe d’équilibre d’un pont de Wheatstone, (Figure 111.8), dont
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une des branches contient I’échantillon alors qu’une autre est constituée d’un circuit

parallele de résistances et capacités variables.

Capacité de Echantillon Convertisseur
I’échantillon
Générateur \ Courant-tension
" C
| | |
S
Ro
R«
AR
Zs
U1/®/ o
A >
R
/| | Capacité de U,
Cy référence

Figure 111.8 : Schéma du principe de fonctionnement de 1’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 domaine de température variant de -150°C a 400°C.

Un générateur envoie une tension controlée U; en entrée. L’appareil est muni d’une
résistance 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 1’échantillon et le courant qui le traverse. La capacité
de référence Cg reproduit le signal donné par 1’échantillon sans perturbation ce qui nous
permet d’obtenir de meilleurs résultats par rapport a une mesure faite seulement sur
I’échantillon. La premicre position du commutateur donne la lecture de Vg tension de
référence et dont I'impédance est appelée £ ;...

En désignant par Vg la tension délivrée par le générateur, par Zg 1’impédance de la
référence, on peut écrire :

Z,\V,

G :m (11.17)
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Ou:
Z.Z
Z1=Zsn €t Z, =__G7me
(ZG + Zme)
Soit:
Vg = VeZoZne (111.18)
(Zéch'ZG + Zécthe + ZGZme)
Lorsque le commutateur change de position, on lit :
éch:i ol : Zl'=M et  Z,=2Z,
(Zl +ZZ) (Zéch +Zme)
Onentire :
V., = VeZanZne (111.19)
(ZéchZG + Zéchzme + ZGZme)

Sidans les deux cas, Vg est resté constant, ce qui a été vérifié ultérieurement par un

voltmetre H.F, la valeur de la tension a ’entrée du montage on peut écrire :

V.. Z,
—éeh _ Seoh (111.20)
VG ZG

Du fait de la forte impédance de I'échantillon et a la capacité Cgr On insére un
montage amplificateur avec un amplificateur opérationnel, une résistance variable Ry
ainsi qu’une capacité variable Cy.

Apres amplification de la tension U, aux bornes de I’échantillon. On la compare a la
tension d’entrée Uj.

Zy: impédance de lamplificateur (convertisseur courant tension). On peut la

calculer a ’aide de la mesure de I’impédance de référence Zgr (Connue).

Z, =—mZ, (1.22)
Ou:
- U
R = L my =R (111.22)
2..1.Cq U.g
Onsait que :
-U
I, =—2 .23
=7, (11.23)
Et;
U -U
Z,=—>t=—"1B 7 (111.24)
IS UZS



Chapitre 111 : Matériels et méthodes

Donc ;
m
Z.=—R7Z 111.25
s = L (11.25)
Avec : mg = Yss (111.26)
UlS

Avant d’effectuer les mesures, il faut introduire dans le calculateur de I’appareil les
données qui lui permettront d’évaluer la conductivité : il s’agit de la surface des
¢lectrodes, I’épaisseur de [I’échantillon, la capacit¢ de I’espace non utilis¢ par
I’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
régulation qui utilise un flux d’azote dont la pression est contr6lée garce a une sonde de
platine située au fond d’une réserve d’azote liquide qui sert de source. Avant
d’atteindre 1’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 102 Hz et 10MHz. Une étude préliminaire a montré que les résultats

expérimentaux sont reproductibles avec une incertitude de 3,5%.
111.2.3.3 Analyse des spectres d’impédance

L’analyse des spectres expérimentaux obtenus par la spectroscopie d’impédance
rapporte un arc semi-circulaire dans le plan complexe (plan de Cole-Cole). Ceci peut
fournir des évaluations des parametres R et € du circuit equivalent. Et par conséquent
mené a une estimation quantitative des propriétés physiques notamment la conductivité
¢lectrique complexe, la relaxation du systéme, le constant di€¢lectrique...etc.

Dans la pratique, le résultat expérimental s’avére rarement un demi-cercle bien
centre sur 1’axe des X, cela est généralement du a plusieurs causes liées a la structure
physique de I’échantillon .D’autre cas peuvent se présenter :

-L’arc ne traverse pas l’origine a cause de I'apparition d’autre arcs a des fréquences
plus élevées.
-L’arc peut étre distordu par d’autres temps de relaxation, en effet dans certain cas le

temps de relaxation n’est pas une valeur unique mais distribuée discrétement.
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Cependant quand un matériau posséde une conductivité électrique apparente, la

représentation de Cole-Cole du constant diélectrique devient moins utile a cause de la
divergence =" a de basse fréquence. Dans ce cas d’autre représentations peuvent étre
intéressantes, basées sur I’impédance, ou la conductivité complexe du matériau, ou par
la représentation graphicque de la valeur réelle de la constante diélectrique ='en fonction
de la valeur réelle de la conductivité complexe @'.Ces représentations peuvent étre

accentue les données et éliminer la divergence due a la conductivité [7].
111.2.3.4 Analyse de relaxation diélectrique

Les méthodes diélectriques sont aujourd'hui largement utilisées pour I'étude et la
caractérisation des matériaux granulaires, du fait de la large gamme de fréquence
pouvant étre étudiée avec une excellente résolution. Dans le cas des verres et dans une
gamme de fréquence comprise entre 10°Hz et 10° Hz, les spectres de relaxation

diélectrique (variation de la permittivité diélectrique relative complexe £ en fonction de
la pulsation «) peuvent étre décomposes en une somme de réponses indépendantes
suivant le principe de superposition. Chacune de ces réponses est appelée "relaxation”
ou ""mode de relaxation” et est associée a des mouvements de dipdles permanents dans

le matériau (Blythe, 1979) [8]. Les spectres de relaxation diélectriques peuvent étre
décrits en utilisant différents modéles semi empiriques. Le modéle utilise est celui
d’Havriliak-Negami (Havriliak et al, 1997) [9]. En général, ce modéle peut comporter

une, deux ou trois relaxation.

111.2.3.5 Modéles de la relaxation diélectrique

a) Modeéle de relaxation de Debye

La relaxation dipolaire au sens de Debye est un processus purement visqueux sans
force de rappel élastique [10]. Les expressions de la permittivité diélectrique complexe

et de ses parties réelle et imaginaire sont respectivement données par les expressions :

s(w)=g_ + ;’f_‘:: (111.27)
ew) =e. +725 (111.28)
£ (w) = StEet = et (111.29)
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Ou:
w est la pulsation
T est le temps de relaxation dipolaire
£.. est la permittivité a treés haute fréquence par rapport a  max
£, est la permittivité statique a basse fréquence

As =g, — £, est la force diélectrique de la relaxation

On note que £ passe par un maximum pour « = wy =— alors que = subit une

inflexion.

Cette fréquence caractéristique correspond au maximum de dissipation de 1’énergie

dans le matériau. La représentation du spectre diélectrique de Debye est donnée par la
(Figure 111.9).

T T 10

[——SansEB

Avec EB

373K
5

£, (m) (ius)

£ () (i,u,s) T

log(fréq) Hz

Figure 111.9 : Comparaison des signaux de perte di¢lectrique d’un verre NZPO dopé
par le Nickel & T= 373K avec et sans les électrodes bloguantes

Le graphe représentant ="' («) en fonction de = (<), dit diagramme de Cole-Cole,
centre en( s, + ==

"

o

=2, 0), (Figure 111.10).

LEg—Ep)

est un demi-cercle de rayon

-
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Figure 111.10 : Diagramme Cole-Cole d'une relaxation de type Debye.

Des études sur les phénomenes de relaxation diélectrique dans différents types de
matériaux solides [5], ont montre que souvent la réponse en régime dynamique d’un
grand nombre de matériaux s’éloigne considérablement des prédictions du modéle de
Debye. A cause de I'inhomogénéité et des environnements différents que peuvent avoir

les diverses molécules dans ces milieux ; les diples ne sont pas équivalents et la
constante de temps T n’est pas unique et elle doit étre définie a I'aide d’une certaine

distribution.
b) Modele de Cole-Cole

L’expression de la permittivité proposee par K.S. Cole et R.H.Cole (1942) [12] est:

e(w) = ¢, ——,, (111.30)

Avec : 0= a =1, ce facteur décrit la distribution des temps de relaxation.

La décomposition de cette relation en partie réelle et en partie imaginaire est
donnée ; respectivement par les deux expressions au-dessous. Le diagramme de Cole-
Cole d’une telle relaxation est un arc de cercle centre en dessous de I'axe des = () et le
décalage du centre du demi-cercle renseigne sur la valeur du paramétre de distribution &

(Figure 111.11).
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, {:_f—::-_"[‘l—l:._._ur_'-xcoﬂg]

g'(w) =e. + 1—|:LIJTI?':£_:|:UJ?_.'$ -:'ns:f_—'-'r (111.31)
(5g=5p ) (wT) s:ng

£'w) = 1—':m?.":;—:|:m?,"xl:'c:5h—: (1n.32)

Le diagramme de Cole-Cole d’une telle relaxation est un arc de cercle centre en
dessous de laxe des £ (w) et les décalages du centre du demi-cercle renseigne sur la

valeur du paramétre de distribution « (Figure 111.11).

"
AL (o)

Figure 111.11 : Diagramme de ¢ = f(&") d'une relaxation de type Cole-Cole

c) Modeéle de Davidson-Cole

Davidson et Cole [13] ont propose pour la permittivité I'expression suivante :

slw)=¢, + "= (111.33)

(1+icT)?
Avec :0 = F <1 ildécrit Pasymétrie de la distribution des temps de relaxation.
La décomposition de la permittivité en partie réelle et imaginaire donne :
s (w) =g, + (. — 2. ) cos(fe) CDS[::,:':"Q} (11.34)
£ w) = (g, — £,.) sin(Be) CGSI::;"Q} (111.35)

Avec : tan(g) = wr
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La représentation de Davidson-Cole dans le diagramme de Cole-Cole a la forme

d’une demi-poire avec un angle d’inclinaison de £z par rapport a la tangente de la

-

courbe (Figure 111.12).

[T
ac (w)

Figure 111.12 : Diagramme =" = f(=") pour une relaxation de type Davidson-Cole.

d) Modele de Havriliak-Negami

Les mesures de permittivité diélectrique relative réalisées sur des matériaux
polymeéres peuvent étre ajustées en utilisant des modeles empiriques. Le plus utilise est
le modele d’Havriliak-Negami (Havriliak et al, 1997) [9]. Il permet de donner une
équation analytique de la permittivité complexe £ en fonction de la pulsation du champ
électriquec. Dans le cas des verres et dans une gamme de fréquence comprise entre 1072
Hz et 10° Hz, les spectres de relaxation diélectrique =(c«) peuvent étre décomposes en

une somme de réponses indépendantes suivant le principe de superposition.

Chacune de ces réponses est appelée " relaxation " ou " mode de relaxation *. Dans
la gamme de fréquence précisée ci-dessus, il est improbable d’observer sur un méme
spectre la contribution de plus de 3 relaxations différentes. Pour chacune de ces

relaxations, I’équation prédite par le modeéle d’Havriliak-Negami est la suivante :

e(w)=¢g +-—="2__ (111.36)

[L+(iwr) 217

Avec :0=a =1 et 0= =1 quisont respectivement les parametres quantifiant la

déviation symétrique et asymétrique de la relaxation par rapport a une relaxation de type

Debye.
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Les expressions de Debye, Cole-Cole et Davidson-Cole sont retrouvées respectivement

pour les cas ou :

—a =1 et f= 1:1expressionde Debye.
-f=1cet0=<a=<1 :Iexpressionde Cole-Cole.
—a=1 et = =< 1: Pexpressionde Davidson-Cole.
Ou:
@ est la pulsation du champ électrique (rad.s™)
Ae =&, — 2. estladispersiondiélectrique de la relaxation
T est le temps de relaxation associé a la relaxation (s)
a  est le paramétre donnant la largeur de la distribution des temps de relaxation
£ est le paramétre de dissymétrie de la distribution des temps de la relaxation.

Cette expression est trés utilisée dans les études des relaxations diélectriques

observées dans les milieux polymeres.

TN
£ )

Figure 111.13 : Diagramme " = f(z")correspondant au modéle de Havriliak et

Negami.

Nous avons vu précédemment qu'un matériau peut avor plusieurs types de
réponses diélectriques, réesumées comme suit :
- Réponse de type Debye : Lorsque tous les dipdles le formant ont le méme temps de
relaxation et le méme environnement.
- Réponse de type Cole-Cole : Lorsqu’il existe des fluctuations dans 1’environnement

dans le quel baignent les dip6les créant une distribution des temps de relaxation.
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- Réponse de type Davidson-Cole : Lorsqu’a basse fréquence 1’environnement se
polarise du fait de 'orientation du dipdle. Alors qu’a haute fréquence, I'environnement
ne suit plus le dipdle.

- Réponse du type Havriliak-Negami : il s’agit du cas général regroupant les réponses

du type Cole-Cole et du type Davidson-Cole.

111.3 Conclusion

Nous avons décrit dans une partie de ce chapitre le principe de la technique de
spectroscopie d’impédance complexe. Cette technique permet de faire une étude sur le
phénomene de polarisation ou les paramétres mesurables sont la permittivité et la
conductivité. Nous avons montré ensuite que leur signal devient tres difficile a extraire
lorsque la composante diffusive masque fortement la seconde (terme de polarisation).
Nous avons contourné cette difficult¢é a I'aide d’un montage judicieux dit montage
multicouche, ainsi le signal diélectrique obtenu est pur. Dans une autre partie, nous
avons décrit le principe de la spectroscopie infrarouge. Elle constitue en quelque sorte
I’empreinte digitale du composé que l'on souhaite étudier. La position des bandes
d’absorption permet de réunir d’importants renseignements sur la structure de la
molécule ou des motifs ¢lémentaires si on se place dans I'état solide. En effet chaque
type de liaison absorbe dans une région bien définie, caractéristique du spectre. Cette
technique est en plus trés intéressante car elle permet de détecter des impuretés qui sont
parfois indétectable par diffraction des rayons X, ceciest trés important pour 1’étude des
proprietés optiques, et le traitement des résultats expérimentales du SIC dans le chapitre

suivant.
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Chapitre IV : Résultats expérimentaux et interprétation

IVV.1 Introduction

Une partie importante de ce travail de mémoire a été dédié a comprendre
I’influence du dopage des verres diphosphate sur le phénoméne de transport ionique et
relaxation diélectrique dans une gamme de fréquences comprises entre 102 Hz et 10°
Hz. Pour ce faire, nous avons effectué cette étude par la technique de spectroscopie
d’impédance complexe (SIC), pour des verres diphospahse en fonction de la
concentration molaire du Nickel pour différentes température de traitement.

Dan ce chapitre est décomposé en deux principales parties, la premiéere partie
concerne I'é¢laboration des échantillons de la phase pure et dopée. La deuxieme partie
expose en détail I’analyse des résultats expérimentaux qui ont €t¢é mise en ceuvre pour
identifier les paramétres diélectriques Na,ZnP,O7 dopé par le N#* utilisant le modéle de

jonscher [1].
V.2 Elaboration des verres diphosphates

Les verres de diphosphates sont traditionnellement obtenus en chauffant, jusqu’a la
température de fusion, divers constituants. Aprés un palier d’affinage de quelques
heures a haute température, le mélange liquide est coulé dans un moule. Le verre obtenu
est ensuite recuit a une température proche de la température de transition 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

poly-cristal. Il est donc important de choisir des produits chimiques de haute pureté.

IV.2.1 Elaboration du verre Na,ZnP,0; de la phase pure

Le composé a été synthétisé par Na,ZnP,07 classique Procédé céramique. Des
quantités steechiométriques de Nap,COsz, ZnO et NH4H,PO, étaient bien broyeés,
mélangés, et progressivement chauffée premier a 573 K pour dégagement progressif
d’ammoniac et d’cau. Le produit est en ensuite porte & 873 K pour décomposer le
carbonate, puis a 1023 K pour provoquer la réaction totale. Une autre voie consiste a
porter a 1023 K un mélange des produits de départ NaPOgs, ZnO selon la réaction

suivante [2]:

Zn0 + Na,CO; + 2NH,H,P0, - Na,ZnP,0, + 2NH," + 3H,0" + C0," (IV.1)
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La (Figure 1'\V.1) représente les différentes Cycles de température pour élaboration
de la phase pure du verre diphosphate en fonction du temps écoulé (h).

Température (K)
&
- Na,ZnP,0,
-
& C0, Etape 03 |
1
AN - I
|_
I
o NH3T,H20T Etape 02 I |
o I
1
= | | |
Etape 01 I | |
I
I I I .
12 24 36 Temps (heures)

Figure 1V.1 : Courbe de température typique pour la préparation d’un
verre Na,ZnP,0-.

IV.2.2 Elaboration du verre Na,Zn;_,)Ni,P,0, de la phase dopée par le

Nickel (Ni*?)

Cette phase (dopée) a été élaboré a partir des produits de haute pureté, environ

99,9% en proportion steechiométrique, le cycle thermique est celui décrit pour la phase

dopée selon le schema réactionnel suivante :

(2x + 2)NH] + 3(1 —x)H,0" + €O} + 4x0} (IV.2)
3 2 2 2

54



Chapitre IV : Résultats expérimentaux et interprétation

V.3 Caracteéristiques physico-chimiques
1V.3.1 Spectroscopie de Vibration Infrarouge

Les analyses en spectroscopie infrarouge ont été effectues sur un interférometre a
transformée de Fourier type " Nicolet Avatar 330 FT-IR" sur une gamme de 400 a 4000

cmt avec une résolutionde 2 cm?.

Une description détaillée affectation de toutes les bandes est difficile, mais nous
pouvons attribuer certains d'entre eux, par comparaison avec des composés similaires
[3,4].

Les spectres infrarouges des composés Na,ZnP,0, pures et dopés, sont présentés
sur la (Figure VI1.2).

Ni 5%

9 —— Ni 2%
T —— Ni 1%
81 Ni 0%

111,(u.a)
Transmission
N
1

0 T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

v(cm?)

Figure 1V.2 : Les spectres IR du verre diphosphate Pure et dopé par le Nickel (N#*) &
des concentrations différentes.

La (Figure 1V.2) repreésente les différents spectres IR & des concentrations
différentes de Nickel. En remarque de maniére plus nette que pour les fortes
concentrations de Nickel, une déformation du front d’absorption fondamentale est
observée. Donc, les spectres d’absorptions des échantillons augmentent avec
I’augmentation de concentration du Nickel. Ce dernier présente les bandes de vibrations
caractéristiques suivantes :

e vers 1184 cm’ se situe une bande large et intense correspondant aux vibrations

d’¢élongation antisymétriques des groupes -PO3;
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e une autre bande intense située vers 983 cm' correspond a I’élongation
symetrique des groupes -PO3

e la bande la plus caractéristique du groupement se situe vers 684 cm’et
correspond a la vibration symétrique du pont P-O-P.

e la bande la plus caractéristique du groupement se situe vers 780 cm’et
correspond a la vibration antisymétrique du pont P—O—P.

e vers 518 cm™ se trouve la vibration de déformation de la liaison de P—O des
groupes —PO:s.

Le tableau suivant résume les modes de vibrations pour les liaisons phosphate-Oxygene:

Type de liaison | Nombre d’onde (cm’) Mode de vibration
P-O 518 Déformation de la liaison (&)
P-O-P 684 Symétrique (v,)
P-O-P 780 Elongation antisymetrique (v, )
_PO3 983 Elongation symétrique (v)
- PO3 1184 Elongation antisymétrique (v, )

Tableau 1V.1 : Modes de vibration des liaisons phosphate / oxygeéne [3,4]

1V.3.2 Mesures thermiques (DSC)

Cette mesure (cf. Figure 1V.3) permet de déterminer :
Tg : la tempeérature de transition vitreuse
Tc : la température de cristallisation
Tx : latempérature du début de cristallisation.

Les mesures de DSC ont été effectuées dans un domaine de température variant de
la température ambiante a 600°C avec une vitesse de chauffe 10° par minute dans le cas
des verres (x = 0, 1%, 2% et 5%) afin de déterminer les températures vitreuse Tg et
cristallisation Tc. Tg se manifeste par un décrochement de la ligne de base dans le sens

endothermique d0 & la variation brusque de la chaleur spécifique.
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—— NZPO (Ni 0%)

—— NZPO (Ni 1%)
T —— NZPO (Ni 2%)
—— NZPO (Ni 5%)

@
3
!

Flux de chaleur (mW)
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‘\!
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!

|
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Figure 1V.3 : Courbes d'analyse thermique (DSC) d'un verre NZPO pur et dopé par le
Nickel (Ni") pour des concentrations différentes.

Le (Tableau I\VV.2) rassemble les ces températures en fonction de la concentration du

dopant.
Concentration du Tg(°C) Tc(°C) AT (°C)
Nickel
(% molaire)
0% de N+ 3011 417,7 116,6
1% de NP 302,1 408,3 106,2
2% de Ni?* 190,5 307,1 116,6

Tableau V.2 : Températures caractéristiques pour différentes compositions
vitreuses dans le systeme NZPO.

L'effet exothermique a été obtenu. Cet effet est probablement di a des
changements de structure dans le matériau et/ou a I’agglomération de particules dans le
verre diphosphate pur et dopé par le Nickel (Ni#*), au dessus du point de ramollissement
provoquant une perte d’énergie.

L’analyse des valeurs obtenues laisse apparaitre une baisse de température de
transition vitreuse quand la concentration du dopant augmente. Les valeurs élevées de
Tg indiquent que notre échantillons dont stables, cette stabilité décroit quand la teneur

en Nickel augmente. La valeur du Tg est un indicateur de la rigidité du verre.
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IV.4 Mesures électriques du verre diphosphate

IV.4.1 Mesures électrodes sans de bloquantes

L’¢tude de la conductivité en courant continu consiste a observer des porteurs de
charge dans les échantillons (cf. chapitre I11) soumis a un champ électrique périodique.
Les mesures de conductivité o, ont été réalisées dans le domaine de température 283-
473K sur quatre échantillons du verre NZPO Pur et dopé par le Nickel (N#*) & des
concentrations différentes. Sur la (Figures. 1V.4), nous avons représenté la conductivité

en coordonnées d’ Arrhenius.

Les mesures de conductivité en fonction de la fréquence ont été effectuées, pour
chagque composition, en fonction de la température.

La figure illustre I'évolution caractéristique de la conductivité en courant alternatif
a,.en fonction de la fréquence du champ électrique applique, a différentes températures
et pour quatre échantillons de concentrations différentes du dopant (Ni**) appartenant au
systeme NZPO.

" NZPO(Ni1%)

-1
-1

log(o ) (22.m)
log(c40)(€2.m)
E

-10

211 4

-12 T T T T T T T T -12 T T T T T T T T T

log(fréq) Hz log(fréq) Hz
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log(fréq) Hz log(fréq) Hz

Figure 1V.4: Courbes de conductivité électrique d'un verre NZPO pur et dopé par le
Nickel a des concentrations différentes
(2): NZPO pur (0% de N?%), (b): 1% de Ni#*, (c): 2% de N#*, (d): 5% de N
Ces courbes présentent deux régions différentes selon le domaine de fréquence. La
conductivité suit bien une loi décrite par une équation de la forme :
Log g,.(®) = log g,.+ log 6(®), dans laquelle le premier terme, obtenu & de basse

fréquence, par contre le deuxieme pour les hautes fréquences, est du a la polarisation.

1V.4.2 Détermination de 1’énergie d’activation AE ;.

Les courbes de log(a,. *T) = f(1000/T) sont des droites qui permettent de constater

que la conductivité augmente d’une part avec la concentration du dopant et d’autre part

avec la température tout en obéissant a la loid’Arrhenius: T.o,, = oyexp ( Kidc)

L’augmentation de la conductivité avec la température traduit une modification de

la structure [5].
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Figure IV.5 : Diagramme d’ Arrhenius représentatif du logarithme du (s, .T)€n
fonction de I'inverse de la température pour des composés vitreuses du
systeme NZPO pur et dopé
(a): NZPO pur (0% de Ni**), (b): 1% de N#*, (c): 2% de Ni#*, (d): 5% de N#".
L’analyse du (Tableau I1V.3) montre que 1’énergie d’activation diminue quand la
concentration du dopant augmente. Cela traduit le fait que des modifications

structurales interviennent lorsque la composition change.

Concentration du AE,. (Energie R* (Coefficient de
Nickel d’activation) (e V) corrélation)
(% molaire)
(0% du Ni#*)
N,ZP,0 0,95 0,999
(1% du N#")
NapZng.99Nio.01P207 0.92 0999
(2% du N#") 0.997
NazZno.ggNio.02P207 091 ’
(5% du N#") 0.87 0.997
NazZno.esNio.osP207

Tableau 1V.3: Energie d’activation AE,, de la phase pure et dopee par
le N#* & des concentrations différentes.
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1V.4.3 L’effet du dopage

Pour [indication de l'effet du dopage sur la conductivité ionique, et a partir des
résultats expérimentaux obtenus (Tableau 1V.3), on peut tracer la courbe qui représente
I’énergie d’activation AE,. en fonction du pourcentage de la concentration (% molaire)
du dopant. En conclusion en remarque que la conductivité dépend de la concentration x
du dopant (N ).

0,94 - \ m

0,92 [ ] E

0,90 - m

AEdC(eV)

0,88 4

0,86

T T T T T T
0] 1 2 3 4 5
Concentration (% molaire)

Figure IV.6: L'évolution de I"énergie d’activation AE,. de diffusionen fonctiondu
pourcentage de la concentration de Ni** (% molaire).

IV.5 Interprétation des résultats expérimentaux

IV.5.1 Modélisation du phénomene de polarisation

La polarisation ionique: est due au mouvement des ions autour de leur position
d’équilibre (est crée lorsque les noyaux se déplacent les uns par rapport aux autres).
Lorsqu’un cristal ionique est plongé dans un champ ¢électrique, les forces
coulombiennes qui s’exercent sur les ions de signes opposés sont en sens inverse, de
sorte que les ions tendent a s’écarter les uns des autres, cette action étant contrebalancée
par les forces de cohésion du cristal.

Le modele classique des oscillateurs harmoniques permet de rendre compte de ce
phénomene [6, 7].

Les expositions anciennes des caractéristiques habituelles attendues pour une
relaxation diélectrique associée au mécanisme de réorientation dipolaire, implique que
sa forme ne dépend pas aux conditions expérimentales telles que le chauffage et le
refroidissement et sur l'application d'un champ électrique continu constant (SIC). Au

contraire, celle-ci est considérablement modifiée par les environnements expérimentaux
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[8]. Le mécanisme de polarisation complexe qui correspond a la construction d’une
capacité due a la diffusion et donc de l'accumulation de charges ioniques a l'échantillon
[barriéres isolantes.

Les mesures expérimentales montrent que la conductivité ionique o, est
indépendante de la fréquence pour les basses fréquences et suivie par une augmentation
de la conductivité a haute fréquence (cf. Figure 1'V.4), tout a fait semblable a la grande
majorité de matieres solides. Pour rendre compte de ce fait expérimental, certains
auteurs ont développé des modeéles et proposé des mécanismes de conduction dans les
verres conducteurs ioniques considérant des mouvements corréelés des ions [1, 9]. Les
phénomenes de la dispersion de la conductivité dans les solides sont genéralement
analysés en utilisant la modéle de Jonscher [1]:

Ope (@) = 04 +0(w)
Avec ;
0, (W) =0y +Aw® (IV.4)

Onadmet alors que ce type de loi révele que le transport du courant est assuré dans
I’échantillon, par des sauts de porteurs de charges entre états localisés.

A est une constante pour une température particuliére et S est Il'exposant de puissance,
genéralement avec les valeurs entre: 0 < S < 1.

L'exposant S représente le degré d'interaction entre les ions mobiles et les
environnements les entourant. Le mécanisme de transport est expliqué par la chaleur
processus de saut activé entre deux sites séparés par une barriére d'énergie. Maintenant
on va s’intéresser par le fitting a l’aide d’un programme Origine, des mesures de

conductivité %)

ac

utilisant (l'éguation 1V.4) a été utilisée pour simuler de la

conductivité o, . Les valeurs d'ajustement sont A et S.

IV.5.2 Comparaison entre I’expérience etle modeéle théorique

La figure (Figures 1\V.5) illustre le fitting des résultats expérimentaux obtenus par
la technique de spectroscopie d’impédance complexe, telles que les valeurs de la
conductivite ionique o, a des concentrations differentes du dopant (Ni?") pour les
quatre échantillons. 11 peut étre observé que la conductivité ¢, indépendant de la
fréquence angulaire pour les basses fréquences et suivies par dispersion de la
conductivité aux fréquences supérieures en toutes les températures. Lorsque la

température augmente, la région fréquence augmente indépendants et fréquence région

62



Chapitre IV : Résultats expérimentaux et interprétation

dépendant des baisses qui peuvent étre attribués a la détente en raison de I'apparition de
processus de conduction [10].

Le saut de la fréquence (ws), & dont la relaxation de conductivité commence a
apparaitre, on observe a se déplacer vers les fréquences plus élevées avec élévation de la
température. La dépendance de la fréquence observée peut étre décrit par la modéle
universelle formeé a la loi de Jonscher (voir I'équation 1V.4) [11,1].

Maintenant on va s’intéresser par le fit & I’aide d’un programme OriginLab, des
courbes expérimentales de la conductivite o, en utilisant (1’équation IV.4). Les valeurs
de S peut étre obtenue a partir des pentes des parcelles identifier log( o, ) en fonction de
log(w) et A de l'interception pou toute les échantillons.

La (Figures 1V.7), confirment la concordance parfaite entre les résultats
expérimentaux et théoriques, pour les différentes températures de traitement, les
paramétres d’ajustement sont rassemblés dans la (Figures IVV.7). Une aussi bonne

simulation du signal expérimental n’a ét¢ possible qu’en ayant recours aux la loi de

Jonscher.
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Figure IV.7 : Comparaison entre les signaux expérimentaux et calculés d’un verre
diphosphate, de la phase pure et dopée par le Ni?* & des concentrations différentes
(2): NZPO pur (0% de N#*), (b):1% de N#*, (c): 2% de Ni#*, (d): 5% de N#*.

Cette analyse est fondée sur le modéle de Jonscher, qui attribue les mécanismes de
saut des cations, responsables de la polarisation dans ces matériaux, a des fluctuations
thermiques et sous ’effet du champ électrique. La fonction o, (w), utilisee pour
rendre compte des résultats obtenus expérimentalement, apparait comme la somme de
deux fonctions, le premier, pour le domaine des basses fréquences (la conductivite de
diffusion), et le second, pour le domaine des hautes fréquences (conductivité de
polarisation).

On peut voir de maniére plus nette que S est inférieur a un (S < 1) pour tous les
échantillons (0%, 1%, 2% et 5%) dopé par le Nickel.

Ainsi, on peut observer que les valeurs de Coefficient de dispersion A diminuent,
par contre, les valeurs de l'exposant S augmentent en fonction de l'augmentation de la
température (voir la Figure 1V.8), et aussi bien que laugmentation de la concentration
(voir la Figure 1V.9 et 10). A prend la valeur minimale de 0,00141 lorsque la
concentration est de 5% et la température est de 473K ; I'exposant S prend la plus grand
valeur de 0,4176 a la méme concentration et la méme température, alors que la plus
grande valeur de A est 1,29407 a la concentration 2% et la température a 303K, par
contre, la valeur de S est supérieure et atteint 0,09413 a la méme concentration et de la
température.

Il semble que la concentration 2% dispose d'une fonction spéciale dans le

processus de transport ionique.
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La conductivité o,., est un processus qui implique des mouvements a longues
distances et correspond a des phénomeénes de diffusion. La conductivité de polarisation
6(m) ne procede pas du méme processus, et correspond a des mouvements locaux des
ions. Cette conductivité de polarisation est donc dépendante de la fréquence .Ainsi,
l'¢tude de 6(w) passe par la mesure des parametres A et S.

Nous avons montré que les barricres d’énergies sont engendrées par la relaxation
des cations sodium Na* distribués dans des sites du réseau NZPO dopé par le Nickel,
parce que la concentration et la distribution des sites équivalents seraient affectés par la
composition (présence de Ni), et les parametres de saut seraient affectés par la
température et la concentration et a son tour affecté les exposants.

D'aprés les études précédentes on peut expliqué le comportement observé de la
conductivité en fonction de la fréquence en utilisant le modele de relaxation de saut
[12], selon lequel un ion saute & partir d'un site a autre site vacant voisin & basse
fréquence alors que la région de dispersion est caractérisée par le saut aléatoire des ions
mobiles et la conductivité est corrélée a la houblonnage avant-arriére des ions conduit a
la longue portée diffusion des ions a lextrémité de haute fréquence [13].
L'augmentation de la conductivite o, peut étre attribuée a la diminution de la barriere
d'activation a des fréquences plus élevées par rapport aux fréquences plus basses [14].

Ces résultats montrent que les valeurs sont obtenues du coefficient de dispersion A
et lexposant S ici sont clairement associés au mouvement de cations sodium et de
lenvironnement eux dans tout au long de la structure vitreuse. Et lorsque 1’on enrichit
I’échantillon par le nickel, les valeurs de I'énergie d'activation vont diminuer, et puisque
le phénomene de relaxation dans ce cas de diphosphate est associés a la polarisation
ionique basé sur la diminution du coefficient de dispersion A, compensée par une
augmentation lexposant S, dépendant de la température et de la concentration du
dopage, et la fréquence du champ électrique appliqué (Figure 1V. 8) et (Figure 1\V.9 et
10).

D’aprés I'image que nous nous sommes donnée pour illustrer le phénomeéne de
dispersion de la conductivité dans les verres, et le mécanisme de transport s'explique
par le processus de saut activé thermiquement entre deux sites separés par une barriére
d'énergie , suivant de Iinteraction de I’ion sodium avec son environnement en fonction

de la variation de la température, et 'augmentation de la concentration du dopage.
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Une illustration de I’évolution des paramétres A et S déterminées en fonction de la

température sur la (Figure 1'V.8).

4.0 T T T T 40 T T T T
o Fo.40 ko0
35 NZPO(Ni 0%) (a) 351 L] NZPO(Ni 1%) (b) »
Foss / Foss
304 . 304 o
/
.
25 . Vi 030 25 S s 030
o
20 /./ S Fo2s 20 ® Fozs
® - A »
A e AN Pee
< s D /"'/. Loz @ < 154 Lozo @
L
» n
10 v 015 0 \ o/ 0,15
08 L 0,10 08 o 0,10
| [ I~ Lo,
0,0 ./ i Bt A 001 ./ e e u—
ko005 ko5
0'5 T T T T '0'5 T T T T
250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500
Température (K) Température (K)
30 T T T T 035 40 T T T T 045
1 ]
] : _
- NZPO(Ni 29%) © 7 . 351 NZPO(Ni 5%) (d)/ 0,40
/ 30 /o 035
| ]
204 1
! Fo,25 1
/ 25 / s 030
A I
154 i . -—
. / S 020 20 A / 025
< \ o 0 < 5] — o 0
1,04 " Ve ’ / k0,20
\ eyt Los ot
L} 4
05 /'< v \ ./'/. 015
e . Fo.0 051 ><.
3 —n-u_g o®
o0 / \.\.R. . / \.\. 0,10
N ' 0.0 00+ o it _mga a
Fo,05
| 0,05
-0‘5 T T T T -0'5 T T T T
250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500
Température (K) Température (K)

Figure 1V.8 : Variation des parameétres de A et S en fonction de la température a des
concentrations différentes du dopant
(@):0% de Nickel, (b): 1% de Nickel, (c): 2% de Nickel, (d): 5% de Nickel.

Cette figure illustre I'effet de la température sur la diffusion de cations sodium
(Na") et I'environnement eux, rend compte parfaitement du passage des cations mobiles
avec 'augmentation de la température dans le verre diphosphate Na,ZnP,07 dopé par le
Nickel pour les quatre échantillons.

Une illustration de I'évolution des parameétres A et S déterminées en fonction du
pourcentage de dopant (Ni¥*) a différentes températures sont représentés dans les
(Figure 1V.9 et 10).
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Figure 1V.9 : Evolution de coefficient de dispersion A en fonction du pourcentage du
dopant de N#* a différentes températures de traitement.
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Figure 1V.10 : Evolution de I'exposant S en fonction du pourcentage de dopant de N i#*
a différentes températures de traitement.

Ces figures (IV.9 et 10) illustrent l'effet du dopage sur la diffusion de cations
sodium (Na) a différentes températures, ce dopage induit une croissance de la
conductivité ionique par une augmentation du nombre de porteurs mobiles et par une
redistribution des sites négatifs qui pourraient faciliter le déplacement des cations

sodiumdans le verre diphosphate Na,ZnP,07 dopé par le Nickel.
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IV.6 Conclusion

L’¢élaboration des verres revét une grande importance, car la qualité des résultats
obtenus dépendent essenticllement d’elle. Le premier résultat important que 1’on peut
tirer concernant les mesures par la DSC, les échantillons en verres des phases pures et
dopées sont thermiquement stables, que I'on peut les étudier pour les mesures de
conductivite. La dépendance de la conductivité o, en fonction de la fréquence obéir a la loi

universelle de Jonscher.
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Conclusion générale

Ce mémoire a été dédi¢ a 1’étude du phénomene de transport ionique dans des
verres phosphates dopés par un métal de transition (Ni°*). Cela revét une importance
capitale car ces cations sont connus pour jouer un role primordial sur les propriétés
physigue des matériaux.

Elle pose en effet des problemes fondamentaux qui marquent nos limites dans la
connaissance des propriétes des solides, et elle possede en méme temps des possibilités
d’applications industrielles dans les multiples domaines.

Le but visé consistait a mettre au point des méthodes d’analyses I’'état de surface,
fondée sur I'analyse par mesure de relaxation di¢lectrique. Ces mesures permettent de
donner une image assez précise sur 1’influence de la concentration et la température sur
le phénomene de transport ionique dans ce type de matériaux.

Les expériences d’analyse thermique que nous avons réalisée pour tous les
échantillons purs et dopés permettent de confirmer I’état vitreux des échantillons grace
a la manifestation de la température de transition vitreuse Tg.

Parallelement a ces études expérimentales, utilisé un modéle phénoménologique a partir
de la loi de Jonscher. Dans ce modele, il est admis que le mouvement des porteurs de
charge s’effectue par sauts au-dessus d’une barriere €nergétique séparant deux sites.

Les calculs montrent que I'exposant S de la fréquence est un parametre généralement
compris entre 0 et 1 et qui croit lorsque la température augmente.

A une température donnée, quelle que soit la composition, aux basses fréquences
nous avons observez une évolution trés faible de la conductivité tandis qu’aux
fréquences élevées la conductivité croit rapidement avec la fréquence.

De plus, I’introduction du Nickel dans le diphosphate Na,ZnP,0O7, nous a permis
de voir que PPaugmentation de la conductivité ionique, lorsque le Ni** est ajouté, cet

élément intervenant comme modificateur de la structure.
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