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Introduction générale

Introduction générale

Depuis la plus haute antiquité, les besoins deniime en matériaux vitreux n’ont pas cessé
d’évoluer et de nos jours, il est omniprésent dange quotidienne. Le verre est utilisé dans
d'innombrables secteurs stratégiques : batimenttonaabile, santé, informatique,
téléecommunications, optique et optronique...L’autasadion et I'optimisation des procédeés de
fabrication ont permis de répondre aux cahiersctiasges correspondants.

Pour la majorité des applications concernées, éeey utilisés sont a base de silicates ;borates,
et phosphates, spécialement adaptés afin de répoamalk spécifications. Pour certaines
applications photoniques, les verres de cette gaolassique présentent des limites intrinseques
qui ne leur permettent pas de répondre aux begbjnFandis que les verres fluorés a base de
Zirconium repoussent ces limites en raison de failnle énergie de phonon et de leur large
domaine de transparence, ils ne constituent pasaqudant un matériau universel. Les verres de
chalcogénures présentent aussi quelques avantageanment une transparence dans la
troisieme fenétre optique. Cependant leur tenueamgue modeste et la difficulté a éliminer les
impuretés absorbantes posent de réels problemes.

L’émergence des verres phosphate ouvre des peak@gsecprometteuses pour diverses
applications trés spécifiques comme celles qui delmat une résistance a I'acide fluorhydrique
ou une bonne transparence dans l'ultraviolet fgueha des verres de phosphate insolubles.
D’une maniere générale, les verres de phosphatsuntdut fait I'objet d’études fondamentales
visant une meilleure connaissance de leur struatirdonc une meilleure compréhension de
leurs propriétés. Citons en premier lieu, les \wrdes systéemes PbO-EeP.0Os, NaQ-
FeOsP-0Os ou encore les verres d’oxy-nitrure qui sont wilieatrice de stockage des radioactif.
Ces verres de phosphate ne doivent en aucun carayser, ni deévitrifier lors d'une élévation
de température et ils doivent posséder un haut@ode stabilisation des particules radioactives
pour le stockage de ces décHels

Un deuxieme domaine, ou les verres de phosphatdrgesrintéressants est celui des applications
biomédicales[3]. Les apatites (composition a base CaOsp sous forme vitreuse ou
vitrocéramiqueq4,5], sont développées pour pallier les défauts osskuxorps humain, en
raison de leur composition similaire au minéral ganstitue I'os. Les matériaux a base de
phosphate de calcium sont également de bons camdidmmme matériaux bio-résorbables du
fait de leur comportement vis-a- vis de la solwéjlidepuis que celle-ci peut étre contrdlée en
modifiant leur composition chimique. lls peuvenoral étre employés comme fils résorbables
pour les points de suture ou encore pour la fixatle I'os avec un implant. Ces propriétés de
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biocompatibilité ont motivé un nombre d’études éwxiement important sur cette famille de
composés phosphatés.

Le présent travail porte sur I'exploration et lantese des nouveaux verres phosphate de zinc
dopé aux métaux de transition. Nous nous sommeseBHés particulierement aux propriétés
électrique et diélectrique du systeme &axMxP.0O7 avec M = Ni, Cu et Co pour les
concentrations 1, 2 et 5 % mole, respectivementple@ de ce travail se décompose de la
maniére suivante :

v' Dans lepremier chapitre, nous rappelons une étude bibliographique suatara et la
structure des verres, comme il décrit le phénongenteansition vitreuse et les différents
criteres de vitrification.

v' Le deuxiéme chapitreest consacré a I'étude des phénomeénes de trarispaytie et
relaxation diélectrique dans les solides.

v' Le troisieme chapitre présente une série d’'analyses physiques misesuere.odes
caractérisations correspondantes sont classées exrx aatégories: structurale
(infrarouge) ; électriques et diélectriques (Speatopie d'impédance complexe).

v' Le dernier chapitre porte sur I'étude du mode opératoire relatif dabération des
phases pures et dopées aux métaux de transitiars ftdpportons de méme les résultats
des différents résultats trouvés. Enfin, pour cloggre travail, nous présentons une
conclusion générale ou nous soulignons les postsraiels qui peuvent étre dégagés de

notre étude.
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Chapitre | : Généralités les verres

l.1. Introduction :
Les verres constituent un ensemble extrémemerd darproduit dont les propriétés sont

innombrables. Celle-ci dépend fortement des tratem subis par ce dernier, notamment
thermique. La caractéristique principale de togsverres rencontrés est leurs isotropies due a
leur structure amorphe, ce qui implique I'absent®die au moins a moyenne et a longue
distance. Leur développement résulte aujourd’huiladsomme des connaissances théorique
acquise sur la structure des matériaux. La strecti®s verres est représentée par un réseau
désordonné, caractérisé par des coordinations dwafeurs de réseau entouré d’anions
lesquelles sont entouré les sommets, I'hypothéséskau désordonné formule les conditions de

formation des verres.

|.2.Théorie structurale de vitrification :
De nombreuses approches ont été proposés pougesplia formation des verres, on

peut les ranger en deux classes : les unes satédersur des conditions cinétiques et négligent
en premiere approche la structure, les autres lobet@ établir des corrélations entre la structure
et l'aptitude a la vitrification. L'approche structle est basée sur des considérations
cristallographiques ou sur la nature des liaisons.

1.2.1. Etat vitreux, et structuration des verres :
[.2.1.1. Définition :

A ce jour, la seule définition du verre sur lagedh communauté s’accorde est : un
matériau inorganique présentant le phénoméne dsiticn vitreuse[1]. D’'un point de vue
thermodynamique, le verre est obtenu a partir dijpimese liquide surfondue solidifiée au point
de transition vitreuse T¢2]. Lors du refroidissement du liquide, si la vistésest trop
importante ou le refroidissement tres rapide, Ista@ltisation n’a pas le temps de se produire et
un liquide surfondu est alors obtenu comme on lantré sur (lafigure 1.1) [3]. Aucune
discontinuité de la pente de I'enthalpie H (ou @wrandeur intensive du systéme comme le
volume V) n’est pas alors observée au point deofu3j a la difféerence du refroidissement lent
permettant d’obtenir un cristal pour lequel on obseune variation de H/V). La viscosité du
liquide augmente alors de maniére exponentiellguidsatteindre environ 1®poiseq4].

A cette viscosité, le liquide surfondu commence & $iger », c’est-a-dire que la rigidité
empéche les mouvements microscopiques locaux. E@ngement de pente de I'enthalpie est
alors constaté. La température a laquelle se preduchangement correspond a la température
de transition vitreuse T@]. Pour une température inférieure a Tg, le maté&swn solide avec

le désordre structural d’un liquide, appelé veBen entropie est plus élevée que dans un cristal

4
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et le temps de relaxation nécessaire pour atteif@neilibre cristallin est plus long que le temps

de I'expérience. C’est pourquoi on parle d’état astgble, car un verre évolue inévitablement

vers |'état cristallin & plus ou moins long terme.

Liquide surfondn

lVerre \‘

-
—
=1
-
| =
-
4
—
-
-
—
-
—
-
r
—
-

Cristal

Figure I. 1: Variations thermiques du volume spécifique V ldus passage de I'état liquide a
I'état solide pour un verre et un crisfd].

A noter qu'il existe une structure entre le vertdes cristaux appelée « cristaux quasi-
peériodique » mise en eévidence a l'état natUfgl cette structure présente I'organisation
ordonnée d’un cristal mais n’en posseéde pas lagiéié. On observe bien sur (Agure 1.2)
gue dans les deux cas une organisation en tétraecierte échelle, composée d’'un atome de
silicium pour quatre oxygéne. Seule la structuristaitine reproduit cette organisation sous
forme périodique. Il faut noter que le quatriemggene est ici caché par I'atome de silicium : il

se situe derriere celui-ci, dans la profondeuradieille
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Figure I. 2 : Structure de Si¢) (a) phase cristalline et (b) phase vitreuse.

[.2.1.2. Composition des verres :
Pour les verres Zachariasgi, il écrivit en 1945 une monographie intitulée «dhy of X-

ray diffraction in crystals », a établi une classifion des oxydes permettant I'élaboration d’'un
verre selon 3 catégories : les formateurs de réskmu modificateurs et les composés
intermédiairestableau ).

i) Les formateurs de réseau sont des éléments qui peuvent a eux seuls formeeun.
Les éléments les plus courants sont le siliciunugda forme Si@), le bore (BO3), le
phosphore (FDs), le germanium (Gef) et I'arsenic (Ag0s3). Ces éléments métalliques
de valence assez élevée (de 3 a 5) forment dewrmicovalentes avec les atomes
d’'oxygene. lls donnent des polyedres de faible dioence (3 ou 4) liés par leurs
sommets et forment le réseau vitr¢dk

i) Les modificateurs : les oxydes ne peuvent pas former de verre a eus sans des
conditions de refroidissement normales. C’est dealias, des alcalino-terreux et, dans
une moindre mesure, certains éléments de trangtit@s terres rares. Leur rayon ionique
plus important que celui des formateurs, lié a cimarge faible implique une diminution
de la covalence de leurs liaisons avec les atoroeygkne. A I'échelle macroscopique,
leur addition a des formateurs provoque une dinonuie la température du liquide et de
la viscosité du liquide. lls sont aussi appelérdants » en raison de ces propriétés

facilitant I'’élaboration du verre.
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iii) Les intermédiaires : sont soit des formateurs, soit des modificateursédeau vitreux
(en fonction de la composition du verre). Les dgpaax €léments intermédiaires dans les

verres d'oxydes sont I'aluminium, le zinc, le fam,encore le titane.

Formateurs Modificateurs Intermédiaires
SiO, Li>O Al203
GeQ Na:O PbO
B203 K20 ZnO
P20Os CaO CdO

As203 BaO TiO2

Tableau I.1: Classification des oxydes selon leur aptitude Vtrification
d’apres Zachariasdi].

[.2.2. Structure des verres.
Un verre est un solide amorpli@], qui peut étre vu comme un réseau tridimensionnel

semblable a celui d'un cristal sauf I'ordre a ceudistance est conservé. L'utilisation de la
fonction de corrélation g(R) permet de traduiretecairganisation[9]. D’'un point de vue
chimique, on peut considérer un atome A, choisitr@ibement dans une structure, que g(R)
traduit la probabilité de présence d’un atome Bi@distance R de A (voiigure |. 3):

v' Dans un solide cristallisé, g(R) est composé de fiscrets traduisant 'agencement
périodique des atomes a des positions extrémemerises.

v" Dans le cas d'un gaz parfaitla disposition totaleih@éatoire des atomes conduit a une
probabilité de présence constante a n'importe guidtance.

v' Dans un liquideon peut distinguer deux ou troissplarges dont la position et
I'élargissement proviennent des fluctuations desmat autour de positions qui
correspondent souvent aux deux premieres sphéresaddination rencontrées dans les
phases cristallines. C’est ce dernier type de @itnajui est présent dans les matériaux
vitreuxdont la structure se rapproche de celle diguide [10].
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(a) cristal higuide

glR) giR) {h]
3 3

=]

(R) (c) . ,gm} (d}  verre R

gaz

Figure I. 3: Fonctions de corrélation: (a) dans le cas d'istal; (b) le cas d’un liquide, (c) un

gaz parfait, (d) le verrd0].

[.3. Ordre dans les verres :

1.3.1. Echelles d’ordre dans les verres :

Contrairement aux solides cristallins, les solidesorphes ne comportent pas d’ordre a
longue distanc§l0]. La structure d’'un solide amorphe se caractésdgprésence de plusieurs
échelles d’ordrg¢11]. Un exemple de verre étudié dans ce paragrapleecamposition de type
AX 40U chaque atome A est entouré de 4 atomes X, fdromaa structure tétraédrique (voir
figure 1.4).

L’ordre a petite échelle (Short-Range Ordre: SR&actérise I'environnement proche de
chaque constituant atomique, chaque voisin (etessironnement) étant considéré semblable
aux autres.

L’angle inter-tétraédrall ainsi que la distance interatomique A-X notéest des
parametres propres au SRO. Par contre, langleraliédl n’appartient pas au SRO.
L’agencement des différentes structures tétraé&lraterespond a une organisation sur une
échelle plus grande que lI'on appelle ordre a éehetermédiaire (Intermediate-Range Order:
IRO). Cet ordre est a considérer dans les matéaanrphes et en particulier quand il n’y a pas
de symétrie parfaite dans la distribution spatie entités AX La dimension caractéristique du
SRO est de I'ordre de 5A, celle de I'lRO de I'ordie 10A.

Les données expérimentales concernant ces parangémenétriques sont résumées dans
le (tableau 1.2.
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L’'angle inter-tétraédral moyen donné, relatif diaisons Si — O -Si, est une valeur
moyenne mesurée. La détermination de sa distribw&insi que sa valeur localedans certaines
structures particuliéres sont nécessaires a la @mpsion de I'IRO. L’'angleO - Si - O, c'est a
dire I'angle tétraédrd}, est tres proche de 109,5°, les tétraedres étmupe parfaitpl2].

L'ordre a longue échelle (Long-Range Order : LR@jrespond a la possibilité de
répétition de I'IRO, pouvant donner naissance a pégodicité s’étendant sur une grande
échelle. On parle alors de microcristgd8]. Enfin, I'ordre a échelle globale (Global-Range
Order: GRO) caractérise I'organisation a I'échetlacroscopique. Cet ordre est une sorte de
rupture du LRO, car autrement, la structure dueveserait cristalline. Le GRO reégit des

propriétés telles que ’homogénéité et l'isotrogiieverre.

Figure 1.4 : Structure moléculaire d’'un verre tétraédrique e thXs. L'angle inter-tétraédral
0, 'angle diédrab ainsi que la distance inter-atomique A — X notéent représentd41].

SiO: GeO;
r 1,61 A 1,74 A
151° 133°

Tableau 1.22 Données expérimentales pour S&D GeQ[12].

[.3.2. Les régles de Zachariasen :
Les connaissances actuelles relatives a la steudies verres sont en accord avec les regles

énoncées par le physicien américain W.H.Zachariggetout au moins dans le cas des oxydes,
son objectif, dans sa réflexion sur I'état vitrefut, d’examiner en quoi la structure des verres
pouvait se rapprocher de celle des cristaux et camynadans le cas des oxydes, était-il possible

d’observer des arrangements atomiques similairesri® de I'hypothése que les verres sont
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constitués de groupements oxygenes Jja@vec A est un atome, ces regles s’énoncent de la
maniére suivantgl4]:

1. Un atome d’oxygeéene ne peut étre lié a plus de étoxes A.

2. Le nombre d’atomes d’oxygene entourant un atomeiféire petit.

3. Les polyedres oxygénés partagent entre eux des stsraihnon des faces : ce qui permet
une orientation aléatoire de deux groupements axfacet ce qui est a I'origine de la
perte de I'ordre & longue distance comme dansdeleda silice vitreuse,

4. Chaque polyédre partage au moins trois de ces stsawvec ses voisins.

Ces quatre regles sont illustrées sufiute 1.5, comme le font remarquer les auteurs W.H
Zachariasen et M.G Ingrahafi5], seule les deux premiéres regles sont importarmes.
exemple, dans les verres phosphate les caraci@nisatructurales les plus avancées mettant en
évidence pour certaines compositions, par exempleQ I'existence de chaines phosphatées

ou les tétraedres [RP a I'intérieur de la chaine, partagent seulentienix de ses sommets avec

-

'"‘*\\\ Régle n° 1et3
| Régle n® 2

x h____"—“"—| Reégle n° 4

les groupements phosphates voisins.

Figure I. 5 : Schéma illustrant chacune des régles de Zacharibsgolyédre de base est un
tétraedre AQ, dans le cas de la regle n°4 (bas de la figurgrilage ses sommets avec quatre

octaedres oxygéneés.

1.3.3. Conséquences des regles de Zachariasen:
La deuxieme regle fait mention des groupementsctstraux ou le nombre d’atomes

d’oxygene entourant 'atome central A est faible et 4. Ces groupements sont respectivement

BO3, PQy, SiQy, BeQy, AsQy, VO4, AlO4, et GeQ. Tous ses groupements sont caractérisés par

10
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des liaisons tres covalentesentre I'atome centréhteme d’oxygene et I'état vitreux ne détruit
pas ces liaisons. En s’associant entre eux, cegpgneents peuvent former des ensembles plus
au moins étendus dans une ou plusieurs directien®space. Les oxydes d’élément tel que A
sont donc des oxydes formateursde verre et lesegtoifpoxygene communs a deux groupements
voisins seront considérés comme formant un porgergs groupements d’ou leur nom d’atome
d’oxygéne pontant (voifigure I. 6. Il existe un consensus pour adopter le termaédeau
formateur. La notion de réseau doit étre prise dansensde connexion et de continuité des
éléments constitutifs et non dans le sens de laosigon réguliere des atomes au sein d’un
cristal[9].

L’introduction d’oxyde basique dans un systémeeutr tel que N£O, KO, CaO, SrO,
BaO...etc, va avoir pour effet la rupture de liaisppstantes au sein de la charpente covalente,
d’ou la formation de liaison dites non pontanteg¢ades atomes d’oxygeéne non pontants), dans
le verre qui sont en fait des liaisons métal oxyyémique. Ces oxydes a l'origine de la

modification de la charpente covalente seront &spekydes modificateurs.

Réseau formateur
@)\ tridimensionnel

1 OOG lons modificateurs

Figure l.6Représentation schématique de la structure d’um verxygéné.

[.4. L'influence des ions formateurs et modificatets :
[.4.1. L'influence de RO :

L’introduction des ions alcalins dans le réseateuit entrainent un affaiblissement de la
structure, ce qui se traduit par la modification raenbreuses propriétés lorsque la teneur en
oxyde alcalins augmente. La solidité dans ces syetédes verres augmente avec le nombre
d’'oxygene pontant. La liaison de lion Nast principalement ionique, l'ion Ndend a ce
coordonné avec les ions>Cpour satisfaire sa coordinence 6 en se placans das vides

relativement grand du réseau vitretigre 1.7) [16].
11
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Oxygene pontant Oxygene non pontant

Figure 1.7 : Rupture d’'un pont Si-O-Si par I'oxyde modificateNaO

(a) réseau de silicium Si intact, (b) formationxygene non pontari6].

1.4.2. L'influence de RO :

Outre les oxydes alcalins, les verres contiennes® dxydes alcalino-terreux parmi
lesquels le plus courant est I'oxyde de CaO. CHtige encore l'introduction CaO entraine
I'existence d’'ions & n’échangeant plus qu’une liaison et crée ainsirdptures dans le réseau.
Mais la liaison Ca-O est considérablement plusefgtte la liaison Na-O, a cause de la bivalence
de C&" de sorte que les deux oxygénes non pontant seembuiés a travers lion Gj
connaissant la fagon dont Xaet CaO s'insérent dans le réseau on peut dormeradeéle de
cette structure pour un verre sodocalcique. Conwoe les alcalins, les dimensions des ions font
apparaitre des différences dans les forces detiaidl n’est pas possible d’assigner a tous les
cations les fonctions de formateur de réseau auatdficateur car il arrive souvent que les états
intermédiaires existent. Pour cette raison il ygulde s’attendre a ce que certains cations

occupent des positions mixtes, tandis que d’autfemngent de fonction en accord avec la
position particuliere du veri&].

1.4.3. L'influence de RO3 :

Parmi les oxydes introduits dans la compositionmitpie des verres se trouvent
I'alumine (Al20s), son rayon est de 0,057 nm et le rappgitr, est de 0,43.Ce ion se situe a la
limite entre la coordinence 4 et la coordinenckes cations Al*sont entouré des ions’Qil se
trouve ainsi lié solidement et pour la saturati@nla coordinence il faut 6 oxygéene OLa

(figure 1.8) représente le remplacement de £0AI>0s, ce qui permet de compenser les charges

des cations Niaet de polymériser la structure.
12
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+AlOs

ﬂ
-28i02

Figure I. 8 : Schématisation en deux dimensions d’'un verre dauta RO3

d’aprés Zachariasgi7].

|.5. Elaboration des verres :

On peut obtenir le verre par trois voies différente
1- A partir d'une phase gazeuse par la condensdtiogaz (vapeur) qui donne de verre sous
forme des couches minces, cette méthode est aplplieaix métaux Si, Ge et les alliages
métalliques.
2- A partir d'une phase solide par la déformationlalestructure cristalline sous I'effet du
rayonnement ou des actions mécaniques.
3- A partir d'une phase liquide, cette techniquel@gilus employée dans la synthése du verre,
elle est basée sur de fondre les matériaux priogipasqu'a I'obtention d'un liquide surfondu
gu'il suivit par un refroidissement trés rapidetdsse de refroidissement suffisamment rapide)

pour éviter la recristallisation.

|.6. Les verres de phosphate :

Cette partie est consacrée a la présentation dénées verres phosphate. Nous
rappellerons dans un premier temps la nomenclaiunsg que la notion utilisée pour décrire les
entités phosphate dans ces matériaux amorphesyvdress phosphate se singularisent des
silicates par leur faible température de fusiony lgrande transparence dans I'UM\8] et leur
faible transparence dans I'lR9Y. Les verres phosphate sont tres performants wuldesqu’ils
sont dopés aux ions de terres rares tels que pauro(EF*).

lls s’averent étre d’excellents candidats pour #gplications laser, amplificateurs

optiques compact$20,21] Cependant, les verres phosphatés s’accompagreme daible

13
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durabilité chimique. Pour pallier cet inconvénieiit,est possible de stabiliser la matrice

phosphatée en modifiant sa composition.

[.6.1.Vitrification des phosphates et structure :
%+ Conséquence de la pentavalence du phosphore :

Entite PO, Entite Si0Qy
3 atomes d'oxygéne pontant 4 atomes d'oxygéne pontant

Figure |. 9: Comparaisons des entités structurales de baseRlanet dans Si@

La structure électronique du phosphore P est (I¢8)3f° pentavalent, le phosphore
adopte une conformation tétraédrique en raisorodéhgbridation spdans I'oxyde BOs qui est
formateur de verre au méme titre que $iGeQ, B:0s,...,dans la classification de Zachariasen.
La spécificité des verres phosphate est due, pessgdntiel, a la charge du phosphore plus élevée
que celle des autres éléments*{SG€&", B, générateurs d’oxydes vitrificateurs. Elle a les
conséquences structurales et chimiques suivédites

i) Dans les tétraedres R@e ROs, cette charge élevée entraine la présence détectr
occupant des orbitales localisés sur une des quatre liaisons phosphoygeme, en formant
une double liaison P=(22] et limite ainsi la réticulation du tétraédre a dittairement a celle
de SiQ qui est maximalefigure 1. 9. La double liaison est caractérisée par une mtistd-O
particulierement courte, inférieure a 1,45 A daes différentes variétés de@ alors que les
distances P-O pontantes sont comprises entre 1, 56@A. L’ordre de grandeur de la distance
P-O est donc une signature du caractede cette liaison et simultanément de son réleaitsoh
pontante (longue distance) ou non pontante (codiséance). Dans un verre, les études

structurales sont par nature moins précises : xigdriences de diffraction de neutrons a haute

14



Chapitre | : Généralités les verres

résolution sur un métaphoshate de sodium ont pedmisiéceler seulement deux types de
liaisons P-O avec des distances respectives dé k64,50 A.

L'influence des ions modificateurs devra étre aumsalysée. L'apport de la chimie
théorique peut étre pertinent, mais pour des raigten calcul, il ne peut s’appliquer qu’a de
petites entités structurales.

il) Le champ électrostatique de I'atome de phosplast le plus élevé. Il est a I'origine du
caractére trés acide des verres phosphate, atst-de leur fort pouvoir accepteur d’anion%.O

Ce fort champ électrostatique est responsable fighlie intégration des phosphates dans
les verres silicates (le silicium avec un champgtébstatique élevé forme des groupements SiO
concurrents des R s’entourant de préférence de cations modificatade faible liaison
antagoniste (P-O-M). Par contre, les cations degeha+ tels que B (cation formateur) et At
(cation intermédiaire) s’integrent facilement damsréseau phosphate pour former des réseaux

vitreux boro-phosphates ou alumino-phosphates gacdlisation des électrons

[.6.2. Structure d’'un phosphate :

L'unité structurale d’'un phosphate est le tétragtiom phosphate [P ou les distances

P-O varient de 1,45 & 1,65 A en fonction des digerangements. Sur un plan physico-chimique,
les liaisons P-O sont trés covalentes, ce qui tndes liaisons avec les ions métallique tres
ioniques. Les phosphates se caractérisent par ftimisies allotropiques (hexagonale,
orthorhombique et tétragonale). La forme hexagorede métastable, elle se transforme
progressivement autour de 350°C et passe a la farragonale au point de fusion vers 580°C.
A cause de la transformation lente de la formetginale, les propriétés du verre changent dans
cette phase allotropique a savoir la viscosit@édlte de réfraction...etc, qui dépend aussi du

temps de fusion et du refroidissement.

1.6.3. Structure des verres de phosphate :
La structure de verre a base d®©#Pest déterminée par les tétraedres{P€e type de
structure est significativement moins rigide congpan verre de Si)du fait qu’il comporte un

oxygene doublement li€, n'est ainsi relié au respaupar trois liaisongigure 1. 10.

15
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Figure 1.10: Représentation schématique de la structure thtope de [PQ.

Rappelons ainsi que le groupementdR est l'unité anionique de base dans tous les
diphosphates. L'entité p@;] est formée de deux tétraedres jPQui mettent en commun un
oxygene pontant Odans la configuration représentée surfigute 1.17). On peut remarquer
essentiellement que la distance phosphore-oxygentam (P-Q) est supérieure a toutes les

distances phosphore —oxygeéenes terminales;(Bt8-Q).

Figure I.11: La représentation du groupementQH.
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1.6.4. Définition des sites Qet les entités structurales :
1.6.4.1. Définition des sites @:

Les modéles structuraux des verres de phosphatassois des premiers travaux sur la
chimie des phosphates réalisés par Van W§22). lls ne sont pas tres différents de ceux
proposeés pour les verres de silicate ou de bagasant basés sur des enchainements de tétraédre
PQ liés par un ou plusieurs sommets. La notatidesQutilisée et correspond au degré de
condensation de chaque tétraedre,RD "n" est le nombre d’oxygénes pontant (P-O-&jgs
par tétraédre. Cependant, il devient difficile dééimr le nombre d’'oxygenes pontant lorsque des
polyédres de cations commencent a assurer la ciétidu réseau vitreux conjointement avec
les tétraédres PQc’est pour cela, on définit les site$ I8 nombre de tétraédre P@&s a un
tétraédre donné. D’aprés la nomenclature des phtsph Greprésente donc les
orthophosphates, '@st soit un tétraédre de pyrophosphate, soit ktménité de chaine, Qest
un milieu de chaine et3@st un site de branchement dans les ultra phospbesesites @
n'existe pas dans les verres de phosphate en rdestan charge+5 du phosphore, plus que celle
élevée des autres formateurs classiques de régesux\y(S#, B3, G&"*, AI**) [23]. En effet, la
pentavalence du phosphore a pour conséquence wénduprésence d’électrons occupant des
orbitalesn sur les tétraedres R(Dans ROs, les électrong sont uniquement localisés sur une
double liaison P=0. Par contre, pour les entitéssphatées provenant de la décondensation de
P.Os, ils sont plus en moins délocalisés sur les li@snon pontantes (P-O). [lfigure 1.12
représente le schéma habituel des entités Q

Groupe point de Groupe Groupe _
branchement: intermédiaire: terminal: GmuPeulsale'
Q Q2 Q! Q

Figure 1.12: La représentation schématique des groupemenspphate.
Leur dénomination en termes dé' Qles atomes d’oxygene pontant étant liés a des
groupes P@et les atomes d’'oxygene non pontant ont leur eéhapgative neutralisée par un

cation. Les fleches rouges indiquent la créatiohialgons non pontantes.
17
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Les électrong, localisés sur la double liaison P=0 (atome d’@ngnon pontant) dans
le groupement point de branchementd#), sont de plus en plus délocalisés sur les liaiso-
non pontantes suivant la série>-QQ*—Q*—Q°[19].

Tout modele structural sur les verres phosphateudéae deux principes :

i) L'introduction d'oxydes modificateurs dangOP conduit a sa dépolymérisation et par
conségquent, a la formation d'espéces plus courtestituées de ces différents groupements. Pour
un  méme groupement, lintroduction dions modifemats provenant d’éléments
d’électropositivité différente, peut affecter latur@ de la liaison P-O adjacente a l'ion introduit
comme l'indique I'approche de chimie théorique.

i) Les environnements des atomes par leurs premiésgisadoivent étre similaires a
ceux observés dans les cristaux, par exemple,dspblore entouré par quatre atomes d’oxygene
dans la quasi-totalité des cristaux minéraux etgna@de partie des cristaux organiques. Dans

les verres, des entités [EJ@ont toujours observées.

1.6.4.2.Classification et nomenclature des phosphed (entités structurales) :

Les phosphates se définissent comme des sels aohtées anions tétraédriques avec un

atome de phosphate au centre. Les phosphateslassdsselon quatre catégofiz3):

> Les monophosphates sont constitués d’anions i$9&3. Les phosphates condensés
sont contrairement aux monophosphates, constitaésods connectés entre eux par la
création de liaisons P-O-P pour former des chgdhesou moins longue et/ou cyclique.

> Les poly-phosphates sont les anionssP@ssemblée en chaine. Les anions a courtes
chaines sont qualifiés d’oligophosphates. On dmscérs diphosphates, les triphosphates,
et les tétraphosphates.

» Les anions formant des cycles sont appelés cyckpitade ou métaphosphates. Dans les
ultraphosphates, des tétraedressRf@uvent partager trois sommets avec d'autres
tétraedres. Signalons que cette méme famille despbiates condensés contient aussi les
polyphosphates a longues chaines, qui sont augmlésp métaphosphates, dont la
longueur de chaines est théoriquement infinie (cerdams un cycle).

» Les adducts contiennent deux types d’anions :denar est un phosphate, le second peut
étre un carbonate, un chromate, un sulfate...LestepaiCa(PQy)3(OH, CI, F) font
partie de ce groupe.

» Les hétéropolyphosphatesont des hétéropolyanionssting®s d’enchainements de
tétraédres POet d'un autre anion comme un tungsté®O,>) ou un molybdate
(MoO4#%)
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La nomenclature des phosphates reste impréciseexeanple, le terme métaphosphate est
utilisé pour désigner des phosphates condenséagaidochaines, mais aussi des phosphates
cycliques, puisque les deux ont la méme formuléebi@es entités structurales vont se retrouver
dans les verres et ont été le plus souvent cais@dr par les techniques de spectroscopie de
vibration (Infrarouge ou Raman) et plus récemmeamtrgsonance magnétique nucléaire’iu
L’objectif des études structurales dans les veptassphate est donc d’identifier les différents
anions phosphatés, ldigure 1. 13 montre la méthode de calculer les quantit@s[1Q]en
fonction du rapport atomique O/P et de distingesrllaisons pontantes et non pontantes et de

déterminer I'environnement des ions modificateurs.

| métaphosphate

diphosphate |
b | fp ?SP = monophosphate
\«.l e 3 . )
PﬁOs P(I};' PE(I)?"' PO+‘3-
ultraphosphates  polyphosphates
Entite Qe Q02 o2 Q2+ ot QI a0
oip 2.5 3 35 4

Entités se retrouvant a la fois dans les phosphates
cristallisés et vitreux

Figure | .13: Anions phosphatés observés dans les compostalises et les verrg49].

|.7.Conclusion :

Dans le présent chapitre, nous avons mis I'accentua rappel bibliographique qui
touche la nature et la structure des verres. Ufiritilén détaillée de I'état vitreux a été abordée.
Puis nous avons décrit le phénomene de transifitoeuse, ainsi que les différents critéres de
vitrification selon I'aspect structural ou cinéteguJn autre point soulevé concerne I'architecture

et I'évolution structurale des familles de verrésgphate.
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Chapitre Il : Conduction électriggtemécanisme de relaxation diélectrique

II.1. Préambule :

Quand on soumet a un champ électrique, un diéeetrion observe qu'il se polarise. Ce
phénomeéne est attribué habituellement aux sautsatems, initialement piégés dans certains
sites localisés a la surface du réseau cristadlicas matériaukl]. Les mesures de relaxations
diélectriques analysent les réponses observéesdquarfait varier ce champ électrique. Le
principe général des mesures de relaxation di@eetr consiste & examiner le retour a
I'équilibre d’'un systeme qui a été préalablementysbé par un champ électrique alterngif.

Les interprétations de ce phénomeéne les plus régsndsupposent que le courant observé
résulte de sauts discrets des porteurs de chaygiese déplacent entre des puits de potentiel ou
ils sont piégés, quand le matériau est dans soh deémuilibre [3]. Elles permettent

habituellement de déterminer les caractéristiquesrgétiques des particules excitées par le
champ électrique. Avant de rentrer dans le vif gietsil nous a semblé cependant indispensable
de rappeler, dans cette partie, certains aspentfafeentaux des phénomeénes de polarisation

diélectrique et de conduction pour bien les disterg

II.2. Notion de polarisation, susceptibilité et pemittivité :

En partant du principe particulierement évidentagaun matériau ne peut répondre
instantanément a une consigne (seul le vide pquindke instantanément), on comprend
pourquoi la réponse d’un diélectrique dépend tagjalu temps et donc de la fréquence. En
effet, tout type de matériau soumis a une soltioita(électrique, mécanique...) présente une

inertie.
Lorsqu’'on applique un champ électriaﬁwr des charges libres placées entre deux

armatures métalliques dans le vide, le déplaceéienlriqueﬁinduit s'ecrit[4] :

—

D=¢E 1)
ou :
go: est la permittivité du vide (8,854.10F.m?).

Si I'on introduit un matériau diélectrique condeisds cet espace inter-électrode, il faut
alors prendre en compte l'aptitude que possedeal€mau a pouvoir se polariser sous I'action
du champ. Le déplacement électrique induit de\aéors :

D=¢,E+P (2)

Afin de calculer la polarisation, la fonction dpo@se diélectriquit) est introduite.

Dans le domaine temporel, la polarisation diélqueiP(t) correspond alors a la somme des
réponsesf (t)E(t — ty)dt,dans le temps et est obtenue a travers l'intégeacahvolution

fondamental:
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P(D) = & [ fIOE(t — to) dto (3)

Le calcul de la transformée de Fourier de cetteatégu permet d’obtenir la polarisation en
fonction de la fréquence.
ou :

P(0) = NoagE(w) = ¥ (@)&oE () @)
avec ;
P:estla polarisation diélectrique (ou moment digelgar unité de volume).
N,: est la densité de dipbles intrinséques.
a, : estla polarisabilité globale (électronique, ior@at orientation).
X ":est appelée la susceptibilité, une fonction complgui permet d’obtenir 'amplitude et
I'argument de la polarisation. On peut I'écrire sdaforme :

x'(w) = x' () —ix' (@) = [, f().etdt (5)

x : représente 'amplitude de la polarisation en plaase le champ électriqu_é(w).

x : est lamplitude de la polarisation en quadraturecde champ électriquﬁ(w).

X' (@) = [ f(©) cos(wt) dt (6)
X' (@) =[] f(®)sin(wt) dt )

Il est alors possible de calculer a nouveau laitieds charge totale induite aux électrodes dans

le domaine fréquentiel.

D(@) = &{1 + x'(@) — ix"(@)}E(w) 8) (
En introduisant la fonctiari (w) comme étant la permittivité diélectrique complexe:

* _ D(w)
e'(w) =35 (9)
on trouve alors:

e'(w) = {1+ X x'(0) — i X x" (w)} (10)
Les sommes proviennent du fait que plusieurs tg@epolarisation peuvent apparaitre dans un
diélectrique :

I1.3.Différents types de polarisations diélectriqus :

Difféerents types de polarisations diélectriques veati étre identifies suivant la
polarisabilité de chaque élément poldigg. On distingue en général quatre grands types de
polarisation diélectrique : électronique, atomiqudprientation et interfaciale. Lors de
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I'application d'un champ électrique, ces différenfgolarisations apparaissent successivement

selon leurs temps d’établissement respectif.

a. La polarisation électronique :

Sous l'action du champ électrique, le nuage élaajue de chaque atome est déplacé
légerement par rapport au noyau créant un dip@te@olarisation est habituellement observée
autour des fréquences optiques'fHa) et, d’aprés les équations de Maxwell, 'indagique n
du matériau nous renseigne sur sa permittivitétivelaa trés haute fréquenee= re. La
polarisation électronique s’établit en quelques®s6c, elle est donc indépendante de la
fréequence jusqu’a l'ultraviolet. Ldigure 11.1) montre que la polarisation élastique électronique

ainsi que les dipdles induits disparaissent quarghamp est supprime.

= c

O O

E=0 E

e

Figure Il. 1: La polarisation électronique.

b. Polarisation atomique (ionique) :

L’application d’'un champélectrique sur un diélegwie induit un déplacement des ions positifs
parrapport aux ions négatifs. Cette derniere imtatvdans la gamme des fréquences infrarouges
(10*2 & 103 Hz).Vu linertie des ions relativement lourds, type de polarisation s'établit en
environ 10%sec (10M< v < 10%9), donc plus lentement que la polarisation éleatpom elle
dépend de la charge de I'ion et des forces dehgisonique mutuelles.

La (figure 11.2) montre que la polarisation ionique, de méme @uedlarisation électronique,
crée des dipdles induits, elle ne provoque pasdepd’énergie et disparait avec la suppression

du champ appliqué.
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Figure 11.2: La polarisation ionique.
c. Polarisation d’orientation (ou dipolaire ou de Deb) :

Cette polarisation apparait lorsqu’une moléculeypgroupement d’atomes) possede un
moment dipolaire permanent. De plus, il faut quéecamolécule puisse s’orienter dans le sens du
champ. Le temps d’orientation des dipbles et bagugqunus important que dans les deux cas
précédents et correspond a des fréquences compnsesle domaine des audiofréquences et
celui des radiofréquences @100°Hz). La polarisation d’orientation est fortemenpegdante de
la température. Dans le phénomene de relaxatiachdagement d’orientation ne s’effectue pas
immédiatement, mais avec un certain retard (rel@xppar rapport aux changements du champ
électrigue externe, le temps nécessaire pour dteimn équilibre est appelé temps de
relaxationz. Il dépend de la température et de la viscositéndlieu. La polarisation de
relaxation apparait a des frequences inférieuregraguences correspondantes aux micro-ondes
; elle augmente avec le moment dipolaire de la oubdepolarisée, et décroit avec la température
et le temps de relaxation, la température influesurele mouvement thermique chaotique des
molécules s’opposant aux forces électriques. Laarjsation de relaxation est toujours
accompagneée par la polarisation électronique etjien Elle consiste en l'orientation, sous
I'action du champ électrique, des molécules potaicgest-a-dire celle qui possédent un moment
dipolaire permanent; la structure de ces molécesegsymétrique: le centre de gravité résultant
de toutes les charges négatives d’une telle maécelcoincide pas avec celui de toutes ces
charges positives, la molécule est un dipble étpetr Donc, un corps isolant possede des

dipbles électriques que le moment a pour expression
n=qd (11)
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telle que :
q: est la charge ponctuelle.
d: est la distance séparant les deux charges.

L’application d’'un champ électrique tend a aligones dipdles dans la direction du chadp

.
=~

Figure II. 3: La polarisation de relaxation.

d. La polarisation interfaciale (ou de type de MaxweHl Wagner):

Elle s’observe dans les matériaux qui présenteninatmbreux porteurs de charges libres
intrinseques, que se soient des ions ou des ébsctEdle intervient surtout lorsqu’il existe des
interfaces entre deux solides de conductivité giatenittivité différente. Le déplacement de ces
charges entraine la création d’'une barriére quietele s'opposer a la pénétration du champ
électrigue dans le solide. Les temps de vie deype tle polarisation rentrent dans le méme
domaine d’existence que celui associé a la potaisal’orientation. Il peut durer de la micro
seconde a des durées bien plus importantes. Qetrlzuvera a des fréquences trés inférieures
aux domaines des audiofréquences{1T¥ Hz). Un cas particulier de ce type de polarisation
est illustré par la polarisation interfaciale dexweall- Wagner et Sillaf§]. Elle est caractérisée
par des systemes a structure hétérogene. Ellecpewdispondre a 'accumulation de charges au
niveau de la séparation des différents constitudintdiélectrigue, comme aux joints de grains,la
(figure 1l.49montre ce phénomeéne de polarisation.
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Figure 11.4: Polarisation de charge d’espace.
La permittivité est donc la somme de ces différeipiarisations. Il est alors possible de

calculer la permittivité relative :

£(@) = 52 = (14 X tn (@) = 1 Zn 2 (@) (12)
Et en décomposast(w)en une partie réelle (w)et une imaginaire' (w)on obtient :
er(w) = &' (w) —ie"(w) {13
£(w) =1+ Y xn (@) (14)
' (W) = X Xn (0) (15)

Dans la suite de ce manuserisera appelé la permittivité réelle (ou permitévielative) et’les

pertes diélectriqgues. Nous pouvons donc introdiargle de pertéqui est couramment utilisé
(figure 11.5).

27



Chapitre Il : Conduction électriggtemécanisme de relaxation diélectrique

¥i

£ . . T T N T TS W— —

0
0 ="

Figure II. 5: Visualisation de I'angle de perte en fonctioredets .

¢'(w)
g ()
Ce terme permet de comparer trés simplement letespetiélectriques par rapport a la

tan(8) = (16)

permittivité réelle. Le facteur de dissipation dilique est égale agcs% ce quotient est appelé

aussi tangente de I'angle de pert¢aais).
ou :
6 . est I'angle complémentaire du déphasage entterision appliquée au diélectrique et le

courant qui en résulte.

Il.4.Influence de la fréquence :

L’apparition des pertes diélectriques en générat pae expliqguée comme suit : aux trés basses
fréquences, la polarisation suit le champ altefnedi qui fait que sa contribution a la constante

diélectrique est maximale et les pertes n'appagatgsas. Aux fréquences trés élevées, le champ
alterne est trop vite pour que la polarisation geligugmenter et il n’y a aucune contribution a la

constante diélectrique, aucune énergie n’est peddns le milieu. Mais quelque part entre ces

deux extrémes, la polarisation commence a prendreetrd par rapport au champ électrique

d’ou dissipation de I'énergie. Le facteur de ped#sint une valeur maximale a une fréquence

maximaldnm, liée au temps de relaxation caractéristique aaglhtion suivante:
1 1

e (17)

N 27 fm N Wm
La permittivité et la polarisation de relaxationpdédent du temps ; on distingue deux états

d’équilibre pour chacune de ces caractéristiqueansDun champ statiquew & 0), la
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permittivité diélectrique vaui, et dans les fréquences optiques— w,priqueelle vaut,,.
L’équation typique décrivant ce modele simple diexation diélectrique est I'équation de
dispersion de Debyg]:

* ) . (Es—€00)WT
e =c¢ — 18
® 7 1+w272 1+w?272 ( )

[I.5.Variation de la permittivité et des pertes didectriques en fonction de la
fréquence :

La constante diélectrique est une fonction complgx@¢ de la permittivité réellgs)et des
pertes diélectrique&”).

La (figure 11.6) présente les différents effets sur la permittiatéles pertes diélectriques des

modes de relaxation et de résonance.

Charges f vibrations !
&gy d’espace Dipdles Atomes
b ‘
Electrons Electrons

() de valence libres

|

4 )
g
D,AEAE_,{LJ{%_L;
OmHz 1Hr 100Hr 10kHr 1 MNHz 100 MHzZ 10GH2 1TH: 100 THz 10PHz 1 BEHz 100 EHz

N | I |
e o [

Figure Il .6: Présentation des différents effets sur la peitétet les pertes diélectriques des
modes de relaxation et de résonai@je

On peut remarquer sur lagure II. 6) lors de I'application d’'un champ électrique, tk§érentes
polarisations citées précédemment apparaissent essigement selon leurs temps
d’établissement respectif. Cette figure présentmdeiére schématique leurs ordres d’apparition
sur une large gamme de fréquences ainsi que leflugnces sur les parties réelle et imaginaire

de la permittivité complexe.
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11.6. Influence de la température sur la réponse dilectrique :

Le temps de relationdes dipdles est une fonction de la températureéfa@ment il varie dans
une échelle semi-logarithmique en fonction de Erse de la température, suivant deux types de
comportement principaux : le comportement d’Arrlisret de Vogel-Fulcher-Tammd8y.

* Loi d’Arrhenius :
Ce type de comportement est observé dans un granthbre de matériaux
diélectrique.L’évolution du temps de relaxation royen fonction de la température, obéissant a
la loi d’Arrhenius est alors donné gan,11]:

(T) = 19exp (%) (19

~

ou :
kg : est la constante de Boltzmann (8,612e80K™1).

T : est la température du systeme (en Kelvin)

AE : est I'énergie nécessaire a la réorientation @dldiconsidéré. Elle est dans ce cas exprimée
en «eV ». Elle peut étre aussi interprétée comme uneédhbard’activation.

T, est un facteur pré-exponentiel inversement pitoguorel a la fréquence d’oscillation propre

au porteur de charge piégé.

I1.7. Base de physique sur la polarisation des diéttriques :

[1.7.1. Rappels théorique sur le phénomene de relakon diélectrique :
Avant de présenter les techniques diélectriquesstiinécessaire de décrire le phénomeéne de
relaxation diélectriqgue. La polarisation, ou momeiipolaire par unité de voluméeP peut
s’exprimer en fonction d’'un champ électrique appxﬁﬁ) .

P =¢y(e, — 1E (20)
avec,
&,. est la permittivité relative.
Au niveau moléculaire, le champ électrique recu Iparentités dipolaires du matériﬁ,gcest
différent de celui appliqué entre les électrodescdndensateur. Il correspond a la somme du

champ électrique extériefy, et des champs électriques dus aux dipéles voisins :

= = P
Eioc = Eext + Zen (21)
0

Un phénomene de conduction peut parfois se suparposx mécanismes de polarisation cités
précédemment. Un flux d’électrons a travers le nmeiéest a l'origine de cette conductivité

électronique.
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Dans le cas d'un champ électrique dynamique, erctimm de leur nature et de leur
environnement, les dipdles pourront plus ou moiogenter dans la direction du champ avant
que celui-ci ne change. Dans le cas d'un champrigjee statique, les dipdles s’orientent plus
ou moins rapidement en fonction de la températanecombinant ces deux types d’analyse, il

est alors possible d’avoir des renseignementsasdyhamique des chaines, la nature des entités
dipolaires impliquées et leur structure. Par opdpmsiaux polarisations électroniqu@ et

ioniqueP;, la polarisation d’orientation dipolai®, n'est pas instantanée a cause de l'inertie des

dipdles :
Py(t) = P(t) — (P, + P) (22)
ou,
(ﬁe + ﬁl) = ﬁoo = 80(800 - I)E) (23)
avec,

£x:la permittivité diélectrique a haute fréquence.

Les équations (20), (22) et (23) permettent d'é@tddolrelation suivante:

Py(t) = oles — €l (24)

avecg,

£s:estla permittivité statique.

[1.7.2. Rappel sur la théorie phénoménologique dalconductivité :

Lorsqu’on soumet un échantillon a un champ éleatriges porteurs de charges présents a
l'intérieur et a la surface de I'échantillon suleiss des déplacements qui tendent a suivre les
variations du champ. Ces déplacements s’introdugé&gachelle macroscopique par I'apparition
de deux types de courants : un courant de diffustonn courant de polarisation. Pour rendre
compte de ce phénoméne Maxwell a supposé qu'iltakideux catégories de porteurs de
charges : porteurs de charges libres et porteuchages liées. Elles se comportent chacune de
maniere caractéristique sous l'effet du champ gppli Dans la réalité, ces porteurs de charges
sont indiscernables, qu’ils soient libres ou li&eules les conséquences des équations de
Maxwell, nous incitent a séparer, pour nous repitéseplus aisément leur mouvement, les
charges présentes dans les matériaux en deux Katgont il est possible de distinguer les

comportements.
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On a l'équation (25) de Maxwell Faraday, qui abét un lien entre les phénomeénes

macroscopiques et les porteurs de charges.

a1 - aﬁ

Rot(B) = U (jdc + & 5) 5§2
Jac . est la densité de courant due aux porteurs degebdibres a l'origine des courants de

diffusion,

oE o o
o - est la densité de courant de polarisation,

€o
Uo: présente la permeéabilité du vide,
De ses études des phénomenes électrostatigues @atiss un théoreme liant le champ

électriqueﬁ et les densités de porteurs de charges libréSestdespectivemem, etp,,

div(E) = (222) (26)

&o
Nous constatons que suivant le type de matériaaX’qu utilise, celui-ci contient plus ou moins
de porteurs de charges libres ou liées. Le cougtant di au déplacement des porteurs de
charges, il y a prédominance du courant de potaisaou de diffusion suivant le type de
matériau étudiéfigure 11. 7).
Afin de distinguer correctement les mécanismes iffesibn et de polarisation, il est donc
indispensable de développer des modeles qui rermdempte du comportement microscopique

des différents porteurs de charges, sous |'effétapelication d’'un champ électrique.

11.8. Description phénomeénologique des mécanismese doolarisation et de

conductivité dans les diélectriques :

[1.8.1. Le phénomeéne de conduction ionique :

A une température donnée et en l'absence du chdexgirigue, les vitesses de
déplacement des charges libres sont telles quedsultante est nulle. On décrit généralement ce
type de comportement par le mouvement Brownien djam d’électrons. Lorsqu’un champ

électrigue est appliqué, la résultante des vitessest plus nulle et elle laisse apparaitre

macroscopiquement, une densité de coyjjacammunément appelée densité de courant de
diffusion. Elle est due au déplacement sue uongue distance, a I'échelle atomique, des

charges libresfigure 11. 7).

Ce processus est plus souvent connu sous le naondeictivité déterminée en courant continu

symbolisée pat,,..
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Lorsque les charges libres sont accélérées panamp électrique continu imposeé il s’exerce sur

chacune d’entre elles une forE‘Ee= ql?, si rien ne venait contrarier ce déplacement tesse ne
cesserait de croitre. L'expérience contredit chteothése, il faut tenir compte du fait que les
charges évoluent dans un milieu matériel qui limpde frottement les déplacements des charges.
Alors on introduit la notion delibre parcours moyen" noté parA. Sir; est la distance parcourue

entre le cho¢ eti+1, apresN chocson a:
1
A=23ham (27)
Nous allons ainsi définir de la méme facon le tempgen entre 2 chocs.
1
= ;Z?]ﬂ t; (28)

La relation entre et est la suivantet = vt

v : est alors la vitesse moyenne de la particule.

Nature dissip ativ
n

a) )
delapropagatio
du champ totd
Nature diffusive
delapropagatio
du champ tota

b)

Equations de Maxwell
JpEt Jdc
Champ Champ tota
éedrique Et:Ech?p
Réponsedelamatiér
ptot=p1 + pp

Figure 1.7 : Mise en évidence de la nature diffusive et gistsve de la propagation du

champ électrique : (a), et de I'existence de phé&mas concomitants, dus a la présence des deux
états liés et libres (b), créant ainsi un couranpaarisatiory, et de diffusioryy.
Cela signifie que la charge se déplace sans obgtaddant un temps caractéristiquevant
de rencontrer un obstacle. Lay(re Il. 8) montre que le choc annule la vitesse avant equied|
reparte dans une autre direction. La charge pardonc une distance pendant un temps t alors

que sa vitesse est

33



Chapitre Il : Conduction électriggtemécanisme de relaxation diélectrique

VJ' ( t)

» t(s)

£ 2t 3%

Figure Il. 8: Mouvement d’'une charge dans un soliti2].
Elle est donc soumise a une accélérétiquhcorrespond a la force de frottement nécesgaive

arréter cette charge de masse

Fr = —kv (29)
avec k = (?)
a l'instant du choc ;
Fr+F,=0 (30)
C’est-a-dire :
V= %E = ME (31)
ou,

u : désigne la mobilité de la charge.

Si on désigne;la densité des charges libres, on aura par latéamhsicourant de diffusion

2 = =
fdc = %E = 04cE (32)
avec :
2
Ogc = 2= (33)

Ce modele trés simple est cohérent avec celui ggopar Nernst-Einstein, pour rendre compte a

partir des lois de diffusion le phénomene de cotidn@n courant continfd3].

’p
Odc = % (34)

D : est un coefficient de diffusion de I'espéce tpraé considérée.
Kg : présente la constante de Boltzmann.

T : est la température.
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La description microscopique de ce phénoméne parcdnstatations rappelées ci-dessus. Il faut
y ajouter la constatation expérimentale observées des verres phosphate, & savoir que la
conductivité o, est un processus thermiqguement actj¥éd]. Cela signifie que lorsqu’un
cation libre se déplace dans un solide, il doihdtar une succession de barrieres d'énergie
potentielle.

La (figure I1. 9) représente schématiquement le processus d’'uénsgshonodimensionnel.

—
(1] B
£ % <\

I

Puits de potentiel avec champ élecirique Puits de potentie]l sans champ électrique

Figure Il. 9: Représentation du modele de conduction en couantinu par une succession de
barrieres de hauteur identigiie3].

Cette barriere de potentiel peut étre perturbéeupacthamp électrique de telle maniere que le

saut dans la direction (1) devient plus probable dans celle opposée (2). Pour un cation de

charge q, cette variation est égalgad .

ou :

a: est la distance séparant deux minima.

On voit que dans ce cas le nombre de sauts par deitemps dans la direction du champ sera

égal a:
I, = Thexp (%) 5§3
dans la direction opposée au champ:
I, =Tyexp <_AE%}T/ZWE) 136

~

ou:

AE, : est I'energie d’activation de mobilisation destpars de charge.
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I, : présente le nombre de sauts a un temps nulleitésse nette de migration des ions dans la
direction du champ est donnée par le nombre de sffigictifs dans cette direction multiplié par
la distance franchie a chaque saut c'est a ddisfancex.
A partir des équations (35) et (36), on peut dane |'égalité suivante:

v=a(l; - Ty) (37)
Comme, dans les conditions standards, le tegué& est plus petit qugT, on peut simplifier

I'expression de la vitesse par:

_ azl"oqE _ AE#
L ex'p( kBT) (38)
La mobilité u des cations s’écrit :
_v_ a’Toq __AEy
H= 5= r exp( kBT) (39)

Finalement on obtient I'équation de Nernst-Einstgnr la conductivité en courant continu :

2Toq? AE
Ogc = NUQG = %exp (— ;j) (40)

ou :

n: est le nombre d'espéces, i.e. cations, mobilearp¥ de volume.

La densité de porteurs libres n'est pas une cotestadépendante de la température. Il faut
fournir une énergie pour que tous les cations $dieres. Nous devons aussi considérer qu’elle

est thermiquement activée selon une loi simpleyde t

n = nyexp (— %) (41)

Dans cette équatiomyreprésente la densité de cations interpolée a tatypé infinie etAE,,

I'énergie d’activation. On peut raisonnablementager quen, est égale au nombre total de

cations.
En remplagant (41) dans (40), on obtigrg] :
o AE

Oge = ?0 exp (— Kc;f) (42)

avec :
2 2

oy = noakZOCI (43)

et:
AE,. = AE, + AE, (44)

Quand le champ appliqué est de la forme suivante :

E(t) = Eje”iet (45)
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Les deux forces qui s’appliquent aux porteurs dﬂg}bsﬁe etﬁf restent les mémes, mais il peut

advenir que la fréquence du champ électrique affisante pour écarter toute possibilité de voir

s’établir un état stationnaire, alors il suffit d'éée I'équation fondamentale de dynamique :

E, + Fr =my (46)
F, = qE
V¢ 5 (47)
on trouve donc;
) AL (48)

C’est une équation différentielle dont les solusi@ont bien connues et de la forme :
v(t) = vye vt (49)
Soit, dans le cas présent :

o) =LY _T (1 +iwr) (50)

m 1+w?t?

La conductivité devient une grandeur complexe dantparie réelle correspondant a la

composante purement résistive,

o' (w) = —% (51)

1+ w272

Cette relation impose que la conductivité en cauatternatit’(w), diminue quand la pulsation

® du champ croit.

[1.8.2. Phénomene de polarisation ou propriétés diéctriques :

Par opposition au mouvement des charges libreaj dek charges liées ou ces porteurs sont
piégés dans des sites au sein du matériau, quiwsfg de petites oscillations dues a I'agitation
thermique. Occasionnellement I'énergie thermique sedfisante pour libérer le porteur de
charges de son site. Le porteur de charges peastsdd revenir dans son site de départ soit étre
piégé par un site voisin quelconque. Il ne peuwté@acer a I'extérieur du matériau. En I'absence
de champ électrique le piégeage et dépiégeageatiesifs de charges se fait de facon aléatoire
et le déplacement moyen de ces porteurs de chasgesnsidéré comme nul. En présence d’'un
champ, a une température donnée, les porteurs algesh dépiégées des sites par I'énergie
thermique vont étre piégés par les sites voisins@ezant dans une direction imposée par le
champ électrique. lls effectuent des sauts disstatsle courtes distances de maniere corrélée et

localisée. lls suivent un mouvement d’ensemblelssrdistances restreinfd$].
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Un matériau peut contenir plusieurs types de sitgactérisés par leur capacité a piéger un
porteur de charges.

Pour une température donnée, chaque type de sitenembre moyen de porteurs de charges
dépiégées qui est proportionnel au courant engguairée déplacement de porteurs de charges
vers ces sites. Ce déplacement va s’accomplir peérdaemps moyeniiges SUr une distance
moyenneélisesentre deux sites voisingice£st évidemment proportionnehge£t a la valeur de

la masse du porteur de charges liées, et inversgamaportionnel a la valeur de la charge portée.
Tices €St appelé temps de relaxation caractéristiqu@alteur de charges liées dans son site
d’accueil. En effet, il est équivalent & un courgaot serait engendré par la réorientation de
dipbles. Dans cette image les couples porteurshaeges liées site d’'accueil peuvent étre

considérées comme des dipoles.

11.9. Courants dans les diélectriques :

-Les courant de polarisation sont des phénomermerfeent observables dans les matériaux
contenant pratiquement que des porteurs des chliéges ces matériaux, appelés diélectriques,
ne conduisent pratiguement pas le courant éleetri@dn assimile généralement ce type de
composes a la famille des mauvais conducteurs.

-Les courants de polarisation ont été mis en écelgrar I'étude des condensateurs qui sont
constitués de deux plaques métalliques séparéampailieu diélectrique. Faraday a montré que
le champ électrique pénétre dans les matériaugai@ues contrairement a ce qui se passe dans
les milieux conducteurs ou la densité surfaciqueckdarge s’ajuste pour annuler le champ
intérieur.

-Dans les matériaux diélectriques, I'état éleceigdu milieu peut étre caractérisé par son
moment dipolaire. Ce qui conduit a définir en tpotnt du diélectrique le vecteur polarisation
:p.Le courant électrique créé par la polarisation égtivalent a celui d’'une distribution de
porteurs de charges liées dans leurs sites d’dcauei sein du matériau diélectrique.
Expérimentalement ils ont constaté que la polaasad’un milieu diélectrique n’apparait pas
immédiatement, elle n’est donc pas instantanéeésepte un certain retard, caractéristique de la
nature des porteurs de charges liées et de lealidation dans le milieu diélectriqy&3]. Ce
retard est caractéerisé par un temps de relaxatienl’gn peut associer a la barriere d’énergie
séparant I'état initial dépolarisé, et I'état finpalarisé. Suivant la représentation que nous avons
décrite au sous-chapitre précédent, c'est-a-diem gihénoméne de polarisation relié a un
processus de saut ionique entre états localisés pouvons représenter schématiquement ce

processus de la maniére suivante :
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I

Puits de potentiel avant
application du champ

Champ électrique

[ |
Puits de potentiel aprés
..................... application du champ

Figure II. 10 : Représentation du modéle du double puits de petestitre les minima (ou
sites) A et B, avant et apres I'application d’'utp électrique, qui fournit I'énergie
Ae en fonction de la distance.

En effet, chaque oscillation dans son puits amé&npocteur dans la position la plus favorable
pour qu'un saut puisse s’accomplir. Cette fréequersggésente donc le nombre de fois par
seconde ou le saut peut se produire si on neda@npte que du mouvement oscillatoire. Si I'on
désigne pdila probabilité d’occupation de ce site et pgrla probabilité d’extraire un porteur
de charge de son site d’accueil, au cours d’'unéedégale a I'unité de temps alors I'évolution de
[; est donnée par :

Yy (52)
Pour achever son mouvement, aprés avoir été eggasbn site, I'ion porteur de la charge doit
encore parcourir la distanggmpour atteindre un nouvel état localisé ou il restsuite piégé. La
densité de courarfit, provoquée par ce déplacement correspond au pigise a la variation
temporelle de la polarisation d’orientation qui est la cause. Elle peut s’écrire de la facon
suivante :

Jp = %tp = —TliCITiCOS(Qi)% (53)

n; . est le nombre de particules qui accomplissentdene mouvement,

r; . est la distance de saut,
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0; . est I'angle entre 'axe de saut et la directionciamp électrique,
Pour simplifier les notations, nous allons décnir@ntenant le comportement d’'un systeme idéal
dans lequel tous les porteurs de charges, tousitles et tous les mouvements observés sont
identiques. L'intégration de I'équation (52), petnue calculer I'évolution de la probabilité
d’occupation de site en fonction du temps :

[;(6) = I;(0) + [I;(e0) — I[;(0)Jexp(—Tiext) (54)

Sachant alors que le temps caractéristique estlae de la probabilité de saut :
1

T = (55)

Tiex
A I'équilibre les particules sont réparties darsdites suivant la distribution la plus courante,

c'est-a-dire suivant la distribution de Maxwell-lBmann, on peut écrire :

[i(0) = niexp (—5) (56)
ou:
& . est I'énergie d’'une particule située dans leisitkans son état d’équilibre.

on a aussi :

[} (e0) = myexp (- SEEC00) (57)

Comme il faut également tenir compte de I'énergipaatée par le champ électrique a chaque

particule qui a effectué un saut. On trouve ainsi :

T = e () |-G - e (<) (58)

Mais, on sait que I'énergie apportée par le chalagtrique est toujours trés petite devagpfl,

surtout dans les conditions expérimentales utsis@e cours de nos expérimentations. On peut

donc écrire :
__Eqricos(8) .\ _ _ Eqricos(8y)
exp keT 1)~ ~ T (59)
puis,
dri(t) _ EEQTL'COS(QL') _i _E
at 1 kgT exp( kBT) exp( T) (60)

En reportant ce résultat dans I'équation (53), entalculer la valeur de la contribution a la
densité de courant totale, des porteurs de chaigess a I'origine dans les sites repérés par
l'indice i.

on obtient :

Jp() = — MEexp (—%) exp (—%) (61)

kBT‘L'
Ainsi, quand on appliqgue une brusque variation dengp électrique aux bornes d'un

condensateur contenant un échantillon ou des chéiégs peuvent se déplacer sur de courtes
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distances comme nous venons de le décrire, la sépdun courant suit une loi exponentielle. Le
résultat que nous venons d’établi pour obtenielation (60), peut alors étre résumé de la fagon

suivante :

Jp(t) = A.Eexp (—E) = —dl;—(tt) (62)

Nous pouvons déterminer I'évolution temporejlgt) de la densité du courant qui traverse
I’échantillon en connaissant la loi de variation,fenction du temps, du champ électrique qui lui
est imposeé. En effet, puisque nous avons calcuiplanse transitoire de cette densité de courant
a une brusque variation élémentaire du champffit sle partager I'intervalle de temps entre 0

et t, en une succession d’intervalles élémentdies

Jp(@®) = A fy exp (Z2) L g (63)
avec,
t":est une variable d’intégration muette.
Quand I'échantillon est soumis a un champ élecatrigjternatif de pulsation :

E(t) = Eyexp(—iwt) 416

et:

% = —Eyiwexp(—iwt") (65)

Une intégration par partie et un simple changem@mt variablep = t- t’, permet de

transformer I'’équation (63), sous la forme suivante

@) =4 fo(p exp (?)%;‘p)d(p (66)
Dans le cas ou le champ appliqué est alternatiflestpulsationv, la relation (66) permet
d'écrire :
Jp(t) = AiwE, fo(p exp (?) exp(—iwt)exp(iwe) de (67)
soit :
% = Aiw fo(p exp (?) exp(iwp) do (68)

Soit f une fonction continue définie s, +oo [.

SoitP un élément de Ctel que~ e Ptf(t)est intégrable s{id, +oo [, alors I'applicationP —

f0°° e PLf(t)d(t) s’appelle la transformé de Laplacefde

L’intégrale du membre de droite dans cette équatenla transformée de Laplace de la fonction
fo(p exp (?) exp(iwg)de.

On sait donc calculer sa valeur et écrire :

@) _ 4 i (69)

E(w) T Ttiwt
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Le rapport de la densité de courant au champ &laetr est proportionnel a l'inverse de

I'impédanceZ*du circuit électrique étudi€, qui apparait ainsnooe une grandeur complexe.

1+iwt

Z(w) = (70)

Aiw

bY

Les calculs d'impédance a partir des représenttipar circuits électriques équivalents
conduisent &17] :

7y =1

p iCOE;)(A)

(71)
ou,

€* :est la permittivité complexe de I'échantillon,

C, : est la capacité du condensateur considérétaitlrempli de vide,

En comparant les équations (70) et (71) on obtéerglation suivante :

Aiw

iCogpw = (72)

1+iwt
On abouitit finalement, si I'on attribue au compeésddié une permittivité relative. par rapport

au vide, I'expression suivante :

gf = —= (73)

P 1+tiwt

Il convient d’ajouter a cette expression un terméépendant de la fréquence, qui reflete le
comportement des polarisations atomiques et éldques que I'on mesure a des fréguences
beaucoup plus élevées que celles utilisées podédac@ la polarisation d’orientation qui nous
concerne. Ces contributions sont rassemblées sotesrhe,,. On aboutit finalement & la loi

proposée par Debye, qui décrit le comportement dahantillon diélectrique, contenant un seul

type de dipdles, en fonction de la pulsatiodu champ électrique qui lui est appliquée :

& (w) = € + G )] (74)

1+iwt

Il est possible d’extraire de cette expression dergles parties réelles et imaginaires de la

permittivité :
ep(w) = &6, + (3;82:’2) (75)
Et:
e () = (& — ) 5 (76)
Que I'on peut aussi écrire :
h -t )
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n
gp _ wT

Y, = (78)

Es—Eco  1+w272
La courbey; = f(log(wt))est une courbe sigmoidale ayant comme asymptobeiQyp— o et 1
pourw — 0, avec un point d’'inflexion poudsg(wt) = 0.

La courbey; = f(log(wt)) est une courbe asymptotique a 0 paur o etw — 0, elle passe
par un maximum poufog(wt) = 0 (la figure 11.11). Cet effet a maximum est connu sous le
nom d’absorption dipolaire de Debye.

On peut également montrer a partir de I'équatidd) que la partie réelle de la conductivité de
polarisation qui est définie pab,,, = g;,we, (w)devient :

A

o

p(w) wT
= (&~ Ew) — 5
Eow ( S Oo) 1+w?72

(79)

s

'-r/l Y2 E

i 1 €56,/ 2
) \
ALY
y x Log (@)

, Es

L 2

Figure Il. 11 :a) Représentation théorique de I'adsorption tigéerde Debye

b) Diagramme de Cole-Cole.

[1.10. Relation entre phénoméne de polarisation etonductivité en courant
continu :

Nous avons rappelé dans ce chapitre, les représmstales deux phénomenes de polarisation et
de conduction ionique puis les calculs qui conddis@ exprimer les conductivités
correspondantes a l'équation (51) et I'équation).(Mous avons ainsi vu que ces deux
phénomeénes étaient fondés sur les sauts de charggses : un modeéle de sauts de charges
« libres » figure 11.12 et un modéle de sauts de charges « liédigorg 11.12). Ces modeles
sont des représentations limites des comportenigasement diffusif ou dipolaire : le premier
ne prend pas en compte l'existence d'une condtétige polarisation et le second de la
conductivité qui résulte de la diffusion des espéoaiques. Il est donc, dans ce cas, plus réaliste

d’envisager que les deux phénomeénes cohabitergiawsg solide étudié. Une combinaison des

43



Chapitre Il : Conduction électriggtemécanisme de relaxation diélectrique

deux modeles précédents semble donc plus adaptie.rEprésentation est donnée sur la figure

suivante :

Polarisation

Figure 11.12: Représentation combinée des phénomenes de ptilamiet de conduction

ionique.

On y voit alors clairement que dans tous les cast an saut d’'ion qui assure le transport de
charge. La différence entre les deux phénomenest gi@une question de séparation entre
domaines énergétiques, la conduction de diffusppaeissant dés qu’un saut devient possible
au-dessus d’une barriere limilg . Les barrieres d'activation caractéristiques desixd
processus sont reliées aux temps de relaxatioresgondants. Elles peuvent donc étre trés
différentes.
De surcroit, on observe expérimentalement que ees ghénomenes se superposent comme
s'ils agissaient, en premiere approximation, indélenment I'un de l'autre. On peut alors faire
I'hypothése que les conductivités mesurées expétat@ment i.eo/.(w), résultent de la
somme de chacune des contributions de conductide polarisationf8] :

0qc(w) = 04c + 0p(w) (80)
Cela signifie que ces contributions agissent emllgde, autrement dit que les permittivités et
conductivités s’additionnent. Nous résumons suiglare suivante les signaux électriques que
'on peut donc attendre dans le cas d’'un échantipeesentant a la fois des comportements

dipolaires et de conduction :
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Phénoméne o'(w) &' () " (0)

purement conductif 5
dc

R WA A
(@)

loo(e) lod(w) loalw)

Phénomeéne

purement capacitif ¢'() &' ()

loa(w) )

1t log(w) loa(w)

Figure 11.13 : spectres de conductivité réelle, de permittivégle et de permittivité imaginaire

(appelées également pertes diélectriques) caspdagessus de conduction pur (a) de
réorientation dipolaire pure (b) et d’'un mélange deux contributions (c)

On peut considérer que la plus grande barriereedie possible associée au processus de

polarisation la figure 11.13) correspond a celle nécessaire a la transitiorli@sions libres et

gu’elle peut en conségquence étre assimilée a teebadE,,. ConnaissandlE, via les mesures

de polarisation eflE,;. via les mesures de conductivité, il est alors possible d’accéder a la

barriereAE, caractéristique de la mobilite. Cette approchéja dté validée dans le cas de verre

ionique

» Description de la polarisation due aux charges d’'gsce :

Nous venons de décrire les différents mécanismesigacement ionique intrinséque a
I’échantillon. Or, les mesures de conductivité gectroscopie d'impédance complexe obligent
a relier 'échantillon au spectrometre par le bagscontacts électriques. Ce contact est assuré au
niveau de I'’échantillon par des électrodes métadigqqui peuvent étre soit déposées sous forme
de film soit plus simplement appliquées par prassita surface. Ce contact électrique permet la
circulation des électrons mais pas celle des iSosis I'effet du champ électrique appliqué, les
ions mobiles viendront donc se coller a l'interfardre le métal et I'échantillon sans pouvoir

s’en extraire. Il en résulte une polarisation d@nfdce et par conséquent un courant de
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polarisation. Ce phénomeéne qui est d’autant plusjogaque la fréquence du champ électrique
est faible, n’est pas uniquement lié a la naturéébhantillon mais aussi a celle de l'interface
avec le métal. Elle joue, dans notre cas, le rala drtefact capable de masquer une partie du
signal de conductivitéc.

D’une maniere plus générale, elle intervient loid@xiste des interfaces entre deux solides de
conductivité et de pertes diélectriques différentes déplacement de ces charges entraine la
création d’'une barriére, qui tente de s’opposea @pénétration du champ électrique dans le
solide. Les temps de vie de ce type de polarisaéntrent dans le domaine d’existence que celui
associé a la polarisation d'orientation. lls pedveéurer de la microseconde a des durées bien
plus importantes. Un cas particulier de ce typepdiarisation est illustré par la polarisation
interfaciale de Maxwell-Wagner et Sillard. Elle estractéristigue des systemes a structure
hétérogene. Elle peut donc également corresponiirecmulation de charges au niveau de la
séparation des différents constituants du diébpori comme aux joints de grain par exemple.
Quelle que soit son origine, la polarisation d’rfdee se manifeste par un comportement de type
dipolaire dont le temps caractéristique de chasgjgé&néralement plus long que celui propre a la
diffusion des ions. Nous rapportons surfigure 11.14) une courbe type de conductivité obtenue
par spectroscopie d’impédance complexe. On peutbgerer les trois contributions :

polarisation d’interface, conductivit&, polarisation intrinséque.

w

%,
",

polarisalion intrnséque

log(s'(m)) (u.a)

Figure Il .14 : Courbe de conductivité isotherme type obtenuaiswerre phosphafé4,18]
Ony a basse fréquence la polarisation interfacialplateau lié a la conductivité en courant

continu puis a haute fréquence la polarisationnségue a I'échantillon (réorientation dipolaire).
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11.11. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons décrit les princiggpgs de polarisation et particulierement la
polarisation d’orientation ou dipolaire. On I'a décomme un processus de sauts des charges
liées entre deux puits de potentiel, lorsque I'greeapportée par les fluctuations thermiques est
suffisante. Puis nous avons décrit de méme leérdiits porteurs de charges dans un échantillon
soumis a un champ électrique. Deux types appardissharges libres et charges confinées.

En résumé, la conductivité de polarisation est aue sauts de porteurs de charges entre sites

localisés
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Chapitre 11l : Matérielfsméthodes

[11.1. Introduction :

Nous avons vu au chapitre précédent, le déplacemesitcharges ioniques donnait
naissance a deux types de comportements distifectsonduction et la polarisation. Nous avons
également vu que I'on pouvait a I'échelle microsqap représenter ces deux comportements
par un méme mecanisme élémentaire de saut, dgminicipale caractéristique est le temps de
relaxation.

Ce nouveau chapitre rappelle le principe des difftas méthodes expérimentales qui
sont a notre disposition et montre comment elleemptent, dans certaines conditions
simplifiées, de mesurer les parameétres physiquesedes phosphate dopés aux métaux de

transition.

l1l.2. Les différentes méthodologies expérimentalestilisées : généralités :
lls existent plusieurs types de méthodologies expértales pour étudier le mouvement

des cations dans la matiere solide. La spectroscgpe nous utilisons, et que nous allons
détailler dans ce manuscrit, est fondée sur la reeda phénomene de conduction dont le
principe est déja exposé dans le chapitre 1. A afit cette méthode électrique, notons que la
Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), les speatmes Neutroniques (diffusion quasi-
élastique de neutron) et Infra-Rouge lointain (858 cm') sont aussi utilisées pour résoudre,
dans certains cas, une partie du probléme posén€egmdes, beaucoup plus lourdes, permettent
notamment de caractériser la dynamique de certes@ices ioniques et parfois les coefficients
de diffusion. La spectroscopie IR lointain n’ess facile & mettre en ceuvre et dans de nombreux
solides, les vibrations du réseau se superposenalaaorptions associées a la vibration locale
des cations.

La RMN et la spectroscopie neutronique sont ledirtiegies puissantes, mais leur
application n’est, cependant adaptée qu’a I'étuglguklques cations (comme Li pour la RMN
ou H pour la RMN et la spectroscopie neutronique).

Comparées a ces autres méthodes expérimentalespdetroscopies diélectriques sont plus
faciles a mettre en ceuvres, moins onéreuses atalplpks a tous les types de porteur de charges
(électrons comme ions). C’est pour ces raisonsllgg’sont aujourd’hui tres largement utilisées

et gu’elles fonts I'objet d’une littérature abont&an
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111.3. Description du principe de la SIC :

[11.3.1. Rappels théoriques :
La SIC apparait comme méthode de choix pour l&tdd la conduction ionique ou

électrigue des matériaux dont I'organisation cliisia est imparfaite, que ce soit au sein des
polyméres, des argil¢&] ou pour mettre en évidence des états locaux darsoleles cristallins,
comme dans le cas des verres.

Dans ce type de spectroscopie, on observe la répdas échantillon soumis a une
tension alternative, dont on fait varier la fréqeeenOn mesure alors le déphasage entre le
courant traversant I'échantillon et la tension isg® Pour cela, le systéme (échantillon+
électrodes de mesure) est assimilable a un cigquitvalent, représenté sur feg@re 111.1). Il est
formé d’'une capacité montée en parallele avec @ésestance R (ou R=1/G, G étant la
conductance du diélectrique). La mesure consists al évaluer respectivement les composantes

conductrices G et capacitive C du circuit équivalen

Ir
— ]}
I Ic

Source de tension sinusoidale et analysaur

Figure Ill.1: Circuit équivalent du montage en SIC.

Dans un condensateur, dont le diélectrique estlke la capacité €est donnée par :

Co = €7 (1)
Dans cette expressiomgest la permittivité du vides¢= 8,85.10'2 F.miY), S et e sont
respectivement la surface et la distance entrartesitures du condensateur. A partir de I'étude
des solides qui conduisent difficilement le couraglectrique, Faraday a montré que
I'introduction de matiere isolante entre les armegud’'un tel condensateur fait croitre sa
capacité C qui devient alors égale a :

C =¢.C, (2)
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~

ou,
&r: représente la constante diélectrique relativa diélectrique parfait.

Dans le cas idéat; est réel. Mais dans la réalité, pour tenir contgas pertes associées
dissipées, la permittivité, mesurée en courantreatd, est toujours définie comme une grandeur
complexe :

& =& —ig’ 3)

Les parties réelles et imaginaires de cette pawitdtis’écrivent alors :

& = C_o (4a)
4 G
S (4b)

w: étant la pulsation (rad's

On remarque que les propriétés capacitive et candeicorrespondent respectivement
aux parties réelle et imaginaire de la permittivéié que e, apparait comme une constante
diélectrique réelle du condensateur, alors glieest appelé facteur de perte ou d’absorption
diélectrique.

Une autre fagon d’exprimer le caractere résistihdiondensateur consiste a faire appel a

la notion de conductivité totate,. de la fagon suivante :
" Oac
& = — (5)

Eow

Sachant que,,. est égale a :

le
0, =—==0G
ac RS

(6)

“Yio

AN

ou,
R: est la résistance de I'échantillon.
S: est la surface de I'échantillon.
e est I'épaisseur de I'échantillon.
On montre, que,. peut étre considérée comme la somme de deuxs?r3é
Ogc = Ogc + 0" () (7)

o4 €st la conductivité mesurée en courant contintagnméférence au phénomene de diffusion
des de charges’(w) désigne la conductivité de polarisation crééelgpagorientation dipolaire
des porteurs de charges.

Dans certains cas, il arrive que le premier terirane masquer fortement le second que
I'on cherche a évaluer par les mesures de SIC.dDhadors pallier cette difficulté a I'aide d’'un
montage judicieux, comme nous le verrons par leesgui consiste a insérer I'échantillon entre

deux électrodes bloquantes.
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Etant données les différentes expressions possibegropriétés capacitives et conductrices
des matériaux, il existe de multiples fagcons delmercompte de la réponse du systéeme lors de
I'expérience de SIC. En effet, a partir de la mesie la conductance G et de la capacité C, on
peut a titre d’exemple représenter, a une tempérannée :

v Les évolutions des parties réelles ou imaginaieeladonductivité totale,.en fonction

de la fréquence, en échelle logarithmique.

v' Les évolutions des parties réelles ou imaginaireslad permittivité diélectrique en

fonction de la fréquence, en échelle semi-logarijue.

La (figure lll. 2) donne les représentations logarithmiques de fiatian de la capacité (a),

de la conductance (b) et de la conductivité toteJeet de la permittivité'' (w) (d) en fonction

de la fréquence.

log (C) log (G)
F \ L
(a) log () (b) log(w)
loag(a,,) ;
| &' (w) '
Tt
¥
o (e) Iog{:u_} (d) 1Dg-|{'m}

Figure Ill. 2: La variation logarithmique de, (a) la capacité,
(b) la conductance, (c) la conductivité totaled®tde la permittivité''(w)en fonction de la

fréquence.

111.3.2. Echantillon et montage expérimental :
Dans tous les cas, les échantillons de verreséstisdi présentent sous forme de poudre

compactée a 5.8@Pa sous un vide de 0,1 Pa. Les pastilles obtesnrgsies cylindres ayant une
épaisseur de l'ordre,~ 1mm, et un diametre de 13mm sur chacune des @ees fle la pastille.
Les études préliminaires déja men¢éS]montrent que l'utilisation de films isolants et non

injectant, placés entre les surfaces de I'échantidit les électrodes métalliques, s’avere étre une
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solution adéquate pour s’affranchir de la conditétign courant contina,. et obtenue ainsi un

signal diélectrique puffigure Ill. 3).

Echantillon

Electrode
metalique

Electrodes
bloguantes en
PTFE

Figure Ill. 3: Porte d’échantillon.

L’échantillon constitue le diélectrique d’'un condateur, inséré dans un circuit relié a
I'appareil de mesure "Novocontrol" (modéle Broauth Concept 40). C'est la raison pour
laquelle des films de téflon de @ d’épaisseur sont insérés entre I'échantilloregtélectrodes
métalliques.

Le systéme est alors comparable a un condensatelticauche[6,7], qui dérive du
modéle développé par Maxwell-Wagner. Il est conétid’'un montage en série de trois circuits
RC en paralléle, rendant compte respectivementrdmipr film de téflon, de I'échantillon et
enfin du deuxieme film de téflonfigure 1. 4). Dans toutes les études que nous avons réalisées,
nous avons utilisé comme barriére isolante dessfitte Polytétrafluoroethylene (PTFE) d’'une
épaisseur de;~ 10mm. Il s’agit d’équilibrer un pont de Wheatstdant une des branches
contient I'échantillon alors qu’'une autre est cdnée d'un circuit parallele de résistances et
capacités variables. Cette méthode permet d'acc@dks valeurs de résistances trés élevées

(jusqu'a 10°Q) et de pertes diélectriques trés faible.
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—— I Ry <

£2,02 R

By, T I

{yyly

Figure Ill. 4: Représentation schématique de I'ensemble :

Echantillon + électrodes bloquantes.

Les ordres de grandeurs relatifs de ces résistataEsces capacités peuvent étre estimés
valablement de la fagon suivantei<RR; R, Co= 1011 F et G< 10'1°F
Ont rappel en outre que les expériences ont t@iéeealisées dans un domaine de fréquence tel,
queon < 5.10 Hz.
D’apres le circuit équivalent reproduit sur faggre 1ll. 1). Rne la résistance mesurée peut étre
exprimée comme suit :

(R1+R3)*+w?RE R (C1+C3)? ®8)
(R1+R2)+w2R Ry (R1CE+R,CE)

Rppes =

En faisant les approximations justifiees compieltée ce qui précede, on trouve :

1+w?R? (C1+C3)?

R = 9
mes 2 14+w2R; (R CE+R,C2) ©)
Soit
1+w?R? C?
R =R, ——L 10
mes 2 14w?2R R, C? (10)

On voit sur cette équation qu’'on peut écrirgsHR2 avec une approximation qui reste,
largement dans les limites de I'incertitude expénale tant que R10? et RIR,<10%.

D’aprés ce méme circuit équivalent la capacité mésG, est donnée pour la formule
suivante :

. = RIC1+R5C+w?RE R5 C1C5(C1+C3)
mes (R1+R2)?+w?R1R2(C1+C2)?

(11)
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Cette expression peut étre réduite en utilisanafgzoximations déja utilisées dans le

calcul de Rue:

C _ RC,(1+w?RiCY)
mes T R,(1+w?R2C2)

(12)
Soit Ghe= C2 dans les mémes limites d’approximation que préo@aent.

On obtient encore par identificatiommR résistance mesurée ehdTapacité mesuré, en
fonction des parametres du modeler: lesistance due aux contacty; & G résistance et
capacité de I'échantillon.

On reconsidere alors les ordres de grandeurs téjauas a R et R et on suppose en
outre R/R, < 10?

Les expressions qui donnent la résistance mesurée :

2
Ryes = R 1R Gw” (13)

2 14R R, C2 w?

Et la capacité mesurée :

Rines = Cz [(1 + 2—:)2 + (Rlczw)z]_l (14)

Conduisent avec une bonne approximation, compigetele I'incertitude expérimentale
a:

Rme=R2 et Gne=Co.

Nous en avons conclu que, dans toutes nos expésiete diagramme équivalent de
I’échantillon dans le montage, se réduit a un dirou sont placées en paralléle une résistance
Rme= Rzrésistance propre de I'échantillon, et une cap&ite= G capacité de I'échantillon.

En raison de l'utilisation de films de PTFE, nowss été contraintes de limiter notre
étude dans un domaine de températures inférieRDA2 En effet, au-dela de cette température,
les films de téflon® s’altérent.

L’ensemble est alors raccordé a un pont de mesaveddntrole. Cet appareil fonctionne
suivant un principe d’équilibre d’'un pont de Whéate, figure Ill. 5), dont une des branches
contient I'échantillon alors qu’une autre est cdnée d’un circuit parallele de résistances et

capacités variables.
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onvertisseur
echantillon courant-tension

UX |1
Al

Rx

Capacité de
1" échantill on

Enérateur

Capacité
de

reférenre

Figure 111.5: Schéma du principe de fonctionnement de I'impédarstre.

Cet appareil permet de mesurer I'impédance compiegehantillon dont la résistance
peut varier de 1 a ¥06Q pour des fréquences comprises entré @010 MHz, dans un domaine
de température variant de -150°C a 400°C.

Un générateur envoie une tension controléeebd entrée. L'appareil est muni d’'une
résistance Rde protection. Il est équipé d’'un commutateur mnatiique qui bascule sur la
mesure de I'échantillon (il prend alors la valeuwsy@nne de trois mesures successives) puis sur
la mesure d’'une capacité de référence. On désigne @ar £ et s respectivement I'impédance
de I'échantillon et le courant qui le traverse. ¢apacité de référencerC@eproduit le signal
donné par I'échantillon sans perturbation ce quisnpermet d’obtenir de meilleurs résultats par
rapport a une mesure faite seulement sur I'écthamtiLa premiere position du commutateur
donne la lecture deptension de référence et dont I'impédance est appglk.

En désignant par ¢/la tension délivrée par le générateur, parldnpédance de la

référence, on peut écrire :

ZVe
=— 15
67 (2,+2y) (15)
Ou:
=7, — _ZcZme
Z1 = Z¢petz, = ZotZme)
Soit :
_ VcZGZme
VR N ZschZGtZechZmetZGZme (16)
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Lorsque le commutateur change de position, o itz ZechZme

' ZschtZme
ZiVg N ZschZme :
Vien =——— OUZ; =—tT7 et Z, =27
éch (Z{"'Zé) L ZschtZme 2 ¢
On en tire :
VeZschZ
Véch — GZéchime (17)

ZschZGtZechZmetZGZme
Si dans les deux cas,g\est resté constant, ce qui a été vérifieé ultéeiment par un
voltmétre H.F, la valeur de la tension a I'entréentbntage on peut écrire :

Vecn _ Zech
Ve = (18)

Du fait de la forte impédance de I'échantillon dbaapacité €on insere un montage
amplificateur avec un amplificateur opérationnehe urésistance variablexRainsi qu’une
capacité variable C

Apres amplification de la tension2laux bornes de I'échantillon. On la compare a la
tension d’entrée U
Zy: impédance de I'amplificateur (convertisseur cautansion). On peut la calculer a I'aide de

la mesure de I'impédance de référenadconnue).

ZX = _mRZR (19)
Ou:
_ i — U2r
Zr = nrcr | TR T Uig 200
On sait quezg = 28 = ~%is 7
quezs = s Ups 2X
et
Uis —Ujs
donc ;
ZS = Z_iZR (23)
avec,
— Uszs
mg = Uss (24)

Avant d'effectuer les mesures, il faut introduirand le calculateur de l'appareil les
données qui lui permettront d’évaluer la condutdiviil s’agit de la surface des électrodes,
I'épaisseur de I'échantillon, la capacité de I'espaon utilisé par I'échantillon, ou encore la

gamme de températures et de fréquences dans aguelkeut travailler.
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Pour cet appareil, la température de mesure esit@maie constante par une régulation qui utilise
un flux d’azote dont la pression est contrélée garaine sonde de platine située au fond d’'une
réserve d’'azote liquide qui sert de source. Avaatteindre I'échantillon le flux de gaz obtenu
en faisant vaporiser le liquide dans la réserviestesuffé.

En utilisant cet appareil, il est possible de mestiimpédance complexe d’échantillons dont la

résistance peut varier de 1 &40Ohms pour des fréquences comprises entféH¥Oet 10 MHz.

l11.4. Spectroscopie Infrarouge :

[11.4.1. Introduction :

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en QL§@r Frédéric Wilhelm Hershel. Ces
radiations localisées au-dela des longueurs d'alahs le rouge, sont situées entre la région du
spectre visible et des ondes hertziennes. Le damairarouge s’étend de Ou8n & 100Qum. La
spectroscopie infrarouge est la mesure de la largd®ndes et de l'intensité de la lumiéere
infrarouge pour un échantillon. L’infrarouge dispersuffisamment d’énergie pour stimuler les
vibrations moléculaires a des niveaux d’énergieédepres. La longueur d'ondes des bandes
d’adsorption est caractéristique de types pargcsilde liaisons chimiques.

Les énergies de vibration des liaisons moléculaeesouvent dans le domaine infrarouge. Ce
domaine est divisé en trois zor{égure Il1.6) :

Proche infrarougex = 0,8 a 2,pm.

Moyen infrarouge 4 = 2,5 a 2@m.

Lointain infrarouge A = 25 a 100Qm.

Longueurs d'onde (A) croissantes

J00 g 400 nm, B 2 8um 2hpum

v s
o s | 2 = |z £ = E 3 ”
S| 25| 82| £ | 82| == z 2 e | =
= = = = £ = = 5 < =
- =
G ettty i ) pmm——— I___‘I.___| 1___‘;___1 I__..__i
Transition Vibrations Rotation Spins
dlectronique moléculaires moléculaires nucléaires

Fréquences (énergies) décroissantes

Figure I11.6: Domaines de I'IR dans le spectre électromagnétique.
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Les radiations infrarouges traversent facilemettibsphere, méme brumeuse. On utilise
cette propriété en photographie aérienne, pourdpesthes vues panoramiques par temps couvert.
L'infrarouge sert aussi au chauffage domestiqueinoluistriel et au séchage des vernis et
peintures, du bois, des cuirs, des papiers etcplds photographiques, a la déshydratation des
fruits et léegumes. L'une des applications militsiles plus importantes concerne l'autoguidage
par infrarouge des missiles. L'infrarouge peut iasssvir pour les appareils de visée nocturne.
En thérapie, les rayons infrarouges activent lescgssus cellulaires, en particulier la
cicatrisation. Des 1924, on s’est apercu que Igeedu rayonnement infrarouge moyen
coincidait avec celle des mouvements internes demddecule. Ainsi, la relation entre
I'absorption d’un rayonnement IR par une molécules& structure moléculaire est mise en
évidence.

Méme si les régions du proche IR et du lointain dR suscité un certain intérét,
I'utilisation de la spectroscopie moyenne IR relsteplus adaptée pour I'élucidation de la
composition moléculaire d’'un composé. Les specttmadR sont construits a partir d’éléments
principaux, avec quelques différences au niveauntEsgriaux utilisés ou de leur montage selon

le domaine de I'IR exploité et selon le type d’naietion entre la matieére et le rayonnement.

[11.4.2. Principe de fonctionnement :
La spectroscopie infrarouge est un moyen de didgnpsrmettant de déterminer la

nature des liaisons chimiques présentes dans utexut®[8,9]. En effet, I'expérience montre
gue certaines fréquences de vibration, dites «w&Bces de groupe », sont caractéristiques de la
présence d'un groupement chimique dans la moléétleiée. La théorie mécanique des
vibrations permet de prévoir I'existence des frémes de groupe a partir des ordres de
grandeurs des différents types de constante de [fb@¢11] Ainsi, la spectroscopie infrarouge
est un trés puissant moyen de caractérisation jplemtifier des groupements moléculaires et
obtenir de nombreuses informations microscopiquedesir conformation et leurs éventuelles
interactiong12,13]

L’échantillon est soumis a un rayonnement électgmgtique dans la gamme de
longueur d’onde du centre infrarouge {fb5<\ < 5Qum). Le champ électrique induit par I'onde
électromagnétique peut interagir avec un momentlgige d’'une entité moléculaire présente
dans le matériau. Lorsque la fréquence de champidei avec la fréquence de vibration d’'un
mode propre de la molécule, l'interaction crééeeedge la vibration de certaines liaisons et
I'absorption de I'énergie de lI'onde excitatrice rempondante. La fréquence a laquelle est
absorbé le rayonnement dépend de la nature dssrigide la masse des atomes concernés et de

I'environnement proche du groupement considéré.

60



Chapitre 11l : Matérielfsméthodes

Par convention, les spectres infrarouges obtenpg&rementalement ne sont pas indexés en

longueur d’onde ou en fréquence mais en nombredé’ @xprimé en ci:

104
Alum)

Par abus de langage, ce nombre est parfois appkkfuence de vibration » ce qui

7(em™) = (25)

s’explique par la proportionnalité entre fréqueatéongueur d’onde :
v==< et 7= E (26)

2
On peut ainsi exprimer la fréquence de vibratiomndoscillateur en Hertz ou en ¢

Pour un oscillateur harmonique simple :

- X ko (em1) = —2 L3
v(Hz) = — \/;ouv (em™) = — 102.6\/; (27)

avec :

k : est la constante de raideur.

m: présente la masse.

c: est la célérité des radiations électromagnésigiaas le vide.

En effet, cette échelle est proportionnelle a desgies selon la relation suivante :
E="he/y (28)
Ou:

h : est la constante de Planck.

l11.5. Appareillage et protocole :

111.5.1. Equipement :

L'appareillage utilisé est un spectroscope infrgeow transformée de Fourier. Il est
constitué de quatre éléments fondamentaux : laceourfrarouge, un interférometre, un
détecteur et I'électronique de calcul. C’est uncspphotometre (Nicolet Avatar 330 FT-IR),
type Nexus 870 accompagné du logiciel d’acquisigbde traitement des données OMNIC v6.2
(Nicolet). Sa gamme spectrale s’étend de 7400 @850 cm' (1,35um a 28,6um) avec une
résolution de 0,125 cth Le systéme comprend également une source laséleHe = 632,8
nm) qui sert de signal de référence pour le temggdisition des données et pour la mesure du
déplacement des différents miroirs optiques depkaeil.

La (figure 111.7) représente le schéma de principe du fonctionnemer’appareil. La
source ETC (Electronically Temperature Controllét/rGloTM émet dans le centre infrarouge
et la totalité du rayonnement est envoyée versnierferometre de Michelson, le cceur de
l'instrument. Lintensité du rayonnement de la ssuest divisée en deux : 50% retournent a la
source et 50% (deux fois 25%) sont recombinés deiara cohérente et envoyés vers
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I’échantillon. L’intensité des interférences crépasle séparateur de rayons (beamsplitter, semi-
réfléchissant composé d'un substrat en KBr recduder multiples couches diélectriques,
Vectra-Piezd") est enregistrée par le détecteur (DTGS TEC, Dateteé TriGlycine Sulfate
Temperature Electronically Controlled) en fonctide la différence de marche induite par le
déplacement du miroir mobile (c.-a-d. en fonctiontemps) pour constituer un interférogramme.
La transformée de Fourier de cet interférogrammenet d’obtenir un graphe dans
I'espace des fréquences qui est directement eapleit Il existe de nhombreuses configurations
différentes pour placer I'échantillon entre le &&igu incident et le détecte{t4, 15, 16]
chacune ayant une spécificité propre aux informaticecherchées et au type d’échantillon

(nature et forme) a analyser.

Seéparatleur dea
rayans

: C L
< “2 irair

mabile

'

,——
e

S — N — Echantillon

e

Dhétecteur |

Spectrogrammae

L .1
o |
F e IITIT
Interférogramme —— e - ' !

Figure IIl.7: Schéma de principe de I'analyse par spectrosabaisorption infrarouge.

[11.5.2. Source de lumiére infrarouge :
Les instruments de mesure de l'adsorption infragoegigent une source de radiation

infrarouge continue ainsi qu’un capteur infrarowgasible, ou bien un détecteur. Les sources
infrarouges consistant en un solide inerte chagifétriquement a une tempeérature entre 1500 et
2200°C. Le matériau chauffé émet ensuite une tiadiatfrarouge.

1. Le glower de Nernst :

Un globar est une baguette de carbure de silickumih de diametre, 50mm de longueur)

qui est chauffée électriquement a environ 1500%Crdfroidissement des contacts électriques a
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'eau est nécessaire pour éviter les formationscd’ae spectre d’émission est comparable au

glower de Nernst, sauf a des longueurs d’'ondege®on son émission s’élargit.

2. Le laser au dioxyde de carbone :

Un laser au dioxyde de carbone réglable est utiiiséme source infrarouge pour surveiller
certains polluants atmosphériques et pour détemhidseespeces absorbantes dans les solutions

aqueuses.

[11.5.3. Les détecteurs :
Les détecteurs peuvent étre classés en trois ceaggdes détecteurs thermiques, les

détecteurs pyro-électriques et les détecteurs phothucteurs.

1. Détecteurs thermiques :

Les détecteurs thermiques peuvent étre utilisésirseilarge gamme de longueurs d’ondes et
fonctionnent a température ambiante. Leur princifggavantage est le temps de réponse lent et
une sensibilité moindre par rapport aux autressyjsedétecteurs.

2. Détecteurs pyroélectriques :

Les détecteurs pyroélectriques sont constitués diatériau pyroélectrique, un isolant doté
de propriétés thermiques et électriques spécidlessulfate de tri-glycine (§117N3010S)
représente le matériau le plus courant pour lesctiirs infrarouge pyroélectriques. A la
différence des autres détecteurs thermiques, t’pifeélectrique dépend du taux de variation de
la température du détecteur et non de la températile-méme. Le détecteur pyroélectrique
fonctionne ainsi avec un temps de réponse beayglogpcourt et en fait le choix idéal pour les
spectrometres de transformation de Fourier poquigls une réponse rapide est essentielle.

3. Détecteurs photoconducteurs :

Les détecteurs photoconducteurs sont les plusdessills reposent sur des interactions
entre des photons et un semi-conducteur. Le déteetst constitué d'une fine pellicule de
matériau composant le semi-conducteur, comme farsutle plomb, le tellure de cadmium de
mercure ou lI'antimoniure d’'indium déposé sur undame de verre non-conductrice, et scellé
dans une enveloppe sous vide pour protéger le sendgiticteur de I'air ambiant. Le détecteur au
sulfure de plomb est utilisé pour la région prochigarouge du spectre. Pour la radiation
infrarouge moyenne et lointaine, on utilise le dédar au tellure de cadmium de mercure. |l doit

étre refroidi avec I'azote liquide afin de minimises perturbations.
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[11.5.4. Mesures :
L’analyse par spectroscopie d’absorption infrarodgefilms minces et ultra-minces est un

cas particulier qui pose des problemes différeatbashalyse d’échantillons massifs. Il existe des
techniques dédiées a I'analyse des films ultra-ssret des interfacé$6]. Dans le cas des films
minces (de 100 nm a quelque®) il est tout a fait possible de travailler emmission totale
simple avec quelques précautions. Les échantiliéalisés dans cette étude sont des verres de
diphosphate séparés par un film mince de PTFE. agentransmission infrarouge a été le plus
largement utilisg17], en raison de sa simplicité de mise en ceuvre.eUsptectre représente

pour chaque longueur d'onde la transmittance Thigfar :
T =1 2
/1, (29)
ou :
| et lo: représentent les intensités transmises de I'éttbaret d'une référence respectivement.

La transmittance est souvent remplacée par sorcg@aiage (%T) ou par I'absorbtiédndéfinit

par :

4 =1log(1/y) (30)

[11.6. Identification des vibrations :
Les relations entre les bandes d’absorption etriectsire moléculaire font I'objet d’'une

importante bibliographie permettant d’'indexer lgeares[18,19] Cependant, I'état de film
mince du matériau et le procédé tout a fait pdrdcue synthese amene a des conformations
moléculaires originales. Si cette bibliographie npetr d’identifier facilement la nature des
groupements moléculaires a I'origine de I'absomtibreste néanmoins préférable de se reporter
a des études spécifiqgues sur ce type de matéribexiste une grande variété de vibrations
moléculaires. Certaines sont tres complexes etgueldtre multiples en fonction de la molécule
étudiée. Il existe plusieurs dénominations possibleur des vibrations identiques et il n’existe
pas de standard en vigueur. Les vibrations sinjpdesent étre classées en deux grands groupes
. les vibrations de déformation (bending) et lebraiions d’élongation (stretching) qui se
déclinent en fonction de leur symétrie. fadleau Ill.1suivant regroupe les symboles employés

dans cette étude pour la dénomination des vibmtiooléculaires.

64



Chapitre 11l : Matérielfsméthodes

Symbole Mode de vibration

Vibration de déformation (bending)

1) Déformation symétrique dans le plan (scissoring)
Yr Déformation asymétrique dans le plan (rocking)
) Déformation symétrique hors du plan (wagging)
T Déformation asymétrique hors du plan (twisting)

Vibration d’élongation (streching)

Vg Elongation symétrique

Vas Elongation asymétrique

Tableau Ill.1 : Symboles employés pour la dénomination des maddesbration moléculaire

[20].

Les mesures sont réalisées dans une gamme de sothbmeles de 4000ctha 400cnt

avec une résolution de 4 chet 120 balayages par spectre. La chambre de mestuparcourue

par un flux d’azote pour limiter les effets de Baloption des composés atmosphéridaés

l11.7. Manipulations des échantillons :

1-

Echantillon de gaz :

On peut obtenir le spectre d'un gaz en permettdiggchantillon de se répandre dans une
cellule sous vide, appelée cuve cylindrique.

Echantillon en solutions :

Les cellules de solutions infrarouges sont corgstisude deux fenétres de sel pressé scellées
et séparées par de fins joins de téflon, de cuwrele plomb imbibées de mercure. Les
fenétres sont habituellement composées de chldeisodium, de chlorure de potassium ou
de bromure de césium.

Les échantillons qui se présentent sous forme deua température ambiante sont
habituellement analysés sous la forme pure ou kri@o Les solvants les plus courants
sont le tétrachlorure de carbone (@@t le sulfure de carbone (gySLe chloroforme, le
chlorure de méthyle, I'acétone sont utiles poumbedériaux polaires.

Echantillons solides :

Les poudres ou les solides réduits en petitescpdet peuvent étre examinés comme une
pate fine ou mull. Le mull est formé en broyantlques milligrammes de I'échantillon en
présence d'une ou deux gouttes d’hydrocarbure dejuLe mull résultant est ensuite
examiné comme un film entre des plateaux de s&d.dline autre technique pour les solides
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consiste @ moudre un miligramme ou moins de I'éthan avec environ 100
milligrammes de bromure de potassium (KBr). Le méta est ensuite pressé dans une
matrice sous vide pour produire un disque transpaf@n place un disque de bromure de

potassium pur dans le chemin de rayon de référence.

[11.8. Conclusion :

Nous avons décrit dans ce chapitre les principedadéechnique de spectroscopie
d'impédance complexe qui permet d’étudier les ph@mes de polarisation et de conduction
ionique, nous aboutissons a des lois expérimentpksnettant d’évaluer les énergies
d’activation du systeme vitreux en fonction dedadur des dopants (métaux de transition).

Dans une autre partie, nous avons décrit la smatipie infrarouge, cette technique
donne des informations sur les verres phosphatieétdans notre travail a savoir, la position

des bandes d’absorption qui permet des renseigrism@nla structure des verres.
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Chapitre IV : Résultats Expérimentaux et Interprétation

I\VV.1. Introduction :
Nous décrirons dans ce chapitre I'élaboration et daractérisations structurales,

électriques et diélectriques des verres phospr@iésdaux métaux de transition (i.e. Co, Cu et
Ni). Dans une premiére partie, nous présenteragbloration des verres purs et dopés. Dans
une seconde partie, les caractérisations struesigtl morphologiques des échantillons élaborés
seront présentées. Enfin, nous exposerons ledatssdies mesures électriques et diélectriques

réalisées par la spectroscopie d'impédance complexe

IV.2. Elaboration :
IV.2.1. Elaboration des verres diphosphate :

Les verres diphosphate sont traditionnellement ral#een chauffant, jusqu'a la
température de fusion, divers constituants. Aprepalier d’affinage de quelques heures a haute
température, le mélange poudre est coulé dansewsetr en platine. Le verre obtenu est ensuite
recuit a une température proche de la températuteadsition vitreuse Tg afin de minimiser les
contraintes mécaniques dues a la trempe. La quidiéverres dépendra de la pureté finale, en
majeure partie, des éléments utilisés pour formgroly-cristal. Il est donc important de choisir

des produits chimiques de haute pureté.

I\V.2.2. Elaboration des verres NaZnP2O~ de la phase pure :

A notre connaissance, Majling et[al, ont été les premiers a étudier le diagramme de
phases du systeniasP-O7-ZnP-Oen identifiant et indexant la phaslaznP.O;. Erragh et al
ont proposé une structure cristalline pour lesesiaZn P.O7[2].

La préparation des verres a été effectuée a mhrtmélange stoechiométrique des produits de
départ suivant : dihydrogéno phosphate d'ammonitihsHNP Qs (99,98%), carbonate de sodium
NaeCOs (99,98%), oxyde de zinc ZnO (99,98%). Les mélanfjgmment broyés sont traités

thermiquement suivant le profil décrit a faygre V. 1).
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Figure IV.1 : Diagramme du traitement thermique en fonction dope pour I'élaboration du
verreNazZnP20y7.

Les mélanges sont tout d’abord chauffés jusquinapérature 298K, ce qui permet un
dégagement progressif d’ammoniac, puis il est par6@3K pour dégager I'eau. Le produit est
en ensuite porté a 993K pendant 2 jour, pour déosemle carbonate, puis la température est
abaissée a 573K pour provoquer la réaction total®bgenir le verre diphosphate, enfin
I’échantillon est refroidi lentement (0,5°C/mn) uia la température ambiante.

Il existe une autre méthode expérimentale pourase¥de verre diphosphatda,ZnP.0O;. Elle
consiste a chauffer les quantités stoechiométrigasgéactifs a une température égale a 1023K
pendant 36 heures dans un fourneau a micro-fhdg
Les quantités stoechiométriques MeaH>POset ZnO sont soigneusement broyées a l'aide
d'acétone et chauffé dans un four & micro-ondderd#ionnement a une fréquence de 2,5 GHz,
pour 5 a 7 cycles. Chaque cycle d’échauffementdofenin a 2min de refroidissement. La fin du
dernier cycle, lirradiation été terminée et I'éatilon est refroidi dans le four, la réaction décr
cette expérience est :

Zn0 + 2NaH,PO, - Na,ZnP,0, + 2H,0 1T

IV.2.3. Elaboration des verres de la phase dopée tgpe NaZn-yMxP207 (M = Ni, Cu et

Co):

Les verres diphosphate de type,Zng_)MiP,0, ont été obtenus a partir de chauffer les
quantités molaires de ZnO, a0z, NHsHPQs et M(NGs)2, (M= Ni, Co, Cu) pour différentes
températures, le cycle thermique est celui déoit e phase purd].

La préparation de la phasén,Zn_, M,P,0, a partir des produits de haute pureté, environ

99,9% en proportion stcechiométrique, selon le saléactionnel suivant :
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(1 —-x)Zn0 + Na,C03 + 2NH,H,PO, + xM(NO3), = NayZn_xM,P,0,
+(2x 4+ 2)NH; T +3(1 — x)H,0 T +C0, 1 +4x0,
Dans ce travail, on désigne par NZPO 1 le vergdumar le nickel, NZPO 2 le verre
dopé par le cobalt et NZPO 3 le verre dopé pauiere. La nomenclature et les compositions

des échantillons élaborés sont indiquées dariabéebu 1V. ).

Verre NZPO 1 NZPO 2 NZPO 3

x% molaire| 0 1 2 5 1 2 5 1 2 5

P20s 50,00{ 50,00 50,00| 50,00| 50,00 50,00| 50,00| 50,00 50,00| 50,00
ZnO 25,00| 24,75| 24,50| 23,75| 24,75| 24,50| 23,75| 24,75| 24,50| 23,75
Na:O 25,00| 25,00| 25,00( 25,00| 25,00 25,00| 25,00| 25,00| 25,00| 25,00
NiO 00,00| 00,25| 00,50| 01,25| 00,00| 00,00| 00,00| 00,00| 00,00| 00,00
CoO 00,00| 00,00| 00,00 00,00| 00,25| 00,50 01,25| 00,00| 00,00 00,00
CuO 00,00| 00,00| 00,00 00,00| 00,00| 00,00 00,00| 00,25| 00,50| 01,25

Tableau IV.1: Composition des verres élaborés.

IV.3. Méthode de caractérisation de verres :
IV.3. 1. Caractérisation par spectroscopie infraroge :

Les mesures par spectroscopie infrarouge ont &éteges, a la température ambiante,
en transmission a I'aide d’'un spectrophotometrediic Avatar 330 FT-IR).
Les échantillons sont dilués dans du bromure dasgatm (KBr) 2 mg de verre dans 150 mg de
KBr. Aprés homogénéisation, le mélange est pasiiié18 Pa. Cette pastille est alors analysée
en adsorption entre 4000 et 400tavec une résolution de 2 ¢m

Le bromure de potassium est utilisé comme supmbides puisqu’il ne présente pas de
bandes d'absorption dans [lintervalle de mesureecténné. Les positions des bandes
d’absorption sont exprimées en énergie (ou nomiorede) en crrt.
La (figure. IV.2) montre les courbes d’absorption IR caractérigtiqdes trois échantillons de

verres NZPO dopés aux métaux de transition (NietQou).
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Figure. IV. 2: Spectres d’adsorption IR des verNeg,Zn(; _,)M,P,0,(x =0, 1, 2 et5 % mole)
dopés aux métaux de transition{NICo* et Ci¥*) a 'ambiante, a) NZPO 1, b) NZPO 2 et ¢)
NZPO 3, respectivement.

% Spectres d’adsorption des phases dopées par le retkNi**) :

La (figure IV :(a) présente les spectres FTIR de poudre de verrepplate dopé par le
nickel de composition 0, 1, 2 et 5 % mole respectient a la température ambiante.
En remarque de maniére plus nette, les spectrésatjation des échantillons augmentent avec
'augmentation de concentration du dopant (nickel).
La courbe relative a la poudre de NZPO pur et dmgrde nickel fait apparaitre les pics
aux nombres d’'ondes :
En effet,
> La bande située vers 1180 ¢tR215 cm' correspond aux modes de vibrations ).
> La bande située vers 1005 ¢oorrespond aux modes de vibrations P-{3]P
> Une bande intense située vers 920'auarrespond a I'élongation antisymétrique du pont
P-O-F[6].
> Celle observée aux alentours de 720'ast attribuée au mode d'élongation symétrique
vs (POP)7,8].
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> En revanche celle observée a 635'guour I'échantillon qui contient 2% et 5% du
dopant correspond a la vibration de NiG8B].

> Autour de 535-540 crhles bandes peuvent étre attribuées aux vibratierdétbrmation
de groupement du squelette de la charpente vitfe«3d°[9].

% Spectres d’adsorption des phases dopées par le ctifgo?*) :

L'analyse des spectres infrarouge des verres dugrée cobalt figure. IV.2 :(b). montre que
les pics d’adsorption varient de fagon identique gelles des verres dopés au nickel.
> La bande située vers 1180¢r1225 cmt correspond aux modes de vibrations 2.
> La bande située vers 1003¢eprrespond aux modes de vibrations P{6}P
> Une bande intense située vers 925'aurrespond a I'élongation antisymétrique du pont
P-O-P[6].
> Celle observée aux alentours de 740'ast attribuée au mode d'élongation symétrique
vs (POP)7,8].
> En revanche celle observée a 634'guur I'échantillon qui contient 2% et 5% du
dopant correspond a la vibration de CJaC3].
> Autour de 535-540 crnles bandes peuvent étre attribuées aux vibratierdgétbrmation
de groupement du squelette de la charpente vitfre«3d°[9].
Dans le verre de phosphate,KaP-O; non dopé des liaisorB— 0 — --- Na* existent, lorsque
on ajoute le nickel ou le cobalt, ce dernier, reanpht les ions Ng10], dans ce cas les ions
divalents ont lieu entre deux chaines de phosplpaig former des liaisons®® — 0 —

- Ni?*ouP — 0 — --- Co?*.
% Spectres d'adsorption des phases dopées par le agi(Cu?*) :

Pour les échantillons du verre phosphate dopé gauivre, les spectres FTIR montrent les
mémes bandes de vibration caractérisée pour I'étlbarde verre de phosphate non dopé, cela
est rapporté par &tli et al[11],voir la figure. IV.2 :(c))
L'examen des spectres permet de monter que :

> Les bandes a 634 chme sont pas été observées dans le cas de vep@gaole Cu.

> Une bande a 910 chest observée dans ces échantillons.

> a 925 cmtune bande de vibration observer pour les verreé gap Ni et Co n’existe pas

pour le verre dopé par le Cu.

Ce résultat semble surprenant car précédemmenétd rapporté que Eufait déplacer la bande

vers un nombre d’onde plus élevé en raison du r@eephient NgO par Cud12,13].
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IV.3. 2. Caractérisation par spectroscopie d'impédace complexe :

Les études des phénomenes de transport ioniquélettdques des échantillons élaborés
ont été effectuées par spectroscopie diélectrigfiechapitre 1ll.). Les échantillons ont été
compactés en pastille de 13 mm de diametre pumuvects d’'une couche mince de platine
déposé par un métalliseur (sputtering) afin d’opgéenle contact électrique entre I'échantillon et
les électrodes du spectrometre.

Du point de vue expérimental, les pastilles réakséont placées dans I'analyseur du
spectrometre et soumis a une tension de 1V soussptmre d’azote inerte. Avant de faire les
mesures, les échantillons sont soumis a un traitethermique (Tk) de 2h apres lequel une
premiére mesure sur une gamme de fréquence dea 1% Hz. Ensuite, la température est
abaissée jusqu'a 173 K afin d'effectuer des mesameda méme gamme de fréquence a des

températures comprises entre 173 K et TT par pd9 de

IV.4. Mesures électriques des verres diphosphate miet dopés :

Un objectif important de ce travail de these eétude du transport ionique dans les
verres dopés. Une étude de la conductivité en nbemtinu consiste a observer des porteurs de
charges dans les échantillons soumis a un charmopigiee dans le domaine de température 273
K— 473 K sur les échantillons du verre NZPO purd@pé aux métaux de transition (i.e2Wi
Co? et Cu).

4 O, plateau

—@— 283K

—— 303K

313K
—— 333K
—8— 353K
—0— 373K
—— 383K
—@— 393K
—8— 413K
—8— 433K
—Q— 443K

453K
—8— 473K

-1

log(oac(@m) )

log(fréquence(Hz))

Figure. IV. 3 : Courbe de conductivité électrique totalg(w), en fonction de la fréquence du

verre NZPO non dopé.
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Les figures IV.4(a-c), 5(a-c) et 6(ajgprésentent I'évolution de la conductivité élepie totale

ogac du verre NZPO dopé aux métaux de transition [{ié}, Ci** et CG*) pour différentes

concentrations.
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Figure IV.4: Courbes de conductivité électrique du verre NZPO 1 dopé par le

(Ni?") pour les concentrations : (a): 1 %mole, (b): 28len(c): 5 % mole, respectivement.
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Figure IV.6: Courbes de conductivité électrigme du verre NZPO 3 dopé par le

(CU?") pour les concentrations : (a) : 1 %mole, (bpbmole, (c) : 5 %mole, respectivement.

Les mesures expérimentales montrentlgumnductivité ioniquer,.est indépendante de la
fréquence pour les basses fréguences et suiviengaaugmentation de la conductivité a haute
fréequence voirf(gure. 1V.3, figure. 1V.4 (a-c), 5(a-c) et 6(ajcjout a fait semblable a la grande
majorité de matieres solid¢s4]. Pour rendre compte de ce fait expérimental, icertauteurs
ont développé des modeles et proposé des mécanidmesonduction dans les verres
conducteurs ioniques considérant des mouvementsiésides ionfl4]. Les phénomenes de la
dispersion de la conductivité dans les solides géneralement analysés en utilisant le modele
de Jonschei5].

Oqc(w) = 0gc + 0" (w) 1)
avec;

o' (w) = A(T) w5 (2)
ou :
A : est une constante qui dépend de la température.
S : est I'exposant de puissance, avec des valauvsugant entre 0 et 1(0 <sl).
On admet alors que ce type de loi révéle que fespart du courant est assuré dans I'échantillon,
par des sauts de porteurs de charges entre atalisés.
L'exposant représente le degré d'interaction desréons mobiles et les environnements qui les
entourent. Le mécanisme de transport est expliguégchaleur de processus de saut activé

entre deux sites séparés par une barriére d'énergie
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On a souvent supposé que la conductivité en cowantinu cqc et la conductivité’(w),
pourraient provenir de différents mécanisrfisd.Les valeurs pré-exponentiel ont été obtenues
par extrapolation de la conductivité a la fréquené[17]. L'indépendance entre la fréquence
et la conductivité correspond au transport d'iomdiles a longue distance dans un domaine de

réponse appliqué, ou seule la diffusion contritzuednductivité deqJ17].

IV.4.1. Détermination de I'énergie d’activationAEqdcet le facteur pré-exponentielleso:
A partir des valeurs de la conductivité de diffunsimic obtenues, il est possible de déterminer
I'énergie d’activationAEq«. du phénomene de transport ionique par I'applicatienla loi de

Nernst-Einstein :

AE
Oge = %exp (— dc/kBT) )

~

ou ;
oo: est un facteur pré-exponentiel impliquant la mt#bdes ions et la densité des ions mobiles.
AEq : est I'énergie d'activation pour le transportides en courant continu (eV).

Ks : présente la constante de Boltzmamnn=18,6164 1GeV.K?Y).

Nous avons reporté sur fgire. IV.7)logo, (T) = f(@} Nous pouvons remarquer que ces

fonctions sont linéaires. Il est donc possible #tipalu calcul de la pente des droites de

déterminer I'énergie d’activatiatitq. Les résultats obtenus sont portés danslt@dgau. 1V. 2.

(a) (b)
o Verre non dopé 3 B Verre non dopé
. = P — =1k x
% 2 Ih e NZPOI “ i,. 2
T 4 2 e = 4 i 4« NZPO3
~ i ] W, HEEE = 4 .“ Modéle théorique
- " Modéle theoriqua b 4
E 4 ‘ E 4 ;
B # « B s = <m
- %
= g 4 lt - g « i.
B ‘e Ol | «*
» ¢ o <4
= -10} 4 - 10 _
2.0 2.5 3.0 35 2.0 25 3.0 35
1000/T (K) 1000/T(K)
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(c)
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Figure IV.7 : Diagramme d’Arrhenius représentatif du logarithmédah*T) en fonction de
I'inverse de la température pour le verre pur gtédaux métaux de transition (NZPO 1¥Ni
(NZPO 2) Cé'et (NZPO 3) Cé' pour les concentrations(a) :1 %mole, (b) :2 %om@le;5

%mole, respectivement.

Verres NZPO 1 NZPO 2 NZPO 3

X % mole 0%| 1%| 2%| 5% 1% 2% 5% 1% 2% 5%

od(Q.myta |3,38)831| 245|234 |1,40|5,01| 7,07 | 1,82| 1,60 | 1,47
373K X X X X X X X X X X
10% | 10% | 10® | 107 | 107 | 10% | 107 | 10%2 | 10%°| 107

7,32 7,35 7,64 7,67 7,47 7,04 | 7,39 6,27 8,32 7,84
0o (M K)

AEac(eV) 09 | 090 | 090 | 0,89 | 090 | 0,89 | 0,90 | 1,00 | 1,10 | 1,03

Tableau IV.2 : Les parametres d’Arrhenius obtenu par I'ajustetnde la conductivité électrique

des échantillons vitreux élaborés.
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IV.4.2. L’évolution de la conductivité edc et I'énergie d’activation AEqdc en fonction du rayon

ionique des dopants :
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Figure. IV.8 : Variation de la conductivitéqc et I'énergie d'activationEqc 2 TT =373 K a la

température de traitement, pour des verres déVypén; _,yM, P,0,¢en fonction du rayon
ionique Rdes dopants, (NZPO 1) Nj (NZPO 2 Cé"), (NZPO 3) Cd" pour les concentrations

a) : 1 %mole, b) : 2 %mole, c) :5 %mole, respectignt.

Les énergies d'activation obtenues pour tous lasesge aprés ajustement des points

expérimentaux, sont présentées surfigue. 1V.8). Nos résultats sont globalement en accord

0,85

avec ceux trouvés dans la littératfit®]. Nous constatons sur ces graphes que pour tous les

verres étudiés, I'énergie d’activation dépend denddure du dopant. D’autre part, nous

constatons, que des valeurs légérement supérienteété observées pour le verre dopé au

cuivre (NZPO 3) pour toutes les concentrations2(Et 5 % mole). Au contraire, des valeurs
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legérement inférieures de la conductivité statiqueont été remarquées pour les échantillons
dopés au cuivre (NZPO 3) par rapport a celles dapésckel (NZPO 1) et cobalt (NZPO 2). On
peut dire que, les valeurs de la conductivité les glevéesqc, trouvées pour les verres dopés
avec Cé" et au Nf*, sont probablement liées a la grande mobilitéides N& dans le réseau
désordonné du phosphate. Cela devrait étre diceésion de liaison d’'oxygene non pontant,
l'ouverture du réseau (dépolymérisation) résultesdéaffaiblissement de la structure du
phosphate. Cette interprétation est corrélée daagrhentation de l'intensité de la bande autour
de 535-540 cm observée par la spectroscopie IR, pour les dens de métaux de transition;
Ni2*et C@". La conductivité en courant continu est plus faipbur les verres dopés au cuivre
par rapport aux verres contenus du nickel et colézdla pourrait étre di au piégeage des
porteurs de charge des ions de cuivre ?*Coomme le proposent Khawaja et [4B]. La
conductivité totale, résulte de deux contributiotes conductivité électronique et la conductivité
ionique, la premiere provient du mécanisme de daytolaron tandis que la deuxieme est liée a
I'existence d'ions mobilef20]. Les polarons sont dus aux orbites "d" incompgléjai sont
présentes dans les ions de métaux de tran$tjnd’ou des valeurs inférieures dg observée
dans le cas du verre dopé par le cuivre sont pteivent dues a la conductivité électronique qui
devient prépondérantes. Ceci entraine des déplateples faciles des petits polarons entré Cu
et C#*[21].

Maintenant on va s'intéresser par I'ajustement@lé d’'un programme Origin Lab, des courbes
expérimentales de la conductivitéen utilisant (I'équation 7). Les valeurs de s pétre
obtenue a partir des pentes des parcelles identfiér,.) en fonction de logg).

La (Figure IV. 9, confirment la concordance parfaite entre lesltats expérimentaux et
théoriques, pour les différentes températuresaietnent. Une aussi bonne simulation du signal
expérimental n’a été possible qu’en ayant recouxsl@s de puissance. Cette analyse est fondée
sur le modele de Jonscher, qui attribue les méecemsigle saut des cations, responsables de la
polarisation dans ces matériaux, a des fluctuatitresmiques et sous l'effet du champ
électriqgue. On peut voir de maniére plus nette gjwarie entre O et 1 des valeurs similaires
trouvées par des autres autedd.|

Différentes valeurs similaires trouvées par deseguduteurs responsables de la polarisation dans
ces matériaux, a des fluctuations, " Quantum Mechaiunneling” (QMT)[22]. L'effet tunnel
[22], "Nonoverlapping Small-Polaron  Tunneling® (NSPOyerlapping Large-Polaron
Tunneling”"(OLPT), et sauts de barrieres corrélésri€ated Barrier Hopping” (CBHBelon le

modele (QMT) I'expression de I'exposant de frégaerst donnée par I'équation suivafit8]:

ln(l/wto) (5)

s=1-—
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avec ;
10 . est la période de vibration atomique.

Cette équation prédit que s = 1 est indépendanta #enpérature. Cela implique que le modeéle
QMT est en désaccord avec nos résultats vofidarg 1V.9).

Dans le cas du modéle NSPT, il est généralememfcigsa une augmentation deavec la
température. Par contre le modéle OLPT, l'exposienfréquences dépend a la fois de la
fréquence et de la température et il chute & udeuwaninimale lorsque la température
augmente, puis augmente lorsque la températureenigm

Enfin, dans le modéle de saut classique, I'expasast une valeur constante et est égale a l'unité
[24]. Tous ces modeles ont été jugés en désaccord awecgésaltats. Par conséquent, la
traduction de la valeur de s avec la températuteemsaccord avec le modéle de sauts de
barrieres corrélés (CBH).

Ainsi, la conduction se produit par le saut deseqaos de charges au-dessus d’une barriere de
potentiel entre deux sites. Un saut favorable eténex états ne dépend plus seulement de la

distance ou de la différence d’énergie, mais deoreélation entre les deux valeurs.

6kT
e (= on)| ©

avec ;
W : est la hauteur maximale de la barriére de potentiel
Une premiere approximation de cette équation ddfegression simple de l'exposant de

fréquences:

s=1—— (7)
L’ajustement mathématique suivant le modele CBHrr@ated barrier hopping) permet de
décrire le comportement de avec la température selon I'équation (7).Le pareen&im

correspond a la difference d’énergie entre deusxs étaisins localisés et le parametie

correspond au temps caractéristique de transitan(figure 1V.10).
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Figure IV. 9 : La variation de I'exposarst en fonction de la température pour les verres
phosphate non dopg £ 0 % mole.) et dopé par leN{NZPO 1), Cé*
(NZPO 2) et le Ctf (NZPO 3), pour les concentrations : a) 1 % moJ@% mole et ¢) 5 %

mole, respectivement.

Figure IV.10: La différence d’énergie entre deux états localisé

L’équation (7) confirmant que le modeéle de saubdgiere corrélé est le plus approprié
pour caractériser le mécanisme de conduction &eetrdes verres de phosphate dopés. Telles
valeurs sont étroitement associées aux électr@@mitade barriere de transport de porteurs qui
ont fait leurs preuves.

A basse température, les interactions entre leeysr de charges voisins sont presque
négligeables. Au fur et a mesure que la températugenente, les interactions augmentent, ce

qui entraine une diminution de la valeur s. Laidision entre les réponses correspond au
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processus intrinséque et extrinseque, respectiviergensont dus a des impuretés injectés des

ions de métaux de transition.

IV.5. Mesures diélectriques :

IV.5. 1.Mesures des permittivités réelles en fonan de la fréquence:

Nous présentons dans ce paragraphe les résulfasiragntaux de la permittivité diélectrique
sur les échantillons ainsi préparés. Il s’agit ddianalyser le comportement de la permittivité
réelles et le facteur de perte tad)( pour des températures comprises entre 273 K3-K4@ét
dans une gamme de fréquence comprise entfeH¥0a 1MHz. L'évolution de la constante
diélectrique, &' en fonction de la température de traitement dueve@hosphate non dopé
(échantillon de référence) est représentée suiglaré 1. 11).La (figure 1V.12-19 représente
les spectres de la partie réeffede la permittivitté comme fonction de la fréquemaair les
verres phosphate dopés a difféerentes températerémitement TT, d’'une part la partie réelle
présente généralement une diminution progressiee I'augmentation de la fréquence de 40
1P Hz, cette diminution est attendue dans la plupartnaatriaux diélectriques en raison de la
relaxation diélectriqug25], car la vitesse de réorientation dipolaire a hduvéguence est
insuffisante pour suivre la variation du champ &ique appliqué, d’autre part les spectres
présentent aussi une nature dispersive dans Ilgseinées moyennes, puis absence de l'effet de

température a des fréquences plus élevées.
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Figure IV.11: Variation de la permittivité diélectrique rée#la fonction de la fréquence pour
différentes températures de traitement pour lesvid#PO pur.
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Figure IV.12: Evolution de la permittivité réellg(w), en fonction du logarithme de la fréquence
pour le verre phosphate dopé par le nickel NZPO 1.
Pour les concentrations a) :1 % mole b) :2 % rebl® :5 % mole.
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Figure IV.13: Evolution de la permittivité réellé(w), en fonction du logarithme de la fréquence
pour le verre phosphate dopé par le cobalt NZPO 2.

Pour les concentrations a) :1 % mole b) :2 % bl :5 % mole.
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Figure IV.14: Evolution de la permittivité réellé(w), en fonction du logarithme de la fréquence
pour le verre phosphate dopé par le cuivre NZPO 3.
pour les concentrations a) :1 % mole b) :2 % netle) :5 % mole.

La variation de la permittivité diélectrique réedledes verres purs et dopés ont été analysés en
fonction de la frequence a plusieurs températlres résultats sont présentes sur figgife 11-

14). Les valeurs de’ augmentent globalement avec la température p caigmentation est
beaucoup plus marquée pour des fréquences infésieull Hz. Cela est d( a I'accumulation de

charges aux interfaces entre I'échantillon et lesteodes métalliques, elle est caractéristique

d’une polarisation Maxwell-Wagner-Sillaj26].
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D’autres études sur autres types de verres ontérdeé mémes tendances concernant les
variations de la permittivité avec la températurtadréquence. Les travaux réalisés notamment

sur des verres boratés et silicatés en constitlesnéxemples concrdar].

IV.5.2. Mesures des pertes diélectriques en fonctiae la fréquence :

Un autre point essentiel, important a identifierst de comportement du ta)( en
fonction de la fréequence. Ces mesures ont ététaffes avec la spectroscopie diélectrique décrit
dans le (chapitre III).

La (figures IV. 15 montre I'évolution de la perte diélectrique @nén fonction de la fréequence

pour le verre de phosphate non dopé.
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Figure IV.15: Evolution du tarf) en fonction de la fréquence pour le verre de phat non
dope.
Pour les verres de phosphate dopé avec les iomadtasix de transition les résultats sont
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Figure IV.16: Evolution du tarf{) en fonction de la fréquence pour les verres phatspdopés

par le nickel (NZPO 1), pour les concentrationsleo mole,

b) :2 % mole.et c) :5 % mole, respectivement.
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Figure IV.17: Evolution du tarf{) en fonction de la fréquence pour les verres phatspdopés
par le cobalt (NZPO 2), pour les concentrations1&p mole,

b) :2 % mole et ¢) :5 % mole, respectivement.
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Figure I1V.18: Evolution du tarf) en fonction de la fréquence pour les verres phaspdopés
par le cuivre (NZPO 3), pour les concentrationslé&) mole,
b) :2 % mole et ¢) :5 % mole, respectivement.

La variation du tar®) avec la fréquence a montré des maxima distingtse) déplacent
vers des valeurs plus élevées avec l'augmentaéida température pour le verre non dopé, le
méme comportement est obtenu pour les verres dapésons de métaux de transition, (i.e.
Ni2*, C&* et Ci#"). Cela indique que la relaxation diélectrique astivée thermiquemengs,
29]. La valeur de tan] est également plus élevée lorsque la températigmente du aux pertes
par conduction.

En général, les pertes diélectriques a haute frémusont beaucoup plus faibles que
celles qui se produisent a basse fréquence a on@tature spécifique. Ce type de dépendance
est typiguement associé aux pertes par conducties.pics de pertes diélectriques ont été
observés pour tous les échantillons dans la ganenfeéduences de 8z a 16Hz. Le méme
comportement est également observé pour les le memr dopé que dopé. La forte diminution de
l'intensité de ta) avec la quantité de dopant pourrait étre attebaél'augmentation de la
polarisation totale. En effet, 'augmentation dejlentité de dopant affaiblit le réseau de verre
[20] en créant un cheminement adapté a la migrationiaies de sodium Na Ces derniers

participent a la destruction de la polarisation clearges spatialg30].
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I\VV.6. Conclusion :
Nous avons effectué une étude compléte structurabmductivité électrique et

diélectrique en fonction de la fréquence et destaperature sur des verres de typesONd.-
X)ZnO-xMO-R:0Os (M= Ni, Cu, Cu).L'étude par spectroscopie infrageude ces verres montre
gue le sodium dépolymérise plus la charpente \delia substitution du zinc par le nickel et le

cobalt améliore les performances électriques dena€riaux vitreux.
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Conclusion générale

Au fil de cette dissertation, nous avons mis l'atceur I'étude des verres phosphate de zinc
dopés aux métaux de transition (MTs). Elle compolés aspects d’exploration, de
caractérisation et de mise en ceuvre. Cette cotitibg’inscrit dans le cadre de la synthese de
nouveaux systemes vitreux a base de phosphateogtiisasceptibles de présenter une bonne
résistance chimique, des propriétés électriquediédtctriques spécifiques, nous avons réalisé
cette approche par la technique de la spectrosabpigédance complexe (SIC), dans une
gamme de fréquence allant de?18z & 1M Hz et sur une large gamme de températifi@ K a
473 K).

De point de vue structural, la spectroscopie ioluge des verres NanP.O; montre
que l'ajout des ions de métaux de transition awsphate de zinc a conduit la dépolymérisation
de la charpente vitreuse pour x = 2 et 5 % molecpaséquent, a la formation d'espéces plus
courtes constituées de ces différents groupeméntsresforment alors les atomes d’oxygene
pontants, qui lient deux éléments formateurs deagsen atomes d’oxygene non-pontants.

Les études impédance métriques ont montré un cdement surprenant a I'ajout des dopants
(MTs) dans le verre puisqu’il nous avons constgtée des valeurs légerement supérieures de
I'énergie d’activation ont été observées pour larevedopé au cuivre pour toutes les
concentrations. Au contraire, des valeurs |égérénmdéé@rieures de la conductivité statiqug

ont été remarquées par rapport a celles dopéscael rét cobalt, cela traduit a la création de
liaison d’'oxygene non pontant, l'ouverture du rése@épolymérisation) résulte dans
I'affaiblissement de la structure du phosphateguiepermet d’augmenter la mobilité des ions
Na" dans la structure. Par contre, pour le verre phatgpdopé au cuivre la conductivité
électronique devient prépondérantes. Cette intexjioé est en accord avec ceux rapportés par la
spectroscopie IR.

Du point de vue de propriétés diélectriques, ldsura de permittivités diélectriques augmentent
fortement lorsque la température s’éléve égalenmmnir tous les échantillons, de plus,
'amplitude du maximum se déplace vers des frégeenus élevées, lorsque la température
augmente, cela correspond a l'activation thermidggtemps de relaxation. Le fait d’augmenter
la concentration en porteurs de charges impliqoesabaturellement une augmentation de la
permittivité diélectrique. Par contre, les picspagtes diélectriques ont été observés pour toutes
les concentrations dans une gamme de fréquendesevdre 0,2 Hz a 3 Hz, elle s'élargit avec la
diminution de la quantité de dopant. Ce maximum l@sta un phénomene de relaxation

(polarisation), et son amplitude est assez bierélemr a sa fréquence caractéristique. La forte

96



Conclusion générale

diminution de lintensité de taw avec la quantité de dopant pourrait étre attribaée
l'augmentation de la polarisation totale.

Les parametres déterminés avec le modele C.B.Hrdlated Barrier Hopping) présentent une
bonne corrélation avec les propriétés électriquesqui permet d’améliorer la compréhension

des phénomenes de transport de charge dans desmegstitreux.
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Nomenclature

Lettres et symboles

o, T

ol ol

o Q ™

Champ électrique
Champ Magnétique
Polarisation diélectrique
Déplacement diélectrique
Moment Dipolaire
Charge ponctuelle
Distance entre les deux charges
Permittivité du vide
Permeéabilité du vide.
Densité de porteurs de charges libres
Densité de porteurs de charge liée
Longueur d’onde
Densité de courant de diffusion
La masse
Force de frottement
Vitesse d’enchainement
Constante de Boltzman
Concentration maximum des porteurs de charges.
Energie d’activation rapportée a la mobilité dedguars de charges
Energie d’activation rapportée a la création desgpos de charges
Temps de relaxation
Conductivité mesurée en courant alternatif
Conductivité diffusive
Conductivité de polarisation
Pulsation
Fréquence optique
Susceptibilité complexe du diélectrique
Susceptibilité réelle
Susceptibilité imaginaire

Permittivité complexe
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& Permittivité relative

& Permittivité statique

Eoo Permittivité a haute fréquence

¢'(w) Permittivité réelle

¢ (w) Pertes diélectriques

tand Angle de perte diélectrique

a Section efficace

i,  Courant de perte

i,  Courant de charge
Conductance
Constante de Planck

c Vitesse de la lumiére
Vibration d’un oscillateur

]
A Absorption
I

Intensité
S Exposant de la fréquence
Abréviations

Tt Température de fusion

Tg Température de la transition vitreuse
SRO Short-Range Order

IRO Intermediate-Range Order

LRO Long-Range Order

GRO Global-Range Order

PM Petite Maille

GM Grande Maille

SIC Spectroscopie d’'Impédance Complexe

IRTF Spectroscope Infrarouge a Transformée dei&our

PTFE Polytétrafluoroethylene
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Résumeé

Dans la présente étude, une série de verres phegpdainc dopés par différents ions de métaux
de transition de la compositicNa,Zn; ) TM¢P,0, (avec, TM = Ni, Cu et Co), avec x =0, 1, 2
et 5 % en moles) ont été synthétisés. Les échamgilbnt ensuite été caractérisés sur leurs
structures, leurs propriétés électrigues et digtpats par la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier et spectroscopie d'impédanogplexe. Les mesures ont été effectuées
dans une gamme de fréquences comprises entrelA@t 1 MHz et & une température comprise
entre 273 K et 473 K. L'étude des spectres IR-THim@ que l'introduction du dopant des
métaux de transition dans la matrice vitreuse @mraine dépolymeérisation du réseau et
I'évolution de la structure du verre avec la ddfége de taille des ions de métaux de transition
i.e. NP#*, CU*et Cd*induit un changement dans ses propriétés macragoegien particulier la
conductivité électrique et diélectrique. La dépemdaen température de la conductivité totale
peut étre expliquée de maniere adéquate en coasidés contributions des mécanismes
ioniques et électroniques. Le phénoméne de disperde la conductivité ac est analysé en
utilisant la loi de puissance de Jonschrgn) = »° et montre que le mécanisme de conduction
dans les échantillons est expliqué par le modekadecorrélé a une barriere (CBH).

Mots clés: Verres phosphate, conductivité électrique, diélgue, métaux de transition.

Abstract:

In the present study, a series of zinc phosphatesgloped with different transition metal ions of
the compositioNa,Zn(; _)M,P,0; (where M = Ni, Cu and Co), with x = 0, 1, 2 ananbl %,

are synthesized. Then, samples were characteriaedetermine structure, electrical and
dielectric properties by means of Fourier transfation infrared spectroscopy and impedance
spectroscopy technique. The measurements havetdlaamin the frequency range fron?lBiz

to 1 MHz and over the temperature range from278 KA3 K The study of FT-IR spectra shows
that the introduction of transition metal dopants phosphate matrix results in a
depolymerization of glass network and the glasscaire evolution with transition metal size i.e.
Ni2*, C/* and Cd'difference induces a change in its macroscopic eit@s, especially
electrical conductivity and dielectric. The tempara dependence of ac conductivity can be
adequately explained by considering the contrilmgtidrom mixed ionic and electronic
mechanisms. The ac conductivity versus frequenogsplvere analyzed by considering a
Jonsher’s power lawad®w) = o> A comparison between values of the indexvith those
numerically calculated from different conductionaets revealed that correlated barrier hopping
(CBH) is a fairly good model to describe the dominac conduction mechanism in the studied
compositions.

Keywords: Phosphate glasses, electrical conductivity, iomiedictivity, dielectric behaviour,

transition metals.



