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INTRODUCTION

al Caractéristiques thermodynamiques de l'état vitreux.

Le diagramme représenté à la figure 1 schématise les variations
de grandeurs thermodynamiques extensives (volume V, enthalpie H
ou entropie S) en fonction de la température. Au cours du
refroidissement d'un liquide, deux «chemins» sont a priori possibles.

Celui qui conduit à un cristal est caractérisé par une
discontinuité de ces variables thermodynamiques (transformation du
premier ordre). Au-dessus de la température de fusion, les variations
de ces grandeurs thermodynamiques avec la température et par
conséquent celles de leurs dérivées par rapport à la température
(coefficient de dilatation a, capacité calorifique Cp) sont importantes.
En effet, à une contribution vibrationnelle s'ajoute une contribution
configurationnelle pour décrire le mouvement des atomes et :

cliquide = (OH) + (OH)
p (or) vibrationnelle (or) configurationnelle

A l'état cristallisé les contributions configurationnelles
disparaissent en grande quantité et seules les contributions
vibrationnelles sont responsables de la décroissance des grandeurs
thermodynamiques.

Si au cours du refroidissement le liquide ne cristallise pas, les
variations de ses propriétés thermodynamiques sont dans un premier
temps analogues à celles d'un liquide puis rejoignent graduellement
celles du solide cristallin au voisinage de la température de transition
vitreuse (Glass transition temperature Tg).

1



V
H

a
Cp

1

Cristal

Liquide

Liquide
surfondu

Liquide

T

T

Figure 1 : Variation des grandeurs thermodynamiques (volume v:
enthalpie H, capacité calorifique Cp, coefficient de dilatation a) au
cours du refroidissement d'un liquide (Tg et Tf sont respectivement
la température de transition vitreuse du verre et la température de
fusion du cristal).

Comme précédemment on peut penser à la disparition des
contributions configurationnelles. La différence essentielle avec le
solide cristallin consiste dans le fait que dans le solide cristallin les
contributions configurationnelles disparaissent car elles sont
géométriquement et énergétiquement devenues impossibles avec la
disparition des lacunes par exemple, tandis que pour le liquide
surfondu les contributions configurationnelles sont toujours
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géométriquement possibles, mais disparaissent en dessous de la
température de transition vitreuse Tg, car elles sont de plus en plus
lentement explorées par les entités, l'énergie thermique n'étant plus
suffisante. C'est à ce niveau qu'intervient la notion de temps. En
effet, toute mesure d'une grandeur thermodynamique est en fait une
moyenne dans le temps de la grandeur mesurée et elle n'a de sens que
lorsque le temps d'évolution de celle-ci est considérablement plus
grand que celui correspondant à une mesure significative
s'affranchissant des fluctuations. Les contributions
configurationnelles mesurables au-dessus de la température de
transition vitreuse Tg, deviennent beaucoup trop lentes en dessous de
Tg, pour être prises en compte dans une mesure thermodynamique à
l'échelle de l'observateur (de quelques secondes à quelques heures).
Au voisinage de la température de transition vitreuse, la durée de la
mesure est de l'ordre de grandeur des temps de déplacement atomique
(10-3 à 10-2 seconde) et dans cette zone les grandeurs
thennodynamiques mesurées ne peuvent être qualifiées que
d'apparentes et dépendent du temps de mesure. Quoiqu'il en soit,
pour des températures éloignées de Tg (au-dessus ou en dessous) la
notion de grandeur thermodynamique conserve un sens, même si le
système se trouve être thermodynamiquement métastable par rapport
au cristal. Dans des conditions statiques, refroidissement par paliers
en températures longs par exemple, la mesure des grandeurs
thermodynamiques (volume spécifique, enthalpies, entropie) en
fonction de la température, conduira à des résultats cohérents avec
l'extrapolation des propriétés d'un liquide.

Ceci est vrai aussi longtemps que le temps de réajustement pour
atteindre une nouvelle position configurationnelle n'est pas trop grand
par rapport au taux de sollicitations externes. Dans ces conditions, se
pose le problème de savoir si l'on peut indéfiniment poursuivre le
refroidissement du matériau en conservant, même au prix de temps
d'observation de plus en plus longs, les propriétés d'un liquide.
Kauzmann[l] montre qu'il est impossible d'observer une température
de transition vitreuse inférieure à la température idéale de transition
vitreuse Ta. Si tel était le cas, on aurait un liquide de structure moins
ordonnée que le cristal et d'entropie inférieure (paradoxe de
Kauzmann)(Figure 2). Un verre possède une structure moins
ordonnée que le cristal, mais pour des raisons cinétiques, il est
impossible aux atomes constitutifs d'explorer les configurations
géométriquement disponibles; le temps de relaxation structurale est
trop élevé. Ta correspond à la température en dessous de laquelle le
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paradoxe de Kauzmann existerait[2 - 4]. L'analyse développée par
Gibbs et Di Marzio[2 - 6] puis Adam et Gibbs[7] associe la température
idéale de transition vitreuse au temps de relaxation structurale des

chaînes macromoléculaires, proportionnel à eXPl R(;~T
o
)] où West

une énergie d'activation. A To, l'entropie perdue à la cristallisation et
par le cristal refroidi jusqu'à To, est égale à l'entropie perdue au cours
du refroidissement du liquide surfondu[8] :

Cp

t jJ'li pertes d'entropie au refroidissement du
) C IdT

liquide dSI =-p-l ,\\o.li\c}C T

,//1 I~ perte d'entropIe à la cristallisation

.-'- 1 AS _ AH ç
,'1 1 C - Tc

: 1 t
: 1
; 1 ;1
'\ 1, li /1

/: ,/ / pertes d'entropie au refroidissement du. / ~~
)/Yc;<\'3\7j cristal· dScr =-T-

,/: 1
, 1

: 1
1 1
1

T

,6S=Sl -S
,V C

T

Figure 2 : Paradoxe de KauzmannI8119/.
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Lorsqu'un liquide est refroidi suffisamment rapidement pour
conduire à la formation d'un verre, la température de transition
vitreuse est fonction de la vitesse de trempe q. Dans un domaine de
températures restreint, on observe une relation du type :

où Ea représente une énergie d'activation caractéristique de la
viscosité des verres et R la constante des gaz parfaits[IO]. Plus la
vitesse de trempe sera lente, plus la température de transition vitreuse
sera basse. La température idéale de transition vitreuse peut
s'exprimer en fonction des seules grandeurs thermodynamiques, ne
faisant intervenir aucune considération cinétique.

Du point de vue thermodynamique donc, un verre est un
matériau hors d'équilibre; il ne possède pas,' pour sa composition
chimique, l'enthalpie et l'entropie minimales. Cependant, ces deux
grandeurs n'évoluent pas de manière appréciable pendant la durée
d'une mesure, à une échelle de temps humaine et sont ainsi pour un
verre donné, définissables. Affirmer une unicité de l'état vitreux pour
une composition donnée serait erroné. En effet, suivant la technique
de synthèse, un verre peut présenter des caractéristiques
thermodynamiques (énergie interne et enthalpie) différentes d'un
échantillon à l'autre pour une même composition; mais elles sont
définies. De cette caractérisation thermodynamique du verre, il ressort
l'importance de la température de transition vitreuse. Ainsi, le verre
peut se définir comme étant un solide non cristallin présentant le
phénomène de transition vitreuse. Cette définition n'impose aucune
condition d'élaboration et exclut tous les solides non cristallins ne
présentant pas de stabilité suffisante dans le temps.
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hl Température de transition vitreuse et conduction
IODique.

Un verre à conduction ionique, le plus souvent cationique, peut
être considéré comme l'association d'un sous réseau anionique et
macromoléculaire et d'un sous réseau formé de l'ensemble des cations
responsables du transport du courant. Chaque sous réseau possède son
propre temps de relaxation structurale [8]. En effet, le mécanisme de
déplacement d'un élément de la chaîne macromoléculaire est différent
de celui d'un cation. En ce qui concerne les propriétés mécaniques,
c'est le temps de relaxation du sous réseau anionique qui les fixe.
Pour ce qui est des propriétés électriques, deux cas sont à considérer
en suivant la conductivité en fonction de la température[II].

A haute température et au-dessus de la température de
transition vitreuse, le temps de relaxation cationique est inférieure au
temps de relaxation de la chaîne macromoléculaire. Le déplacement
des ions est coopératif et facilité par le mouvement, relativement
rapide, des éléments de chaîne. La conductivité suit en fonction de la
température une loi analogue à celle représentative du temps de
relaxation structurale de la chaîne macromoléculaire. La conductivité
0- est alors de la forme :

<7= <70 exp[ R(:~T,,)J (1)

,
où 0-0 représente le terme préexponentiel de la conductivité et Ea
désigne l'énergie d'activation de conduction.

A plus basse température, c'est-à-dire en dessous de la
température de transition vitreuse, il y a découplage du déplacement
cationique des mouvements devenus trop lents des éléments de
chaînes macromoléculaires et la conductivité est un phénomène activé
en diagramme d'Arrhénius, que l'on peut analyser[12]: il est
particulièrement intéressant de savoir quelle relation existe-t-il entre
le terme préexponentiel et la température.

La diffusion ionique dans les verres et les céramiques est un
processus activé, généralement perçu comme des sauts de barrières de
potentiel par les ions. La dépendance du coefficient de diffusion D
des espèces mobiles avec la température est habituellement
représentée par une équation de type Arrhénius de la forme[12] :
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La conductivité électrique Œ d'un ion de charge e est reliée au
coefficient de diffusion par la relation de Nernst-Einstein:

ne2D
Œ = kT (3)

ou
LiS et L1H sont l'entropie et l'enthalpie d'activation relatives au saut
d'un ion mobile;
Vo représente la fréquence d'essai ;
d désigne la distance de saut ;
k est la constante de Boltzmann.

où n représente la concentration en espèces mobiles :

- (I1SdJ (t..HdJn - ndexp 2k exp - 2kT

(2)

(4)

avec LiSd et L1Hd représentant respectivement l'entropie et l'enthalpie
de formation des espèces mobiles; nd est la concentration globale.

La combinaison des équations (2), (3) et (4) permet d'écrire :

_[nde2d2Vo] (M*) (t..H*)
Œ - 6kT exp -----,c exp - kT (5)

<~

1

'M* M I1Sd ' l' . d' . .ou = +-2- represente entropie activatiOn apparente;

t..H* = t..H +~d représente l'enthalpie d'activation apparente.

Plusieurs expressions de Va ont été proposées :

a) dans le cas le plus simple, désigné par la théorie du saut
simple, Va est supposé indépendant de la température:

Va = ete

b) dans la théorie dite de l'état de transitiOn, la fréquence
d'essai est supposée représenter le degré de liberté des vibrations:

Va = (kT)/h

7
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c) suivant l'approche de Cohen et Tumbull[13][141, on imagine
que l'ion se déplace dans une cage constituée par les atomes voisins
avec une vitesse d'une molécule de gaz idéal. Cette théorie connue
sous le nom de théorie du volume libre, conduit à :

va = 2d =(8g)~ 2~

c = vitesse d'une particule gazeuse de masse m ;
d = diamètre de la cage = distance de saut.

La conductivité peut alors se mettre sous la forme suivante:

(T =(f, )exp( - L71f) (6)

ou
B est une constante et r = 1 ; 0; Y2 respectivement pour les modèles
du saut simple, de l'état de transition et du volume libre pour Va.

Comme on le voit, le terme préexponentiel est en toute rigueur,
une fonction de la température. Toutefois, la dépendance de la
conductivité avec la température est dominée par le terme en
exponentiel de l'équation (6) et l'influence du terme préexponentiel

T-r est extrêmement faible. Par ailleurs, plusieurs études[151 ont été
menées pour avoir la plus grande précision sur r. Dans chaque cas, la
linéarité de log(Œ T) = J(lIT) montre qu'aucune distinction ne peut
être faite pour r compris entre 0 et 1 compte tenu du domaine limité
de températures qu'on étudie (surtout à T< Tg), la meilleure
corrélation se faisant néanmoins avec r = O. Cette approche permet
d'admettre que le terme préexponentiel de l'équation d'Arrhénius de
la conductivité électrique est indépendant de la température et la
conductivité s'exprime selon la relation:

Œ=Œaexp(- ~T) (7)

où Œo et Err sont respectivement le terme préexponentiel de la
conductivité et l'énergie d'activation de conduction.

cl Les verres et la théorie des électrolytes faibles.

Les verres à base d'oxydes sont parmi les électrolytes amorphes
les matériaux qui ont été de loin les plus étudiés. Ils résultent de

8
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l'association d'oxydes dits formateurs tels que Si02, Ge02' P20 5,
8 20 3"" avec des oxydes dits modificateurs comme Li20, Na20,
Ag20, ... qui introduisent des liaisons ioniques à l'origine de la
conduction cationique. Comme tout électrolyte solide, ils offrent la
possibilité d'un stockage prolongé de l'énergie dans des générateurs
d'énergie massique élevée pouvant fonctionner dans un domaine
étendu de température. En plus, ils présentent des avantages
technologiques certains tels qu'une grande facilité de mise en forme
en l'absence de défauts aux joints de grains que l'on rencontre dans
les matériaux polycristallins[16].

La conductivité électrique s'accroît de manière très importante
avec la teneur en oxyde modificateur mais il n'est évidemment pas
possible d'augmenter indéfiniment le rapport molaire oxyde
modificateur/oxyde formateur. En effet, la longueur moyenne des
chaînes macromoléculaires diminue rapidement et il devient de plus
en plus difficile d'obtenir un verre dans les conditions habituelles de
trempe. Pour contourner cette difficulté, c'est-à-dire augmenter la
concentration en cations alcalins sans diminuer la longueur des
chaînes, de nouveaux matériaux ont été synthétisés par addition de sel
halogéné dans les binaires formateur _modificateur[ 17 - 20].

Les études des propriétés électriques et électrochimiques des
verres à base d'oxydes ont une longue histoire. En 1884 Warburg[21]
met en évidence la nature cationique de la conduction de ce type de
matériau. Plus récemment, une corrélation des propriétés de
conduction ionique avec les potentiels chimiques des oxydes alcalins
dans ces verres a été proposée par Ravaine et Souquet[22]. Les verres
étudiés étant donc considérés comme des solutions d'oxyde
modificateur dans le solvant oxyde formateur, les auteurs montrent
que le rapport des conductivités de deux verres 1 et 2 peut toujours
être relié aux activités thermodynamiques par la relation:

1

(crlJ - [a l(M20l ]2

~ cr2 T - a2(M2 0)

où a(M20) représente l'activité de l'oxyde alcalin M20. L'application
aux verres de la théorie des électrolytes faibles qui sous-tend cette
approche se justifie par la faible constante diélectrique du milieu.
Aussi, le remplacement de l'oxygène par le soufre, plus polarisable,
en augmentant la constante diélectrique du milieu, favorise la
dissociation du modificateur donc la conductivité[18][23 -25]. La validité
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de la théorie des électrolytes faibles a été testée aussi bien dans les
binaires formateur - modificateur simple que dans les mélanges
complexes[26][27] .

La connaissance de l'expression analytique de l'activité
thermodynamique nécessitant un modèle de solution, des travaux
antérieurs ont adopté le modèle quasi-chimique pour les systèmes
binaires formateur - modificateur[28]. Il s'agit dans le développement
qui est présenté dans le présent travail de simplifier davantage le
modèle de solution en adoptant celui de Bragg - Williams qui a du
reste été testé avec succès sur les systèmes complexes. Ce modèle par
sa simplicité présente l'avantage d'estimer facilement les grandeurs
thermodynamiques de mélange à partir des courbes de conductivité
électrique.

Comme le rappelle les travaux de Koné et Souquet[8], ainsi que
nous l'avons signalé précédemment, un verre à conduction ionique est
souvent considéré comme l'association d'un sous réseau anionique
macromoléculaire et d'un sous réseau cationique constitué par
l'ensemble des cations responsables du transport du courant. A haute
température, au-dessus de la température de transition vitreuse, le
déplacement des ions est facilité par le mouvement des éléments de
chaîne. A basse température, sous la température de transition
vitreuse, la conductivité est un phénomène activé en diagramme
d'Arrhénius. Il paraît donc évident que la température de transition
vitreuse a une relation directe avec la conduction ionique, qu'il est
intéressant d'analyser.

Deux chapitres de notre étude seront respectivement consacrés
à la relation température de transition vitreuse - conductivité
électrique et à la thermodynamique des électrolytes vitreux dans les
systèmes binaires, s'appuyant sur la conduction ionique. Nous avons
également utilisé la technique de synthèse des verres par « sol-gel»
pour obtenir et caractériser les matériaux dans les binaires formateur 
modificateur. C'est une technique qui nécessite très peu
d'investissement, mise à part les produits chimiques. Il convient pour
nous de la maîtriser pour les études à venir. Deux chapitres sont donc
consacrés à l'approche « sol-gel» de préparation des matériaux
amorphes dans les systèmes binaires et à leurs propriétés électriques.
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CHAPITRE 1

SYNTHESE DES VERRES
PAR LE PROCEDE « SOL-GEL»

1.1. Les gels et le procédé « sol-gel ».

1.1.1. Généralités sur les gels.

De façon classique[9], pour fabriquer des verres, on fond un
mélange d'oxydes dans un creuset ou dans un bassin réfractaire, à
haute température (entre 1300°C et l400°C). Dans l'industrie du
verre, l'oxyde de base dit « formateur de réseau »[8] est la silice. On lui
ajoute des oxydes « modificateurs de réseau »[8] tels que l'oxyde de
sodium ou l'oxyde de potassium, qui abaissent de plusieurs centaines
de degrés la température de vitrification de la silice. Le succès de
cette méthode dépend, pour une composition donnée, de la vitesse de
trempe. Par ailleurs, toutes les compositions ne peuvent être obtenues
à l'état fondu, en raison de l'instabilité de certains constituants à la
température de fusion. C'est le cas, entre autres, lorsque l'activité
d'un constituant volatil est trop élevée, comme dans certains verres
d'oxydes riches en oxydes alcalins.

Le procédé « sol-gel» est une autre technique de synthèse qui
conduit à des céramiques et à des verres mais par une voie différente
et à des températures bien inférieures[29 -33]. On part d'un mélange de
précurseurs en solution constituant ainsi le « sol », que l'on transforme
par réaction chimique de polymérisation. En se liant, les précurseurs
forment un réseau qui emplit toute la solution: c'est le gel. Ce
matériau, constitué d'un squelette inorganique imprégné de solvant,
donne, après séchage, un solide poreux et amorphe, nommé xérogel,
que l'on peut ensuite densifier par chauffage à la température de
800°C, pour obtenir un verre.

Il



La méthode « sol-gel» s'est développée il y a quelques années,
quand les physico-chimistes ont voulu fabriquer des céramiques
mieux définies que celles produites jusque-là. Initialement, ils ont
surtout exploité cette technique pour améliorer les performances de
matériaux déjà existants mais cette méthode s'est également imposée
pour l'élaboration de matériaux à propriétés nouvelles, notamment en
optique et plus récemment en électrochimie. Dans certains cas, on
obtient même des xérogels denses à la température ambiante. On peut
alors ajouter à la solution des molécules organiques, sensibles à la
chaleur, qui non dégradées, dopent le matériau final et en modifient
les propriétés. Un tel procédé permet de préparer une multitude de
matériaux nouveaux: à la variété des solides obtenus par la méthode
" sol-gel» s'ajoutent la variété des « dopants » et la variété des
interactions entre les dopants et les matrices. Le contrôle de ces
interactions est important car elles modifient, parfois notablement, les
propriétés d'absorption et d'émission des molécules et les propriétés
de conduction électrique. De surcroît l'utilisation de précurseurs en
solution permet d'obtenir les nouveaux matériaux sous forme de blocs
solides, de films minces ou de fibres contournant ainsi les difficultés
d'usinage. Les applications de tels verres sont variées. En optique, la
méthode « sol-gel» a déjà permis la réalisation de miroirs, de couches
anti-reflets, de détecteurs de molécules, de lasers accordables, de
mémoires, d'interrupteurs optiques...

En électrochimie, la méthode a permis d'obtenir des
compositions difficiles à préparer par fusion et trempe. Enfin, la
méthode « sol-gel» permet d'étudier expérimentalement des
problèmes de physique, tels que les mécanismes d'agrégation et de
transition de phase à la gélification.

1.1.2. Le procédé "sol-gel ".

Comme initialement présenté, l'état de gel est intermédiaire
entre l'état solide et l'état liquide. Un gel est formé de polymères plus
ou moins réticulés par des liaisons transversales, formant des
agrégats en concentration suffisante pour interdire les mouvements de
convection de la phase liquide. Cette dernière est constituée du
solvant et des résidus organiques piégés dans les pores formés au
cours de la réaction de polycondensation.

Des interactions entre les particules agregees et le solvant
liquide, découlent les propriétés du gel. Un gel est susceptible de
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subir d'importantes variations de volume, du fait du caractère instable
de sa structure. Il existe des gels naturels, organiques comme les
gelées comestibles, l'humeur vitrée de l'œil, ou minéraux comme
l'argile sous certaines conditions d'humidité.

Les premières
quarantaine d'années
Stanford[34].

recherches systématiques datent d'une
et sont dues à Flory de l'université de

Le procédé «sol-gel» débute par une solution vraie monophasée
qui par l'intermédiaire d'une transition «sol-gel », devient un système
diphasé de solide et de pores remplis de solvant. Le mécanisme exact
de cette transformation n'est pas encore entièrement connu, mais il est
généralement décomposé en différentes étapes[35 -37] qui sont:

- l'hydrolyse, où le mécanisme réactionnel est une attaque par
substitution électrophile sous catalyse acide ou par substitution
nucléophile sous catalyse basique;

- la condensation/polymérisation au cours de laquelle la
catalyse acide favorise la formation de polymères linéaires et de
particules de faibles dimensions (la à 50 A), donnant naissance à un
réseau de faible porosité et relativement dense. Par contre une
catalyse basique privilégie la formation de polymères hautement
ramifiés qui se rassemblent en agrégats de grandes dimensions (50 à
200 A) d'où une porosité plus élevée et une densité plus faible.

Remarquons que la transition de gélification, ou transition «sol
gel », se retrouve dans de nombreux systèmes. Elle intervient dans les
gels physiques, dont le réseau est assuré par des liaisons faibles. De
tels gels sont réversibles c'est-à-dire qu'on revient au «sol» en
chauffant le gel, car l'énergie d'agitation thermique est suffisante
pour rompre les liaisons responsables de la gélification; ce sont par
exemple les gels de gélatine, ou les gels de pectine de confitures. La
transition de gélification se retrouve également dans les gels
chimiques, qui résultent de la formation de liaisons covalentes entre
les atomes des monomères. Dans ce cas les gels sont irréversibles, et
les chauffer a pour effet de favoriser la gélification en accélérant la
réaction de formation de liaisons covalentes; on les rencontre dans
les colles à base de résines époxydes, ou dans les œufs sur le plat, qui
durcissent par condensation chimique de protéines;
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- l'évaporation de la phase liquide conduisant au gel desséché.
C'est l'étape qui suit l'obtention du gel; elle se caractérise par des
pertes de poids et de volume importantes. Il est bon de noter que la
température à partir de laquelle, on observe le rétrécissement du gel
est plus basse en catalyse acide qu'en catalyse basique. Ceci est dû au
fait que dans le premier cas le mécanisme peut être apparenté à une
relaxation des polymères et un effondrement des pores, alors que dans
l'autre cas, il s'agit d'un frittage visqueux c'est-à-dire d'un passage
par une phase de ramollissement;

- la densification c'est-à-dire l'obtention du verre, s'effectue à
température élevée. Plusieurs phénomènes entrent alors en jeu:

a) poursuite des réactions d'oxydation et de condensation;

b) transport et évaporation des produits de réaction;

c) rétrécissement et fermeture des pores (frittage) où selon le
cas on obtient des verres de densités propres ou égales à celles des
verres de fusion ou des vitro-céramiques ou encore des matériaux
polycristallins si la recristallisation intervient.

Le traitement thermique est donc plus complexe qu'un simple
frittage puisqu'il faut respecter des paliers afin de réaliser
complètement certaines réactions (figure 3)[38].

800 ----.-----~------·-----·------···----·--~>--·--l

600

140012001000800600400200
O+----t----+-----;---+----t-----+----I

a

200

Temps (min)

Figure 3 : Traitement thermique des gels de 40°C à SOO°C38
/.
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Le procédé « sol-gel» est donc une préparation complexe qui
exige une étude spécifique à chaque nouvelle composition, pour
déterminer le mode opératoire optimal.

Les avantages et les inconvénients, comparés à la technique
classique par voie de fusion et trempe sont regroupés ci-dessous
(Tableau Ii39

][4ü1:

a) Préparation à partir de l'acétate de sodium.

1.2.1. Les différentes méthodes de préparation des gels
contenant des ions sodium.

Tableau 1: Comparaison de la technique de synthèse « sol-gel Il à
celle par voie de fusion et trempe'39JJ40/.

Présence de radicaux
hydroxyles résiduels;

Coût élevé des produits de
départ ;

Rétrécissement important
pouvant engendrer des
fractures;

Porosité résiduelle;

Inconvénients

Longue durée du procédé
de fabrication (quelques
semames a quelques
mois).

1.2. Synthèse des verres.

Meilleure homogénéité;

Avantages

Meilleure pureté due aux
produits de départ ;

Température de préparation
plus basse;

Préparation de nouveaux
matériaux amorphes en dehors
des domaines de composition
usuels;

Simplification des techniques
d'obtention sous forme de
films minces.

La technique consiste à préparer une solution par mélange en
proportions convenables et sous agitation de tétraéthyle orthosilicate
(TEOS), d'éthanol et d'eau d'une part et d'autre part une solution par
mélange en proportions convenables d'acétate de sodium liquide

15



(CH3COONa) et d'eau. Les deux solutions sont ensuite mélangées
pour obtenir le gel.

b) Préparation à partir du méthylate ou de l'éthylate de
sodium.

La technique consiste à partir d'un mélange « méthylate de
sodium (CH30Na) - méthanol )) ou « éthylate de sodium (C2HsONa) 
éthanol ». Celui-ci est ensuite mis en présence de tétraméthyle
orthosilicate (TMOS) ou de tétraéthyle orthosilicate (TEOS).
L'addition d'eau généralement à O°C achève la synthèse.

c) Préparation des gels monolithiques à partir des
nitrates de sodium.

(8)

(9)

- Hydrolyse du sel NaX:

(X- = CH3COO-; CH30-; N03-)

- Polymérisation:

- Hydrolyse:

1.2.2. Les réactions.

La technique consiste à mélanger le tétraéthyle orthosilicate et
l'éthanol sous agitation. Ensuite, on ajoute le nitrate alcalin
initialement dissous dans de l'eau à pH 4 environ (acidification par
l'acide acétique).

On remarquera que les gels de silicates alcalins sont difficiles à
préparer comparativement à la silice pure, à cause du rôle
dépolymérisant des ions alcalins.

ou

+ -
------+~ Na + OH + HX (10)

16



i
i
1.

- Dépolymérisation :

+ -
(OH)3Si-O-Si(OH) TO-Si(OH)3 + 2Na + 20H

(OH)3Si-O _O-Si(OH)3 + Si(OH)4 (11)

Na+

Ces ions Na+ étant faiblement liés aux chaînes
macromoléculaires, ils assurent le transport du courant[4I J•

Le tableau II regroupe les quantités de produits à utiliser pour
chaque échantillon du système xNa20.( 1-x)Si02.

Tableau II: Quantités de produits utilisés pour différentes
compositions du système xNa20.(l-x)Si02.

x 0,40 0,35 0,30 0,20 0,15

VTEOS (ml) 13,7 14,9 16,0 18,3 19,4

VCmONa (ml) 3,3 2,9 2,5 1,7 1,3

VC2H50H (ml) 13,1 15 16,8 20,5 22,2

VH20 (ml) 2,8 2,9 3,1 3,2 3,3

1.2.3. Préparation des gels du système
xNa20.(l-x)Si02: notre étude.

a) Origine et données physico-chimiques des produits
de départ utilisés.

Les produits utilisés sont regroupés dans le tableau III. M et d2ü
désignent respectivement la masse molaire et la densité à 20°C.

b) Mode opératoire.

La méthode utilisée pour la préparation des gels est celle
décrite au I.2.1.b. On part d'un mélange de méthylate de sodium

17



commercial (dilué dans du méthanol 30% en volume) et d'éthanol en
proportions convenables. Ensuite, on ajoute la quantité de tétraéthyle
orthosilicate nécessaire sous agitation. L'addition d'eau se fait goutte
à goutte et le mélange est refroidi dans un bain de glace à une
température voisine de O°C afin d'éviter une trop rapide gélification.
On obtient un liquide homogène. Celui-ci est alors conservé dans une
boîte de petri à une température voisine de SO°C à l'étuve. Pour les
gélifications rapides (en quelques minutes), les gels subissent une
déshydratation à la température ambiante puis à l'étuve à environ
SO°C.

Tableau III : Caractéristiques des produits de départ.

Espèces Silicium Sodium Solvant Catalyseur

Source Tétraéthyle Méthylate de éthanol acide
orthosilicate sodium dilué dans acétique

du méthanol 30%
en volume

Marque Siccap- Siccap-emmop Merck Merck
emmop (Fluka-ag)

(Fluka-ag)
Pureté 98 96 99,7

(%)

M 208,33 S4,02 46,07 60,07
(g Imol)

d20 0,933 0,81 l,OS

Au cours des différentes synthèses, la détermination du temps
de gélification est faite par simple observation; ce temps correspond
au passage d'une phase liquide (mélange préparé) à une phase solide
(gelée). On agite la boîte de petri de temps en temps, jusqu'à ce que la
surface du liquide apparaisse immobile[42J• Le temps de gélification
dépend de la quantité d'eau ajoutée (Tableau IV); il diminue
considérablement lorsque la quantité d'eau augmente. On constate
qu'il augmente également avec la teneur en sodium pour une quantité
d'eau fixe. Ceci peut s'expliquer par le fait que les ponts siloxane Si
O-Si cèdent plus facilement à cause du rôle dépolymérisant du sodium
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conformément à l'équation (11). Le départ de l'alcool et de l'eau
entraîne la diminution du volume et le craquèlement des gels.

Tableau IV: Temps de gélification.

Volume d'eau pour Temps de
Composition 10 cm3 de Silane (cm3

) gélification

2 48 heures
0,20Na20-0,80Si02

3,5 3 minutes
2 70 heures

0,30Na20-0,70Si02
3,5 7 minutes

1.3. Etudes structurales des produits synthétisés.

1.3.1. Analyse par diffraction de rayons X sur poudre.

L'analyse spectrale du rayonnement X de différents
échantillons a été réalisée pour vérifier le caractère amorphe des
xérogels préparés. L'appareil de mesure est un diffractomètre de
marque Philips. Les filtres utilisés sont de nickel, sous forme de
feuilles très minces pour filtrer le rayonnement de la raie Ka du
cuivre. Les échantillons sont utilisés sous forme de poudre très fine.
Les résultats montrent qu'aucun des spectres réalisés ne présente de
pics caractéristiques d'une phase cristallisée (Figure 4).

FiJ!ure 4: Diffractogramme de poudre de l'échantillon de
composition O,15Na20-0,85Si02.
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1.3.2. Analyse au microscope électronique à balayage.

Les xérogels préparés ont été examinés au microscope
électronique à balayage. Le cliché de la silice vitreuse (Figure 5)
présente un aspect régulier sur toute la surface et met en évidence une
phase homogène. Pour de faibles teneurs en oxyde alcalin, la
photographie représentée en figure 6 révèle la formation d'amas de
petites tailles ou de faibles granulométries de plus en plus resserrés.
Lorsque la teneur en oxyde alcalin est élevée, les amas sont de tailles
plus importantes et séparés par des grandes cavités (Figure 7).

l'" f EW" ~u l, l. , lTJT "'; .. - < ~ ~ =l-O-~ JI

4'~'1.n~_

[ - - 1

Fieure 5: Photographie en microscopie électronique de la silice
vitreuse.

Figure 6 : photographie en microscopie électronique du verre de
composition O,15Na]O-O,85Si020
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Figure 7: photographie en microscopie électronique du verre de
composition O,40Na20-0,60Si02.

1.3.2. Mesure de densité.

Dans le but de comparer les verres préparés par la technique
« sol-gel » à ceux obtenus par voie de fusion et trempe, des mesures de
densité ont été réalisées. La technique du picnomètre avec immersion
dans le toluène a été utilisée pour ces mesures de densité. Les pesées
sont effectuées après l'établissement de l'équilibre thermique à l'aide
d'une balance Mettler AE 166 monoplateau qui donne une précision
au dixième de milligramme. La précision des résultats ne permet pas
de faire une analyse fine de la densité en fonction de la composition.
Toutefois, les résultats obtenus sur des échantillons réduits en poudre
très fine indiquent une densité moyenne de 2,4.

La mesure de densités de tels échantillons nécessitant
l'utilisation d'un liquide d'immersion qui ne pénètre pas dans les
pores, inerte chimiquement et dans lequel le matériau n'est pas
soluble, nous avons effectué une série de mesures sans immersion de
l'échantillon dans un solvant. Par ailleurs, les échantillons ne sont pas
réduits en poudre. Ils ont été taillés sous forme de parallélépipèdes de
tailles diverses et pesés. Les valeurs de densité obtenues sont voisines
de 1,5. Cette faible valeur de la densité dans la seconde expérience se
justifie par l'existence de pores à l'intérieur du matériau.
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1.4. Conclusion.

Des xérogels amorphes appartenant au système xNazO.( 1
x)SiOz ont été synthétisés à basse température (entre 0 et 500 e) par la
technique « sol-gel» et caractérisés.

L'analyse des temps de gélification montre que ceux-ci
diminuent lorsque la quantité d'eau augmente dans le mélange alors
qu'ils augmentent avec la teneur en sodium. Le manque de pic
caractéristique d'une phase cristallisée sur les diffractogrammes de
poudre de ces xérogels montre que les matériaux ainsi synthétisés
sont amorphes. Les photographies réalisées au microscope
électronique à balayage révèlent le caractère poreux du xérogel qui se
traduit par des valeurs de densité plus faibles que celles obtenues sur
les verres préparés par fusion et trempe (de l'ordre de 2,5) et signalé
notamment par Teraï[43J.
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CHAPITRE II

TEMPERATURE DE TRANSITION VITREUSE
ET CONDUCTIVITE ELECTRIQITE

ILL Techniques de mesure de la température de transition
vitreuse.

L'Analyse Thennique Différentielle (ATD) et la Calorimétrie
Différentielle à Balayage (DifferentiaI Scanning Calorimetry DSC)
sont les techniques couramment utilisées pour déterminer la
température de transition vitreuse Tg.

L'ATD consiste à SUIvre l'évolution de la différence de
température entre l'échantillon étudié et un témoin inerte,
généralement l'alumine, tous deux étant placés dans une même
enceinte et subissant le même traitement thermique en fonction du
temps.

En DSC, l'échantillon et la référence sont pourvus d'éléments
chauffants spécifiques, tous deux soumis à un même programme de
température. La technique consiste à enregistrer la capacité
calorifique de l'échantillon en fonction du temps.

II.2. Analyse par calorimétrie différentielle à balayage.

Pour les xérogels étudiés, c'est la technique d'analyse par
calorimétrie différentielle à balayage qui a été utilisée. Les mesures
ont été effectuées au laboratoire de physico-chimie de la faculté des
Sciences et Techniques du Languedoc de l'université de Montpellier
II. Les diagrammes de DSC ont été réalisés à l'aide d'un analyseur
enthalpique différentiel type DSC 121 Setaram avec une vitesse de
chauffe de 10°C/mn. La technique de détermination des températures
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de transition vitreuse de pics que nous avons adoptée est couramment
utilisée par certains auteurs[441• A titre d'exemple, la figure 8 montre
la méthode de détermination de la température de transition vitreuse
sur le disilicate de lithium vitreux.

Figure 8: Thermogramme du verre de composition 0,33Li20
0,66Si02, obtenu par calorimétrie différentielle à balayage avec une
vitesse de balayage de 20°C/mn/44J

•

Les figures 9 et 10 représentent les thermogrammes de xérogels
de composition O,30Na20-0,70Si02 et O,35Na20-0,65Si02' Sur le
diffractogramme de cette dernière, il apparaît un pic endothermique
fortement énergétique entre 100°C et 180°C. Ce pic correspond
probablement au départ progressif de l'eau et à l'évaporation du
solvant c'est-à-dire l'éthanol piégé dans les pores. Le pic
exothermique apparaissant entre 600°C et 700°C peut être attribué au
phénomène de recristallisation du verre. Le décrochement de la ligne
de base enregistré entre 370°C et 500°C recouvre très probablement
le phénomène de transition vitreuse. Un effet thermique apparaît
autour de 300°C. Il s'agit comme le suggère certains auteurs[451 de
l'oxydation de radicaux organiques liés au silicium provenant du
tétraéthyle orthosilicate qui n'ont pas réagi lors de la réaction
d'hydrolyse.
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Figure 9: Thermogramme du verre de composition 0,30Na20
0,708i02.

Il \IPIR\ [ \I{I ('Cl

III(

(1

"
F xot Ile l'Ill i li Il t'

Figure 10: Thermogramme du verre de composition 0,35Na20
0,658i02.

II.3. Etude des résultats bibliographiques.

Dans cette partie du travail, nous proposons d'analyser la
conduction ionique en fonction de la température de transition
vitreuse. Nous rappelons pour cela les résultats des mesures de
conductivité et de température de transition vitreuse obtenus par
d'autres auteurs sur des verres synthétisés par voie de fusion et
trempe.

25



11.3.1. Résultats bibliographiques.

Le tableau V rassemble les valeurs obtenues sur des systèmes
b' , .c d'fi t [46 - 51]maires lormateur - mo 1 Ica eur .

Tableau V: Conductivité ionique à 25°C et température de
transition vitreuse de verres binaires formateur - modificateur.

Systèmes x (0-1 -1) Tg (OC) Références0"25 cm

0,30 4,4.10-7 316
0,35 1,4.10-6 314

xLi2S.( 1-x)GeS2 0,40 3,2.10-6 313 [46]
0,45 1,5.10-5 311
0,50 4.1 0-5 310
0,33 10-8 278

xNa2S,( 1-x)GeS2 0,42 2,2.10-7 271 [46][47]
0,50 10-6 266
0,60 7,3.10-6 265
0,10 2,35.10-5 324 [48]
0,20 4,2.10-5 321 [48]

xAg2S.(1-x)GeS2 0,30 6,7,10.5 316 [46][49]
0,40 1,44.10-4 312 [46][49]
0,50 4,36.10-4 301 [46][49]
0,55 1,35.10-3 294 [46][49]

0,265 2,5.10.10 455 [50]
0,322 2,5.10-9 457 [50]

xNa20.(1-x)Si02 0,349 7,5.10-9 425 [50]
0,447 7,6.10-8 396 [50]
0,480 1,35.10-7 390 [51]

Dans les verres d'alcalins mixtes[47], les mesures de
conductivité et de température de transition vitreuse donnent les
résultats indiqués dans le tableau VI. ~Tg désigne l'écart à la
linéarité des variations expérimentales de la température de
transition vitreuse en fonction de la composition, A titre d'exemple,
nous indiquons sur la figure Il la technique de détermination de
celui-ci pour le système 2Si02(xNa20.(1-x)LhO). Nous indiquons
également l'expression mathématique correspondante à ~Tg pour ce
même système:
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L1Tg(K) = (-50x+743) - Tg

750 -r-------

730

g 710
Cl
l-

690

0,80,60,40,2

670 +-----+-----+-----1------+-----1
o

x

Figure 11 : Détermination de l'écart à la linéarité .t1Tg à partir de la
variation de la température de transition vitreuse en fonction de la
composition pour le verre de composition 2Si02(xNa20.(l-x)Li20).

Tableau VI: Conductivité ionique à 25°C et température de
transition vitreuse de verres à alcalins mixtes.

Systèmes x 0"25 Tg L1Tg Référence

(n-lcm- I ) (OC) (OC)

° 2,9.10-9 470 °0,2 4.10-12 437 23

2Si02CxNa20.( 1-x)Li2O) 0,4 1,2.10-13 415 35
0,6 2,85.10- 13 412 28 [47]
0,8 1,15.10-11 409 21
1 5,05.10-10 420 °° 9,8.10-13 522 °0,2 7.10-16 503 17

3B203(xNa20.( 1-x)Li2O) 0,4 4,1.10.17 480 38
0,6 3,6.10-17 482 34 [47]
0,7 1,5.1 0- 16 488 27
0,8 8,3.10-16 494 20

1 5.10.13 512 °

1
i
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Dans les systèmes de formateurs mixtes[44], les mesures de
conductivité électrique et de température de transition vitreuse
conduisent aux résultats indiqués dans le tableau VII.

11.3.2. Notre analyse.

Comme nous l'avons déjà signalé, il existe un lien entre les
phénomènes de conduction ionique et de transition vitreuse.
L'objectif dans ce travail est de proposer une relation quantitative
entre les deux phénomènes.

Tableau VII: Conductivité ionique à 25°C et température de
transition vitreuse de verres à formateurs mixtes.

Système x 0'25 Tg tlTg Référence
(rr1cm-1

) (OC) (OC)

° ~ 10-12 189 °0,2 3,4.10-12 328 -78
0,4 7,15.1 0- 10 422 -

115,4
(xB20 3(l-X)P20 5)- 0,5 3,44.10-1U 431 -95 [44]
0,70Na20

0,6 1,5.10-10 435 -70
0,8 1,9.10-11 437 -12 8,
0,9 1,52.10-Il 452 1,6
1 8,81.10-12 483 °

Pour les binaires formateur - modificateur, la représentation du
logarithme de la conductivité à 25°C en fonction de la température de
transition vitreuse est donnée par les figures 12, 13, 14 et 15. /ogu
décroît linéairement lorsque la température de transition vitreuse
augmente, c'est-à-dire lorsque le taux de sel modificateur diminue. La
conductivité obéit donc à une loi du type:

(12)

Cette évolution est probablement à rapprocher de celle
représentant la variation de conductivité en fonction du taux de
modificateur. En effet, lorsque le taux de modificateur augmente, les
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longueurs moyennes de chaînes macromoléculaires diminuent et la
distance moyenne de saut des porteurs de charge diminue (la
conductivité augmente). Cette diminution de longueur moyenne
entraîne une plus grande facilité de mouvement des chaînes les unes
par rapport aux autres et la température de transition vitreuse diminue.

-6.,...-----------------------------,

--ï
~ -7
~-1c:b -8

blJ
..9

-9

730720710700690680670
-10 +----+------.,t-----+----+---+-----l-------j

660

Tg (K)

Figure 12: Variation du logarithme de la conductivité à 25°C en
fonction de la température de transition vitreuse pour le verre du
système xNa20.(l-x)Si02.
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-8,5 +-----l----t-----+-------1t-----+-----if-------l
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Figure 13: Variation du logarithme de la conductivité à 25°C en
fonction de la température de transition vitreuse pour le verre du
système xLi2S. (l-x) GeS2.
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Figure 14: Variation du logarithme de la conductivité à 25°C en
fonction de la température de transition vitreuse pour le verre du
système xNa2S. (l-x) GeS2.
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Pour les verres d'alcalins mixtes, nous avons représenté sur les
figures 16, 17 et 18, les variations de la conductivité en fonction de la
température de transition vitreuse. Contrairement au cas précédent, on
enregistre un écart à la linéarité. Afin d'obtenir une loi simple
décrivant la variation de la conductivité électrique avec la température

Le tableau VIII rassemble les valeurs des paramètres Z et W à
25°C pour les systèmes étudiés.

Figure 15: Variation du logarithme de la conductivité à 25°C en
fonction de la température de transition vitreuse pour le verre du
système xAg2S.(l-x)GeS2.
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de transition vitreuse, logO" a été représenté en fonction de l'écart à la
linéarité (LlTg). Les points expérimentaux représentatifs de logO" en
fonction de LlTg s'alignent sensiblement sur une droite décroissante
(Figures 19 et 20). Il en est de même des systèmes à formateurs
mixtes (Figure 21).

Tableau VIII: Paramètres Z et W à 25°C pour différents systèmes
binaires.

Systèmes Z W

xAg2S.( l-x)GeS2 1,06.1029 0,130

xLi2S.(1-x)GeS2 3.10 186 0,754

xNa2S.( 1-x)GeS2 3,28.10100 0,454

xNa20.( 1-x)Si02 1,18.1015 0,076

La conductivité obéit par conséquent dans les deux cas à une
loi du type:

(13)

Les valeurs des paramètres Z' et W' pour ces systèmes sont
regroupées dans le tableau IX.

-8,5
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~ -10,5\..l-- <>1

~ -11,5
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OIJ -12,5 <>~ <>
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Tg(K)

740 750

Figure 16: Variation du logarithme de la conductivité à 25°C en
fonction de la température de transition vitreuse pour le verre du
système 2SiO](xNa]O.(l-x)Li]O).
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Figure 17: Variation de la conductivité à 25°C en fonction de la
température de transition vitreuse pour le verre du système
3B203(xNa20.(l-x)Li20).
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Figure 18: Variation de la conductivité à 25°C en fonction de la
température de transition vitreuse pour le verre du système
(XB203(l-X)P20S)-O,70Na20.

Tableau IX: Paramètres Z' et W' à 25°C pour différents systèmes
ternaires.

Systèmes Z' W'

2Si02CxNa20.( 1-x)Li2O) 1,4.1 0-9 0,268

3B203(xNa20.( 1-x)Li2O) 4,24.10- 13 0,278

(xB20 3( 1-x)P20s)-0,70Na20 2,13.10-12 0,042
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Figure 19: Variation de la conductivité à 25°C en fonction de
l'écart à la linéarité .::1Tg pour le système 2Si02(xNa20.(l-x)Li20).
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Figure 20: Variation de la conductivité à 25°C en fonction de
l'écart à la linéarité .::1Tg pour le système 3B203(xNa20.(l-x)Li20).
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Figure 21: Variation de la conductivité à 25°C en fonction de
l'écart à la linéarité L1Tg pour le système (xB20 3(l-X)P20sJ
O,70Na20.
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II.4. Conclusion.

La conductivité électrique des binaires « formateur
modificateur» a été étudiée en fonction de la température de transition
vitreuse. Les résultats montrent que pour ces systèmes le logarithme
de la conductivité électrique est une fonction décroissante de la
température de transition vitreuse. Ce n'est pas un phénomène activé
en diagramme d'Arrhénius.

A titre de comparaison le même développement a été conduit
sur les systèmes ternaires, en particulier ceux à deux modificateurs de
réseau caractérisés par l'effet d'alcalins mixtes[471 et ceux à deux
formateurs de réseau caractérisés par l'effet d'anions mixtes[441. Dans
ces deux cas on enregistre un écart à la linéarité dans la représentation
du logarithme de la conductivité électrique en fonction de la
température de transition vitreuse. Par contre la représentation du
logarithme de la conductivité électrique en fonction de l'écart à la
linéarité est une droite.

L'ensemble de ces résultats est à approfondir pour trouver une
signification physique aux termes intervenant dans les expressions de
la conductivité électrique en fonction de la température de transition
vitreuse.

34

i'

t,
f: .



1
\

i

CHAPITRE III

CONDUCTIVITES ELECTRIQUES
DES GELS DESSECHES

IlL!. Principe de la mesure de conductivité.

Une différence de potentiel continue imposée aux bornes d'une
cellule, peut se décomposer de la manière suivante:

15.V = RI + RJ + 11 a+ 11e+ 15.E + 15.<Il

où:

- RI est la chute ohmique dans l'échantillon. C'est le terme à
isoler pour accéder à la conductivité du matériau;

- Re est la résistance de contact entre les électrodes et
l'électrolyte;

- 11a et 11e sont respectivement les surtensions anodique et
cathodique. Elles sont caractéristiques des cinétiques de réaction de
transfert de charges aux électrodes et des gradients de concentration
des espèces intervenant dans les réactions d'électrodes;

- i1E est la force électromotrice lorsque les réactions
électrochimiques aux électrodes ne sont pas symétriques;

- 15.<1> est la différence de potentiel créée par les charges
d'espace au sein de l'électrolyte.

Pour des systèmes électrochimiques rapides comme Na+/Na, les
surtensions anodique et cathodique sont négligeables.

Pour des réactions électrochimiques aux électrodes,
symétriques, 15.E est nulle et 15.<1> est négligeable.
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Quant à la résistance de contact, elle est rendue négligeable par
une bonne métallisation des surfaces de l'électrolyte.

Dans ces conditions la connaissance de R
d'accéder à la conductivité selon la relation:

,.,.-l-x~v-R S

11V/1 permet

(14)

où e est l'épaisseur de l'échantillon et S la surface de chaque
électrode. Cette technique est applicable à des échantillons fortement
résistants.

Dans le cas contraire, la méthode la mieux indiquée est celle
des impédances complexes. C'est une méthode qui permet de séparer
et d'identifier les différentes réponses relatives à l'électrolyte et aux
électrodes. La technique de mesure consiste à déterminer à haute
fréquence - généralement supérieure à 500 Hertz - l'impédance du
système « électrolyte vitreux / électrodes ».

Si en première approximation on assimile ce dernier à un circuit
de résistance R et de capacité C en parallèle, l'impédance Z de
l'électrolyte s'écrit:

et

Z= R
1+ jRCw

R
Re(Z) = 2 2 2

l+R C OJ

(15)

(16)

(17)

où Re(Z) et Im(Z) sont respectivement les parties réelle et imaginaire
de l'impédance.

En éliminant la pulsation w des expressions (16) et (17), on
aboutit à :
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qui est l'équation d'un cercle de rayon Rl2 centré sur l'axe des réels.
La résistance est donnée par le point d'intersection du cercle avec
l'axe des réels.

Remarque:

Si la pulsation OJ est très grande devant le produit RC, le milieu
est semblable à un circuit capacitif. C'est le cas des isolants. Par
contre, lorsque la pulsation OJ est très faible devant le produit RC, le
milieu équivaut à une résistance ohmique; c'est par conséquent un
milieu très conducteur. Enfin, le milieu est semblable à une résistance
et une capacité en parallèle au cas où la pulsation avoisine le produit
Re.

Le produit RC est le temps de relaxation de conduction:

1 &o&r
RC -r ------ °- -OJo Œ

l4J représente la pulsation au sommet de l'arc de cercle.

&0 et &r représentent respectivement la permittivité diélectrique
du vide et la permittivité diélectrique relative.

Expérimentalement, on constate généralement un décentrage du
cercle représentatif de la résistance de la masse de l'échantillon par
rapport à l'axe des abscisses (Figure 22i52J. Le centre se déplace sur
une droite située en dessous de l'axe des réels et formant avec celui-ci
un angle an/2. a est associé à une faible dispersion de la valeur locale
de la conductivité due à des fluctuations de composition dans la
masse de l'échantillon, autour d'une valeur moyenne de la
conductivité[53][54J.

Dans ces conditions, une meilleure expression de l'impédance
de l'électrolyte est donnée par:

2 -2
2 = 2 +__0'---_r:J::i__

ro l+[I:J_a
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où Zo et Zoo sont respectivement les abscisses des points d'intersection
de l'arc de cercle avec l'axe des réels à fréquence nulle et à fréquence
infinie. Zo -Zw = R permet de déterminer la conductivité électrique du
matériau. A une température donnée et pour une gamme de
fréquences limitée par l'appareillage, on n'observe souvent qu'une
partie de l'expression de l'impédance. On extrapole alors l'arc de
cercle jusqu'à définir son intersection avec l'axe des réels aux basses
fréquences.

150

N
l•

<>

100

R

<>

<>

250

Re(Z)

Figure 22: Courbe représentative du diagramme expérimental de
l'échantillon de composition O,42Na2S-0,58GeSI52/.

111.2. Préparation des échantillons et appareillage de
mesure.

111.2.1. Réalisation des électrodes.

Les mesures ont été réalisées sur des échantillons généralement
de 1 à 2 mm d'épaisseur. Compte tenu des multiples fractures
observées au séchage du gel, l'échantillon est analysé sous diverses
formes géométriques, l'essentiel étant que ses faces soient parallèles.
Pour cela un usinage est souvent nécessaire.

Les électrodes sont réalisées par un dépôt d'une couche de
laque de platine sur les faces de l'échantillon ou en plaçant celui-ci
entre des feuilles de polyéthylène chargé de graphite. Dans les deux
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cas, il faut absolument éviter les court-circuits qui peuvent survenir
soit par un dépôt de laque sur les tranches de l'échantillon soit par
contact direct des feuilles chargées de graphite.

111.2.2. Cellule de mesure.

La cellule de mesure est celle décrite par Ravaine et Souquet[55].
Elle est représentée sur la figure 23. Elle permet la mesure
d'impédances, dans les mêmes conditions de température et
d'atmosphère de trois échantillons différents ou non. Le gel est placé
entre une plaque et un disque en acier inoxydable, soudés à des fils
d'acier inoxydable situés à l'intérieur de tubes d'alumine. Un
thermocouple Pt - Pt 10% Rh placé à environ 3 mm de l'échantillon
permet de mesurer la température à un degré près. Le tube d'alumine
principal est entouré d'un grillage métallique mis à la masse, qui
protège le circuit électrique des courants parasites dus essentiellement
au four. Les connexions entre la cellule et l'appareillage de mesure
sont réalisées à l'aide de câbles coaxiaux (Z = 50 Q) dont le blindage
est mis à la masse.

111.2.3. Appareillage électrique.

a) Le thermocouple est relié à un millivoltmètre numérique
«AGIP» muni d'une compensation de soudure froide ou à un
indicateur numérique «Mupe» de Manumesure.

b) La stabilité en température du four est assurée par un
régulateur «Thermef) à actions «P.l.D.» ou un régulateur/programmeur
902 de marque «Eurotherm automation», commandé par un
thermocouple de régulation Pt - Pt 10% Rh.

c) Les impédances sont mesurées à l'aide d'un pont de mesure
«R.L.C. Sefelec» type PM 610A. Cet appareil possède un générateur
interne dont la gamme de fréquences varie entre 20 Hertz et 150000
Hertz.

111.3. Résultats.

111.3.1. Diagramme d'impédance complexe.

Le domaine de température étudié est compris entre les
températures de 25°C et 400°C.
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Figure 23 : Cellule de mesure.
(1) Porte - échantillon: la partie supérieure est une plaque de platine
isolée électriquement du support en acier inoxydable par un disque
d'alumine. (2) Amenée supérieure de courant et ressort de pressage.
(3) Pièces en alumine (a) et en acier inoxydable (b) assurant le
guidage des amenées de courant. (4) Gaine d'alumine. (5) Tête en
acier inoxydable. (6) Circuit de gaz. (7) Passages électriques étanches.
(8) Circuit d'eau de refroidissement. (9) Tiges support en acier
inoxydable. (10) Thermocouple. (11) Ecran électrique.
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Nous avons représenté à chaque température, les variations de
Im(Z) en fonction de Re(Z). Les courbes (Figure 24) sont typiques des
résultats obtenus dans cette représentation où les points se distribuent
sur un arc de cercle passant au voisinage de l'origine et dont le centre
est situé en dessous de l'axe des réels. L'angle un/2 est proche de 12°
dans les différents cas étudiés.

olm(Z60)

Dlm(Z50)

f:).lm(Z35)

1500010000 R 20000

------_Be(Z)

5000

N
l
•

Figure 24 : Courbes expérimentales obtenues à 35°C, 50°C et 60°C
pour l'échantillon de composition O,15Na20-O,85Si02.

Les arcs de cercles sont caractéristiques des propriétés
électriques en volume de l'échantillon et sont par conséquent dus à un
phénomène de relaxation de conduction. En effet, la capacité
électrique du gel de composition 0,20Na20-0,SOSi02 déduite de la
relation RCOJo = 1 au sommet de l'arc de cercle est de l'ordre de 22
picoFarad qui correspond à une permittivité diélectrique relative de
55. On remarquera que la valeur de la permittivité diélectrique
obtenue sur un gel non traité thermiquement est élevée; non
seulement elle tient compte de la capacité des fils, mais elle rend très
certainement compte la présence de l'eau dont la constante
diélectrique est égale à 7S [56].

111.3.2. Propriétés électriques avant traitement
thermique.

Les mesures électriques sont réalisées sur des échantillons de
compositions suivantes en fraction molaire: 0,15Na20-O,S5Si02 et
0,20Na20-O,SOSi02• Les températures étudiées sont comprises entre
25°e et sooe. Les valeurs de la conductivité électrique des gels
étudiés dépendent de la température et de la composition. Les courbes
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représentatives en diagramme d'Arrhénius sont des droites comme
l'indique la figure 25. Les conductivités vérifient donc la relation:

Œ = Œ exp[- E a)
o RT

où Œo et Eu sont respectivement le terme préexponentiel de la
conductivité et l'énergie d'activation de conduction du gel.

-5 -r--------------------------,

-6

-7

-8

-9

-10

• 0,15

• 0,2

-o-O,20FT

3,43,33,23,1
10001T

32,9

-11 +---+---1------;----+---+----1
2,8

Fieure 25: Variation de la conductivité électrique en diagramme
d'Arrhénius pour les gels desséchés de composition xNa20.(l
x)Si02 (FT est le verre obtenu par fusion et trempe).

Le tableau X regroupe les valeurs de la conductivité à 25°C et
de l'énergie d'activation pour les deux compositions étudiées.

Tableau X: Valeurs de la conductivité électrique à 25°C et de
l'énergie d'activation pour les xérogels et les verres obtenus par
fusion et trempe (verre classique) du système xNa20.(l-x)Si02o

Xérogel Verre classique

x 0,15 0,20 0,15 0,20

o(n-1.cm- l ) 1,8.10-8 2,2.10-8 2,5.10-11 4,1.10- 11

Ea(kcal/mol) 9,4 13,1 16,8 17,1
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En général, les conductivités obtenues sont supeneures de
plusieurs ordres de grandeur (environ 4 ordres de grandeur) à celles
des verres de mêmes compositions, obtenus par fusion et trempe
[551(Tableau X). Par ailleurs, les mesures de conductivités sur les gels
de compositions 0,15Na20-O,S5Si02 et 0,20Na20-O,SOSi02 à basse
température (25°C à SO°C) donnent des valeurs comprises entre 10-8

(n-l.cm- l) et 10-6 (n-l.cm-1). Ces valeurs sont proches de la
conductivité de l'eau à pH 7. Cela suggère une conduction assurée par
1'humidité résiduelle encore importante; ce qui permet de penser à
une conduction protonique due à la présence du solvant et de l'eau à
l'intérieur des pores du gel. Ce résultat confirme celui auquel, on
aboutit à partir de l'estimation de la permittivité diélectrique. Les
énergies d'activation sont inférieures à celles obtenues sur les verres
de mêmes compositions obtenus par fusion et trempe (Tableau X).

111.3.3. Propriétés électriques après traitement
thermique.

Pour effectuer le traitement thermique, la température de
l'échantillon est portée par paliers jusqu'à 400°C où elle est
maintenue pendant six heures. Les courbes représentatives en
diagramme d'Arrhénius sont des droites parfaitement reproductibles
(Figure 26). Le tableau XI regroupe les valeurs de la conductivité à
300°C et de l'énergie d'activation obtenue sur le gel desséché et le
verre obtenu par fusion et trempe de composition 0,20Na20-O,SOSi02•

_O,20MD

-o-O,20FT

Figure 26: Variation de la conductivité électrique en diagramme
d'Arrhénius pour le gel desséché et traité thermiquement et le verre
classique correspondant de composition O,20Na20-O,80Si02 (MD =
Matériau desséché et FT= Fusion et trempe).
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Tableau Xl: Valeurs de la conductivité électrique à 300°C et de
l'énergie d'activation pour le gel desséché et traité thermiquement
et le verre obtenu par fusion et trempe (verre classique) de
composition 0,20 NalO-O,SO SiOl.

Gel desséché Verre classique

cr (n-1.cm-1) 3,55. 10-6 3,98. 10-5

Ea (kcal/mol) 22,6 17,1

L'énergie d'activation obtenue sur le gel desséché est plus
importante comparativement au verre de même composition obtenu
par fusion et trempe. Par ailleurs, après le traitement thermique, la
conductivité est inférieure à celle du verre obtenu par fusion et
trempe, particulièrement à basse température. Cette baisse de
conductivité peut être attribuée d'une part au départ d'une quantité
importante d'eau (réduction de la conduction protonique) et d'autre
part à une densification incomplète du gel.

IlIA. Conclusion.

A basse température et particulièrement avant tout traitement
thermique, la conductivité du gel est très supérieure à celle du verre
de même composition obtenu par fusion et trempe. Elle est proche de
celle de l'eau. Cela suggère que l'humidité résiduelle dans les pores
contribue de façon significative à la conduction (conduction
protonique).

A haute température, le traitement thermique a pour effet à la
fois de faire partir le solvant et l'eau résiduelle et de densifier
l'échantillon. La conductivité tout en se rapprochant de celle du verre
obtenu par fusion et trempe est inférieure à cette dernière. Cette
baisse de conductivité peut être attribuée d'une part au départ d'une
quantité importante d'eau (réduction de la conduction protonique) et
d'autre part à une densification incomplète du gel.
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CHAPITRE IV

CONDUCTION IONIQUE ET
THERMODYNAMIQUE DES ELECTROLYTES

VITREUX DANS LES SYSTEMES BINAIRES
FORMATEUR-MODIFICATEUR

IV.1. Rappels.

IV.J.J. Théorie des électrolytes faibles.

La théorie des électrolytes faibles a été proposée par Ravaine et
Souquet[22] pour rendre compte des fortes variations de conductivité
observées dans les systèmes binaires formateur - modificateur en
fonction de la teneur en oxyde alcalin.

Le raisonnement adopté est le suivant:

La conductivité est proportionnelle au produit du nombre de

porteurs de charges Ni par la mobilité Uj :

Compte tenu des fortes variations de conductivité enregistrées
en fonction de la composition[22][57] (Figure 27), la démarche consiste

à corréler le nombre de porteurs de charge Ni non pas au nombre total
d'ions M+ mais à l'activité thermodynamique du sel M20.

La seconde hypothèse de la théorie suppose qu'à température
constante et pour un formateur donné, la mobilité Ui est constante.
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Figure 27: Variation de la conductivité électrique à 25°C en
fonction de la composition pour le système xNa20.(l-x)Si02.

Dans ces conditions, si nous nous plaçons dans le cas d'un
binaire formateur - modificateur la constante diélectrique des verres
étant généralement faible (inférieure à 10)[25][58], le sel se dissocie
peu:

)
(

ou en utilisant une notation[59] dérivant de celle de Kroger[60]

M2 représente une paire de cations alcalins en position normale,
c'est-à-dire au voisinage de deux oxygènes non pontants.

(M;r'représente une paire interstitielle, c'est-à-dire deux

cations alcalins au voisinage d'un oxygène non pontant. L'ensemble
est chargé une fois positivement.

(19)
)

(

1

VM est une lacune chargée une fois négativement; elle

correspond à un oxygène non pontant «isolé».

La réaction de dissociation précédente est équivalente à :

M+

Si-O- _O-Si
M+

M+
Si-O- + -O-Si

~
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Cette notation repose sur le modèle de conduction par paires
interstitielles développé par Koné[61] et Ingram[62].

Ravaine et Souquet déduisent de ses hypothèses la relation
quantitative simple suivante:

1

[M+] = kalt 0
2

soit par analogie

t1GM

(20)

Modificateur

i\Hm

xFormateur

m

Figure 28 : Variations théoriques de LlGm, LlHm et (-TLlSm).

Or l'activité thermodynamique du sel aM20 est fonction de
l'enthalpie libre de mélange LlGm = LlHm - TLlSm• Si l'enthalpie de
mélange LlHm peut se mesurer par calorimétrie, l'expression de
l'entropie de mélange LlSm suppose un modèle de solution.

o
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Connaîssant l' enthalpîe lîbre de mélange à partîr des mesures
calorîmétrîques (&-l"J et d'un modèle de solutîon (TiJS"J, les
équatîons de Gîbbs - Duhem permettent d'accéder aux grandeurs

partîelles I1G F et I1G M (Fîgure 28).

IV.J.2. Le modèle quasi-chimique.

il se forme (2a) mole de groupements Si-O-M et il reste (x-a) mole de
M20 et [2(1- x) - a] mole de groupements Si-O-Si. Pour définir leur

modèle, les auteurs utilisent deux étapes:

Si l'on désigne par LlGm, &-lm et LlSmrespectivement l'enthalpie
libre, l'enthalpie et l'entropie de mélange de x mole d'oxyde alcalin
avec (l-x) mole de silice liquide pour former un silicate liquide, selon
la réaction:

(21 )2Si-O-M ,
)

(
M20 + Si-O-Si

Les très fortes enthalpîes de mélange de la sïlîce (SîOz) et de
l'oxyde alcalîn et la mîse en évîdence d'une véritable réaction
chimique entre ces deux composés[Z7j[z9] suggèrent à première vue un
caractère non idéal du mélange. Le modèle quasi-chimique proposé
par Ravaine et Souquet[Z8] permet à partir d'hypothèses de calculer les
activités de la silice et de l'oxyde alcalin en fonction de la
composition du mélange vitreux.

- La première exprime la variation d'enthalpie de mélange &-lm
en fonction des énergies HSi-O-Si , HSi-O-Met HM20 qui représentent pour
chaque groupement correspondant, la somme des énergies de liaison
de l'oxygène avec ses deux voisins métalliques. Dans ces conditions :

I1Hm=[(x-a)HM20 +[2(I-x)-a]Hsi_o_si +(2a)Hsi_O_M]

[xH M20 + 2(1- x)HSi-O-Si ]

soit

I1Hm=a[2HSi-O-M-(HM20+HSi_o_sJ] que l'on posera égal à

a&f.

48



- La seconde étape suppose que la variation d'entropie de
mélange est uniquement configurationnelle. Elle dépend donc du
nombre de manières de disposer les groupements constituant l'oxyde
alcalin, la silice et le silicate. Or, chaque groupement ne comporte
qu'un seul atome d'oxygène et l'entropie configurationnelle résultera
directement du nombre de façons n dont il est possible de repartir les
groupements constituant chaque composé sur le nombre d'atomes
d'oxygène disponibles. Cette hypothèse entraîne l'idéalité de la
solution par rapport aux constituants M20, Si-O-Si et Si-O-M. Les
réactions (21) étant supposées possibles, n'importe quel groupement
peut se dissocier pour donner les deux autres et :

(2-x)'n =----:-----0--

(x-a)!(2(I-x)-a) !(2a)!

La variation d'entropie accompagnant la formation du silicate
peut alors s'exprimer selon la relation de Boltzmann:

f1S = R ln _~---'-(2_----'-x)---,-'~_
m (x-a)(2(1-x)-a)~2a)!

En utilisant l'approximation de Stirling,

r
(x-a) [2(1-x)-a) (2a) l

/'..Sm = -R (x - a)ln (2-x) +(2(1- x) - a)ln (2-x) + (2a) ln (2-x) J

La vanatIOn d'enthalpie libre due au mélange de x mole
d'oxyde alcalin avec (l-x) mole de silice s'écrit alors:

I1Gm = aMfl + RJ(x - a)ln ((x
2
-a)) +(2(1- x) - a)ln (2((1-X)~a)+ (2a)ln--:--(2a-----,-)1

.L l -x 2-Xj (2-x)

La condition d'équilibre de la phase liquide s'écrit:

soit
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MfÛ = RI1ln(x - a) + In(2(1- x) - a) - 2In(2a)]

ou encore, en posant la constante d'équilibre

(2a)2 )K = =exp _ mû
(x-a)(2(I-x)-a) (RT (22)

En remplaçant m par son expression, l'enthalpie libre de
mélange ~Gm devient:

(23)

Les enthalpies libres partielles ~G [( M201) et ~G [(5i021) s'obtenant par

les relations classiques de Gibbs - Duhem :

d(~G )
~G =~G -x m

((Si02)) m dx

on écrit que

~Gm =x~G +(l-x)~G
((M20)) ((Si02))

(24)

Par conséquent par identification des équations (23) et (24) on
en déduit que

2
[2(1-x)-a)

~G =RTln 2
((Si02)) (2-x)

et
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!1G = RTln (x - a)
((M20») (2 - x)

soient

a = (2(1-x)-a)2
((Si02)) (2 _ x)2

et
(x-a)

a(M20)) = (2-x)

N.B. : Le calcul rigoureux des activités passe par celui de

(25)

(26)

En conclusion ces travaux aboutissent aux résultats résumés
dans le tableau XII.

&t estimé à partir des données thermodynamiques pour les
oxydes du système Na20-Si02 est égal à-58 kcallmol.

Tableau XII: Enthalpies de mélange à 25°C du système xNa20.(1
x)Si02selon Ravaine et Souquet.

x ~Hm

(kcal/mol)

° °0,1 -5 8,
0,2 -11 6,
0,3 -174,
0,4 -232,
0,5 -29 °,
0,6 -348,
0,7 -348,
0,8 -232,
0,9 -11,6

1 °

51



Comme on le voit l'enthalpie de mélange est négative
contrairement aux binaires de formateurs ainsi que l'ont montré les
travaux de Souquet et al [63], confirmés par Hervig et Navrotsky[64].

L1Hm est comprise entre -23,2 kcallmol et 0 pour les verres homogènes
que l'on obtient dans le système xNa20.(1-x)Si02 (0 ~ x ~ 0,4).

Au total les travaux de Souquet poursuivis par ceux de Ravaine
ont établi que la conductivité est proportionnelle à la racine carrée de
l'activité de l'oxyde alcalin dont l'expression s'appuie sur le modèle
quasi-chimique. Par ailleurs, les enthalpies de mélange sont estimées
à partir des données thermodynamiques.

IV.2. Théorie des électrolytes faibles et modèle de Bragg
Williams.

Le modèle de Bragg-Williams appliqué aux systèmes
temaires[65] a permis de rendre compte de façon satisfaisante des
variations de conductivité ionique avec la composition. Il s'agit ici
d'utiliser ce même modèle comme base de formalisme pour décrire
les binaires formateur - modificateur. Plus simple que le modèle
quasi-chimique, le modèle de Bragg - Williams devrait permettre une
estimation plus facile des grandeurs de mélange à partir des variations
de conductivité et non des données thermodynamiques.

IV.2.1. Les mesures calorimétriques de Hervig et
Navrotsky.

a) Principe de la mesure par calorimétrie de
dissolution.

La mesure des enthalpies de formation des mélanges par
référence aux constituants purs consiste à déterminer l'effet thermique
accompagnant la dissolution dans un même solvant (S) du mélange et
de chacun des constituants. Dans le cas présent, il s'agit de mesurer
l'enthalpie de mélange correspondant à la réaction:

xM + (l-x)F xM(l-x)F

où Met F désignent respectivement le modificateur et le formateur de
réseau du binaire étudié.

L'enthalpie de réaction est donnée par
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&-lm = HXM(I-x)F - [xHM+ (l-x)HFJ

OÙ Hi est l' enthalpie de fonnation de l'espèce i.
Si nous admettons que

HxM(I-x)FdiSSOUS = XHMdiSSOUS + (l-x)HFdissous

en raison de la forte dilution des espèces dissoutes, nous obtenons:

&-lm =[ XHMdiss + (l-X)HFdissl- [xHM+ (l-x)HFJ -[ HxM(I-xJFdiSS- HxMO-xJF1

Nous pouvons considérer un cycle thennodynamique
comportant plusieurs étapes où il s'agit de dissoudre séparément dans
un même solvant S, le mélange xM(l-x)F et chacun des constituants
MetF:

(28)

(27)

(29)

(xM, (l-x)F)s

((l-x)F)s

xM + nS

xM(l-x)F + nS

(l-x)F + nS

Pour que la somme des produits des réactions (28) et (29) soit
identique à celui de la réaction (27), il faut et il suffit que [66][67] :

- les interactions entre M et F en solution résultant de la
réaction (27) soient nulles;

- les concentrations en M et F en solution (27) soient les mêmes
que celles des solutions (28) et (29) après réaction et faibles.

Ces conditions sont remplies si l'on effectue la mesure des
enthalpies des trois réactions précédentes à dilution infinie ( /)J{~ss)'

En général, on effectue les mesures d'enthalpie de dissolution en
fonction de la concentration en soluté et on extrapole à concentration
nulle. L'enthalpie de la réaction:

xM + (l-x)F xM(l-x)F

s'écrit:
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soit

L'enthalpie de mélange est donc la différence entre les
enthalpies de dissolution des réactifs M et F en proportions
convenables et celles du produit xM.(l-x)F.

b) Résultats.

Dans l'étude menée par Hervig et Navrotsky[64] sur le système
xNazO.(l-x)SiOz, l'enthalpie est de la forme:

&lm = - (64 +92x)x(l - x) kcal/mol.

Nous l'avons représentée sur la figure 29. Nous avons
également en première approximation, déterminé graphiquement sur
la même figure, la valeur de S telle que l'expression simplifiée de
l'enthalpie de mélange -Sx(l - x) coïncide avec les résultats de Hervig
et Navrotsky, dans le domaine des fractions molaires étudiées (0 ::; x ::;
0,4). Pour ce domaine, aucune phase cristallisée n'est observée lors
des synthèses. S obtenu est égal à 85 kcal/mol.

0

-5

---......
-10Cl

~
'-.....
\::!

~ -15

r
<1 -20

-25

-30

0 0,2 0,4 0,6 0,8
x

Figure 29: Variations expérimentale de l'enthalpie de mélange
selon Hervig-Navrotsky et théorique selon Bragg-Williams (() =
85kcal/mol) pour le système xNa20.(l-x)Si02.
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Les enthalpies de mélange correspondantes sont représentées
dans le tableau XIII. Ces valeurs sont voisines de celles prévues par
Ravaine et Souquet[28] à partir des données thermodynamiques. Il
reste maintenant à partir de l'hypothèse d'une solution régulière
comme le suggère les résultats de Hervig et Navrotsky, à analyser les
courbes de conductivité.

Tableau XIII: Enthalpies de mélange à 25°C déduites de
l'expression simplifiée .&lm = -flx(l-x) à partir des résultats de
Hervig-Navrotsky pour le système xNa20.(l-x)Si02•

x ~Hm

(kcal/mol)

° °
0,1 -77,

0,2 -13 6,

0,3 -179,

0,4 -204,

IV.2.2. Modèle de Bragg - Williams et conductivité
électrique.

Une propriété d'excès d'une solution~ est la différence entre
la propriété effective de mélange X et la propriété correspondante de
la solution idéale )fd dans les mêmes conditions de température, de
pression et de composition. Soit:

Naturellement la valeur numenque d'une propriété d'excès
dépend du choix des états standard pour tous les constituants. Par
association de fonctions d'excès on peut écrire:
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HE -_T[i{G%TJJRT- or
P,X

vE=(XE)
OP T,x

OÙ GE, HE, SE et P sont respectivement l'enthalpie libre d'excès,
l'enthalpie d'excès, l'entropie d'excès et le volume d'excès. Bien que
la thermodynamique classique impose certaines contraintes générales
sur les équations exprimant GE en fonction de la température, de la
pression et de la composition, elle ne donne aucune indication quant
aux formes fonctionnelles que de telles équations pourraient prendre:
celles-ci doivent par conséquent provenir de l'expérience entre autre.

On a proposé de nombreuses expressions donnant GE en
fonction de la composition. Ainsi pour les solutions binaires et les
états standard reposant sur la règle de Lewis - Randall, les équations
les plus simples sont d'ordinaire des cas particuliers des relations
suivantes:

(30)

où Xl et X2 sont les fractions molaires des constituants 1 et 2. B, C, D,
... dépendent de la température et de la pression. Pour les mélanges
liquides la fonction d'excès de Gibbs correspond à C = D = ...= O.
Soit:

HE li{G%TJJ .RT =- T or deVIent

P,X

HE T. (ôB) , 'd'RT = - x\x2 or p c est-a- 1re
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et SE - HE _ GE devient
R - RT RT

Lorsque l'entropie d'excès est nulle:

X'X2 [B+(OrnT)p]=Ü

soit (ôf:T) p = -B équivaut à (~l~~) p =-1

Par intégration B =B 'fT et B' est uniquement fonction de la
preSSIOn.

GE . GE _ B'
RT = Bx\x2 deVIent RT - yx\x2 '

et GE est de la forme [lX/X2.

Les solutions telles que l'entropie d'excès SE est nulle sont dites
solutions de Bragg - Williams ou solutions régulières et [l est une
constante indépendante de la température. L'enthalpie libre d'excès
GE n'est alors fonction que de la composition.

Les solutions régulières supposent des interactions par paires
c'est-à-dire que l'énergie potentielle de configuration de la solution
est la somme des énergies des paires formées par chaque entité avec
ses voisins immédiats dont la composition moyenne est celle de la
solution. Le nombre de paires mixtes est proportionnel au produit des
fractions molaires de chacun des constituants et l'enthalpie de
mélange:

57

~ 1

ï
i



Le paramètre e appelé facteur chimique traduit l'affinité
réciproque des différents constituants du mélange. Par ailleurs, la
composition du matériau étant supposée uniforme, l'entropie de
mélange se réduit au seul terme d'entropie de configuration idéale.

La connaissance de l'enthalpie libre de mélange,

permet de calculer les grandeurs partielles à partir des relations de
Gibbs - Duhem:

- 2
i1G [( M201) = RT ln a M20 = -e(1- x) + RTlnx

i1G((Si02)) =RTln aSi02 = -{}x
2 + RTln(l- x)

soient

et

- [Lill [( M20)) J- (e(l- x)2 J
a M20 - exp RT -xexp - RT (31)

(32)

La théorie des électrolytes faibles permet d'exprimer la
conductivité en fonction de la composition:

( 2J1 e l-x
Œ = la 2 exp - ( )

2RT

Par ailleurs
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où zF est la charge du cation.

La mobilité u est de la forme:

où Em est l'énergie de migration des porteurs de charge.

En tenant compte de la relation

l
2

1

[(M;r] = kaîf20 =
Ka M20

où K = exp( - ~~,,] exp(Ml;"] est la constante d'équilibre,

r et r les coefficients d'activités. En supposant qu'ils
(M;r (v~)

varient peu à température constante, la conductivité électrique
s'exprime par :

zFA [I:1
S

'diSS--I:1S((M20))] (Em )
CY=--~~----;-l exp 2R exp - RT x

2

Si l'on suppose la mobilité constante, c'est-à-dire l'énergie de
migration des porteurs de charge constante, les variations de
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En tenant compte du modèle des solutions régulières, l'énergie
d'activation s'exprime en fonction de la composition:

conductivité et de l'énergie d'activation sont dictées par les seules

varïations de M (( M201] .

(34)
2

ste B(1-x)
E a = C + 2

IV.2.3. Détermination des grandeurs de mélange à
partir des courbes de conductivité et d'énergie
d'activation.

, 1 d' , . t 1 [26][68] . 1D'apres es onnees expenmen a es , (Jo vane peu avec a

composition et M est indépendant de la composition:
r[M2o]1, .

En partant des travaux de Hervig et Navrotsky, nous admettrons
par hypothèse que tous les binaires vitreux formateur - modificateur
sont descriptibles selon le modèle de Bragg - Williams. Il reste
maintenant à estimer les grandeurs de mélange à partir des variations
de conductivité et d'énergie d'activation en fonction de la
composition. Nous venons de rappeler que le modèle des électrolytes
faibles et la description des verres sur la base des solutions régulières,
permet d'établir une expression de la conductivité (J et de l'énergie
d'activation Eu en fonction de la fraction molaire x et du facteur
chimique e.

Sur les figures 30 et 31 sont représentés quelques points
expérimentaux du logarithme de la conductivité en fonction de la
fraction molaire en sel modificateur. Dans les différents cas
envisagés, nous avons déterminé la valeur du paramètre e qui permet
d'obtenir un bon accord entre les variations expérimentale et
théorique prévues par la relation (33).

Sur les figures 32 et 33 sont représentés aussi quelques points
expérimentaux de l'énergie d'activation en fonction de la fraction
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molaire en sel modificateur. Comme précédemment, dans les
différents cas envisagés, nous avons déterminé la valeur du paramètre
e qui permet d'obtenir un accord satisfaisant entre les variations
expérimentale et théorique selon la relation (34).

•~ Li2S-GeS2

o Na2S-GeS2

·OAg2S-GeS2

,!J. Li2S-B2S3

0,60,50,40,3
x

0,20,1

.,-------_._---------------,-2

-4

----......
1
~ -6
'J......

1

C -8----b
OJ)
0 -10......

-12

-14

0

Figure 30: Variation de la conductivité ionique à 25°C de verres
binaires à base de sulfures en fonction de la fraction molaire du sel
modificateur.

-3

-5

----......
1 -7
~

......'J

1

C -9
'---'

b
OJ)

...9 -11

-13

-15
0,1 0,2 0,3 x 0,4 0,5

~ Na20-Si02 ,

!OK20-Si02

!J. Na20-P205

0,6

Figure 31 : Variation de la conductivité ionique à 25°C de verres à
base d'oxydes en fonction de la fraction molaire du sel
modificateur.

Les valeurs de e trouvées pour les systèmes étudiés sont
reportées dans les tableaux XIV et XV.
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o Li2S-GeS2

i DAg2S-GeS2

o Na2S-GeS2

. fj. Li2S-GeS2
!

0,60,50,40,30,20,1

18

16
~--::)

r:::
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'-.l
~
'-"
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~
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Figure 32: Variation de l'énergie d'activation de verres à base de
sulfures en fonction de la fraction molaire du sel modificateur.

~ 30--Cl

r:::
------ +Na20-Si02t;:;
'-.l
~ 20 OK20-Si02
'-"
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Figure 33: Variation de l'énergie d'activation de verres à base d'
oxydes en fonction de la fraction molaire du sel modificateur.

On remarque que lorsque l'on passe d'un cation mobile à un
autre, pour un même formateur de réseau El varie dans le même sens
que l'énergie d'activation (Tableaux XIV et XV). Ceci peut se
justifier par le fait que plus l'enthalpie de mélange est négative, plus
l'édifice est stable et plus la barrière de potentiel à franchir pour l'ion
mobile est élevée.
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Tableau XIV: Energies d'activation et valeurs de B déterminées à
partir des variations de conductivité (BJ et d'énergie d'activation
(BE) de verres à base de sulfures en fonction de la composition en
sel modificateur.

Systèmes Be (kcal/mol) BE (kcal/mol) Ecr(kcal/mo1)
(x = 0,3)

xLhS.(l-x)B2S3 5 5 7,7

xAg2S.( 1-X)GeS2 7 7 8,2

xNa2S.(1-x)GeS2 15 12 12,6

xLhS.(1-x)GeS2 19 15 14,5

Tableau XV: Energies d'activation et valeurs de B déterminées à
partir des variations de conductivité (BJ et d'énergie d'activation
(BE) de verres à base d'oxydes en fonction de la composition en sel
modificateur.

Systèmes Sc (kcal/mol) SE (kcal/mol) Ecr(kcal/mol)
(x = 0,35)

xNa20.( 1-x)Si02 30 30 14,5

xK2O.(l-x)Si02 38 36 14,6

xNa20.( 1-x)P2OS 48 48 23,4

Remarques:

Il existe très peu de données calorimétriques pour ce type de
système. Les seules mesures dont on dispose sont celles de Hervig et
Navrotsky sur le système xNa20.(l-x)Si02. Pour x compris entre °et
0,4 correspondant à peu près au domaine de vitrification, la courbe
moyenne des enthalpies de mélange obtenues par Hervig et Navrotsky
est représentée sur la figure 34. Sur la même figure, nous avons
représenté la courbe théorique d'enthalpies de mélange prévue par les
relations que nous proposons ( relations (33) et (34)). Les valeurs
déduites des courbes expérimentales de Hervig et Navrotsky et nos
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valeurs théoriques déduites des courbes de conductivité ou d'énergie
d'activation en fonction de la composition sont représentées dans le
tableau XVI.

°
--- -3--a
~ -6

------I::S -9
J;!

l' -12

<1 -15

-18

-21

° 0,1 0,2 0,3 0,4
x

Figure 34: Variation des enthalpies de mélange à 25°C selon
Hervig - Navrotsky et selon notre approche théorique pour le
système xNa20.(l-x)Si02.

Tableau XVI: Enthalpies de mélange à 25°C déduites des données
calorimétriques de Hervig et Navrotsky et de nos valeurs théoriques
déduites des courbes de conductivité ou d'énergie d'activation en
fonction de la composition.

Fraction tlHm(cr) tlHm(Ecr) tlHm(exp)
molaire du sel (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
modificateur

° ° ° °0,1 -2 7 -2 7 -77, , ,
0,2 -4 8 -48 -13,6, ,
0,3 -63 -63 -179, , ,
0,4 -72 -72 -204, , ,

En attendant que d'autres travaux apportent des données
supplémentaires, notons que les résultats présentés dans ce travail
appellent les remarques suivantes:

- Premièrement les valeurs expérimentales confirment le
caractère exothermique des mélanges formateur - modificateur prévu
par notre approche théorique.
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- Les valeurs d'enthalpies de mélange déduites des courbes de
conductivité se situent dans la plage définie par les mesures
calorimétriques c'est-à-dire entre -20,4 kcal/mol et O. Le rapport entre
valeurs expérimentales et théoriques est de l'ordre de 3. En terme
d'ordre de grandeur les valeurs théoriques sont comparables aux
valeurs expérimentales.

Si l'on se réfère aux mesures obtenues sur d'autres systèmes
(Figures 35 et 36)[64][67], on se rend compte que la dispersion des
points expérimentaux est souvent importante dans ce type de mesure.
Aussi les résultats étant du même ordre de grandeur, en tenant compte
de l'approximation de la théorie des électrolytes faibles et de Bragg
Williams, ils peuvent être considérés comme satisfaisants. Cependant
ceci devrait être confirmé par un plus grand nombre de
calorimétriques.
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•

•

• Mlm(exp)
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-6 +--------ir------+----+-----+--------j

°

Figure 35 : Enthalpie de mélange à 25°epour les verres du système
2B20 3(xNa20.(l-x)Li02J par calorimétrie de dissolution
(L1Hm(exp)) et selon le modèle de Bragg- Williams (L1Hm(Théo)/671.
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CONCLUSION GENERALE

Des verres appartenant au système xNa20.(1-x)Si02 ont été
synthétisés par la technique « sol-gel ». Les diffractogrammes de
poudre réalisés sur les différentes compositions préparées confirment
que les spectres ne présentent pas de pics caractéristiques de phase
cristallisée lorsque la technique de synthèse est celle que nous avons
utilisée. Les temps de gélification augmentent avec la teneur en sel
modificateur. Les matériaux obtenus ont une porosité qui augmente
avec le taux de sodium; ce qui se traduit par des densités faibles,
comparativement aux verres de mêmes compositions obtenus par
fusion et trempe.

A basse température (25°C à 80°C) et particulièrement avant
tout traitement thermique, la conductivité des gels desséchés est
largement supérieure à celle des verres de mêmes compositions
préparés par les méthodes traditionnelles de fusion et trempe. Cette
conductivité, proche de celle de l'eau suggère une conduction
protonique importante apportée par l'humidité résiduelle.

A plus haute température, le traitement thermique fait partir le
solvant et l'humidité résiduelle et densifie l'échantillon. La
conductivité est alors faible et tend vers celle du matériau obtenu par
fusion et trempe. Ceci est à rapprocher à la fois du départ d'une
quantité importante d'eau et d'une densification incomplète du gel.

Afin de trouver une corrélation entre les conductivités des
verres appartenant à cette famille de binaire (formateur 
modificateur) et les températures de transition vitreuse, une analyse a
été entreprise. Elle conduit à une variation linéaire entre le logarithme
de la conductivité électrique et la température de transition vitreuse.
Néanmoins la signification physique des coefficients de
proportionnalité reste à définir.
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Enfin l'objet de la dernière partie de ce travail n'était pas de
tester la validité du modèle des électrolytes faibles dans les binaires
formateur - modificateur (travail déjà effectué par d'autres auteurs)
mais d'estimer les grandeurs de mélange à partir des courbes de
conductivité électrique.

Pour estimer les vanatIOns d'activité du sel modificateur, le
formalisme des solutions régulières est une bonne approximation. Les
variations de la conductivité ainsi que celles de l'énergie d'activation
en fonction de la composition peuvent ainsi être interprétées. Il est
alors possible d'accéder aux enthalpies de mélange à partir de
mesures de conductivité. Les valeurs obtenues (8 """' 30 à 80 kcal/mol)
sont plus importantes que celles attendues dans une addition de sel
dopant[69][70] (8 varie entre 10 et 15 kcal/mol pour les oxydes dopés).

Ce travail vient compléter une étude entreprise depuis quelques
années par différents auteurs sur l'application de la théorie des
électrolytes faibles aux conducteurs ioniques amorphes, couplée avec
le formalisme des solutions régulières. Une amélioration de l'accord
entre grandeurs théoriques de mélange déduites des courbes de
conductivité et les mesures calorimétriques est envisageable en
adoptant d'autres modèles de solution.
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RESUME

Des verres -appartenant au binaire xN~O.(1"",,)Si02ont
ét~ syl\fMtisés par la technique« sol-gel». L'étude des temps
de gélifiution montre que ceux-ci augmentent aV'ec la 'teneur
en sel modificateur.

Lfi .JIl8SUI'8S-> àe· -wnductivité ont- mi8·~n évidence-une
conduction protonique apportée par l'humidité résiduelle.
présente dans les gels a~léchés. Elles montrent également·
que le traitement thermique a pour effet - de rédulœ
con8id&ab~èettelt1,uni~i~t6Uten densifiant le.,geL

--
De manière générale, les bwÏl'eS formateur-

modificateur ont ~é d&:rits en adoptant la théorie des
~ledrdytes faibles aHOCi& au formàlisme des solutions
r~gulièl'es. -Le modèle ainsi développé -perttlét c:r'estimer à
partir des courbes de t=onductivité électrique les· grandeurs
thermodynamiques de mélange. Le modèle des sollltions
régUlières -s'applique donc avec succès aux verres àun
formateur et un modificateur demseau.
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