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Les conducteurs ioniques notamment les verres oxydes contenant des ions
alcalins ont été découverts il y a plus d'un si¢cle. IIs sont cependant restés des curiosités
de laboratoire jusqu'aux années 60-70, ou dans cette période de crise d'énergie, des
matériaux susceptibles d'étre utilisés pour le stockage de I'énergie ont suscité un regain
d'intéreét. Les travaux réalisés a cette époque ont laissé prévoir des utilisations liées a la
micro-électronique tels que les microbatteries tout solide, les supercondensateurs. Iis ont
porté aussi bien sur les matériaux vitreux que cristallisés. Les premiers présentent
certains avantages par rapport aux seconds. On peut citer conduction isotrope, absence
de joints de grain, large étendue de composition, mise en forme facile... En revanche,
leurs performances sont, en général, moins bonnes que celles des meilleurs cristaux ou

céramiques.

Les verres inorganiques étudiés sont divers : verres d'oxydes (silicates, bbrates...),
verres halogénés (fluorés, chlorés...), verres de chalcogénures (sulfures, sélénures). Les
ions rhobiles sont également variés. Parmi les cations on peut nommer Lit, Na";, Ht,
Ag+ et Cut. En général, les performances de ces matériaux sont largement suffisantes
pour la réalisation de dispositifs électrochimiques tout solide : de nombreux prototypes
(piles, batteries...) ont été réalisés. Mais malheureusement rares sont ceux qui ont pu
étre industrialisés. Ceci résulte soit de problemes technique$ (défauts au niveau des
interfaces électrodes/électrolyte, vieillissement prématuré...) soit de problemes

économiques (électrolyte liquide meilleur marché).

Parmi les différents matériaux solides conducteurs, connus, tant cristallins que
vitreux, ceux contenant I'ion Ag+ occupent une place importante en raison de la valeur

€levée de leur conductivité ionique dés la température ambiante. L'introduction de Agl



dans les verres binaires MyOy-Ag20 (MXOy = P7035, ByO3 et M003.),_ leur confére des
performances encore plus élevées. D'autre part ces verres ont fait I'objet de nombreux
travaux relatifs aux mécanismes de conduction dans ces matériaux. Toutefois, la mise en
place d'un mécanisme valable pour I'ensemble des verres n'est pas encore satisfaisante.
Une contribution a ce probléme pouvait étre apportée avec la recherche et I'étude de
nouveaux verres issus des systémes MyOy-Agr0-Agl. Nous avons sélectionné comme
Oxbyde de base, I'oxyde de téllure qui, a la différence des autres oxydes M,,{Oy étudiés,

comporte un doublet 6s2.

Dans ce travail, nous avons poursuivi un triple objectif :
- la recherche de nouvelles compositions vitreuses possédant une conductivité
ionique élevée de 1'ion Ag* dés la température ambiante.
- la détermination des propriétés structurales a courte distance a I'aide des
spectroscopies Infrarouge, Raman et RMN de 109Ag.
- la détermination des propriétés de conduction ionique de l'ion Ag* a longue

distance et I'établissement de corrélations entre propriétés électriques et

structurales afin de proposer un modéle de conduction dans ces verres.






De trés nombreux solides présentent une conductivité ionique, mais le plus souvent
celle-ci est relativement faible. Il existe cependant une classe de matériaux, pour lesquels la
conductivité ionique est du méme ordre de grandeur que celle des électrolytes liquides : 10-3
<O (Q‘l.cm'l) <1071 3 25°C. Ce sont les "Fast Tonic Conductors”.

Lorsque la conductivité de l'‘électrolyte solide est d'origine cationique, elle met
toujours en oeuvre la mobilité d'un ion monovalent (Lit, Nat, K*, Cut et Agt), dans des
chemins de conduction suffisamment ouverts au sein de solides cristallins ou vitreux. Parmi
ces différents électrolytes, ceux comportant lion Ag* se distinguent fréquemment par la
valeur élevée de leur conductivité ionique. Dans ce qui suit, nous ferons un rappel des
principaux des matériaux conducteurs ioniques de lion Ag* cristallins et vitreux étudiés
antérieurement. Puis, nous présenterons successivement, les principaux modeles retenus pour

rendre compte des propriétés de transport et les travaux antérieurs sur 1'oxyde de tellure.

I A Les matériaux.

I A T Principaux électrolytes cristallins de I'argent.

Lavariété o de l'iodure d'argent
L'iodure d'argent présente trois variétés allotropiques [1] : ‘
- jusqu'a 420 K l'iodure adopte soit une structure de type Wiirtzite (variété B), soit une
structure métastable de type blende (variété ).
— au dessus de 420 K seule existe la variété dite o.
o-Agl présénte la conductivité ionique la plus élevée que l'on connaisse pour un solide
o=1(Qcm)yla423K |

avec une énergie d'activation de 0,10 eV [2].



La structure cristalline de a-Agl correspond a un arrangernént cubique centré d'iode
présentant 42 sites susceptibles d'étre occupés par les ions argent [1]. La figure 1 schématise
les sites cationiques possibles.

Le nombre élevé de ces sites, compte tenu du nombre d'argent présents, et le fait que
I'énergie des barrieres de potentiel entre ces différents sites soit de l'ordre de grandeur de

I'énergie thermique expliquent la conduction exceptionnellement élevée de cette phase.

Figure 1 : Positions susceptibles d'étre occupées par Ag* dans a-Agl selon Hanson et al. [1].

Symbole Polyedre Symétrie Nombre/maille
- octaédre 4/mmm 6
0 tétraédre déformé 42m 12
triangle - mm 24

Cet arrangement structural, sous forme cristallin seul, n'a malheureusement jamais pu
&tre maintenu en dessous de 420 K. En effet, & cette température, la variété B, dont la
conductivité ionique est seulement de 10-3 (Q.cm)‘1 4 25°C, se transforme en variété o (Fig.

2).




Les autres halogénures d'argent ne présentent pas d'arrangement structuraux de type

a—Agl. Leur conductivité ionique est trés faible (Fig. 2).

a-Agl (c)
0t a-Ag3Sl(c) 1 E
E i RbAggls (¢)
I i
' E 3Sb2S3 57Ag2S 40Agl
~ 17 ‘
s B-Ag3SI (O™
g £351 () P 85Agl 15Ag4P207
g° N
-, 24 70Agl 10Ag2S 20P3Ses
' { 60Ag1 30Ag20 108203
50AgBr 25Ag20 258,03
o '
1 40AgC130Ag20 308203
31 B
;
!
\ B-Agl (¢)

Figure 2 : Variation de la conductivité ionique en fonction de la température réciproque pour

quelques verres conducteurs de 1'ion argent. Comparaison avec quelques phases cristallisées

[2,3,4,6, 15,16, 18, 21].



Les chalcogénures d'argent

Les chalcogénures d'argent AgsS, AgoSe et AgpTe présentent une vari€té cristalline
(o) stable 2 haute température. Leur structure connait de grandes analogies avec celle de o-
Agl [8, 9]. Le réseau de soufre est cubique centré ; les sites susceptibles d'étre occupés par les
ions argent sont ceux de o-Agl, mais dans les chalcogénures les cations sont deux fois plus
nombreux.

La conductivité ionique de ces matériaux est élevée [8, 9]. Cependant leur intérét est
différent de celui de liodure, car 4 la conduction ionique se superpose celle d'origine

€lectronique loin d'€tre négligeable surtout dans le cas de AgsSe et AgyTe.

Composés Conductivité
(Q.cm)-l2473K
a-AgpS 4
o-AgpSe 3
o-AgrTe ' 1

Autres électrolytes cristallins
Les propriétés de transport exceptionnelles de o-Agl ont motivé la recherche de
nouvelles phases en particulier celles susceptibles de se former entre Agl et les différents
composés. Le tabléau I présente les principaux résultats obtenus.
On note Tintérét de a-RbAgyls qui présente la conductivité ionique la plus élevée
connue a ce jour pour un solide a la température ambiante.
Les phases KAggls et NHqAgyls isotypes de la précédente ont €galement une

conductivité ionique importante.
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I A 1I Principaux électrolytes vitreux de I'argent.

I AII 1 Les verres oxyhalogénés et halogénés

Peu de compositions vitreuses ont ét€ obtenues entre Agr0 et des oxydes fofmateurs.
Elles se rapportent uniquement & BpO3, PpO5 et TeOp [10-12]. Les conductivités ioniques
des verres correspondants sont faibles, au maximun de I'ordre de 10-6 (Q.cm)'1 a 25°C [10,
11].

En revanche, l'introduction simultanée d'oxyde d'argent et d'halogénure d'argent,
chlofure, bromure et iodure conduit, dans le cas de plusieurs oxydes formateurs, a I'obtention
de verres oxyhalogénés dont la conductivité ionique peut atteindre des valeurs trés proches de
10-2 (Q.cm)-1 2 25°C (Fig. 2).

Le tableau II présente les oxydes formateurs retenus par les auteurs antérieurs. |

Les verres comportant de liodure d'argent présentent les conductivit€s ioniques les
plus élevées. C'est donc dans le cas de cet halogénure que les études portant sur I'étendue des
domaines vitreux et sur les propriétés de transport, ont été les plus développées. Ce sont ces

études que nous retiendrons ici.

Colonnes — 111 v A% ‘ VI
Périodes :

d

2 BO3 [13] |

3 ‘ SiOp [14] P>0O5 [15]

4 V705 [17] CrO3 [19]

GeO9 [16] AsyO5 [18] SeO3 [20]
5 MoO3 [21]
6 WO3 [22]

Tableau II : Différents oxydes MyOy, conduisant a la formation de verres dans'les pseudo-

ternaires MyOy-AgpO-Agl.
 La figure 3 présente les domaines vitreux obtenus pour les différents systémes

oxyiodés.
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Alors que l'intérét de ces matériaux a été pour la premiére fois mis en évidence par
Kunze en 1973 [20] lors de 1'étude des verres issus du systtme SeO3-AgrO-Agl, on note
qu'aucun travail ne se rapporte a des systémes comportant l'un des oxydes de tellure, TeO9
notamment.

Dans tous les cas, les domaines vitreux s'étendent préférentiellement vers Agl. Le taux
maximun d'iodure introduit dans le verre dépend de 1'oxyde formateur MXOy, de la valeur du
rapport molaire .I\A'/i_%)% ceci pour une vitesse de refroidissement donnée des fontes. Cette
vitesse pour les systémes présentés est de l'ordre de 104 °C.s-1. Elle correspond a la mise en

oeuvre des techniques verricres classiques. Les compositions vitreuses correspondent alors au

maximun & 80 % de moles d'iodure d'argent introduit dans les mélanges de départ MxOy-

AgrO-Agl.
Agl Agl Agl
Ag20 B203 Ag20] V@ Ag20 |V
Ag2B20y4 203 gz JAgPO;; P205 gZO JAngeO;; Geoz
Ag3BO03 Ag2B407 Ag3POy AgqGeOy
Agl Agl Agl

Ag20/ V' T V205 Ag20/ | As205A2200 V| CrO3
AgVO3 Ag2CrOg4

Ag3VOy | Ag3As0q _ Ag2Cr207
Agl Agl Agl

I

Ag20° Y Se03 Ag2O K2 :Mo()3 Ag20 ¥ wWOo3

Ag25Se0y . AgaMoOyg AgaWO0y4

0 verres, X partiellement cristallisé et a cristallisé
Figure 3 : Domaines vitreux dans les différents systeémes MXOy—AgzO-AgI [13, 15-22]:
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Les verres oxyhalogénés ont en commun un certain nombre de caractéristiques
thermiques, électriques et structurales qui soulignent le rdle particulier joué par l'iodure

d'argent.
Agr0O
- la température de transition vitreuse (Tg) diminue réguli¢rement lorsque que le taux en

Pour un rapport donné :
halogénure augmente : dans le cas des verres oxyiodés par exemple, I'extrapolation a 100
% d'halogénure conduit a des valeurs de Tg proches de 0 °C [14].
- la conductivité ionique est essentiellement due 2 l'ion Agt. A température constante,
ellelaugmente avec la teneur en halogénure du verre. Toutes choses €tant égales par
ailleurs, c'est dans le cas de l'iodure que sont obtenues les valeurs les plus élevées de la
conductivité. Des Valeufs de l'ordre de 1()‘2'(Q.cm)'1 Ei 25°C (Fig. 2) sont obtenues ce
qui classe ces matériaux parmi les électrolytes vitreux les plus performants [15, 16, 18,
21].
- I'énergie d'activation diminue lorsque le taux en halogénure augmente. C'est dans le cas
de Agl qu'elle est la plus faible. Le minimum atteint est toujours proche de 0,15 eV [15,
16, 18, 21]
-les études structurales faites par spectroscopie IR et Raman montrent que la structure
vitreuse oxygénée MXOy—AgQO n'est pas affectée de fagon sensible par l'introduction de
Ihalogénure [11, 16, 23, 24, 25].

Nous présenterons au chapitre I C les interprétations données a ces résultats par

différents auteurs.

Plus récemment, Liu et al. ont mis en évidence de nouveaux matériaux halogénés issus
du systtme AgCl-AgI-CsCl [26]. Ces verres présentent des valeurs de conductivité ionique
tres €levées : Go5°C > 10-2 (Q.cm)~1. Néanmoins, leur température de transition trés faible

(295 K) limite l'utilisation de tels matériaux dans le domaine des basses températures [27].
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T A Il 2 Les verres chalcogénés et chalcohalogénés

Les verres chalcogénés
Les techniques verrieres classiques ont permis d'obtenir des compositions vitreuses
entre AgyS et différents sulfures générateurs de verres.

Le tableau IIl rassemble les résultats obtenus pour les systémes étudiés.

Systemes étudiés 625 °C (Q.cm)-1 025 o (Q.cm)-1
(teneur maximale en Ag)S) (teneur minimale en Ag)S)
P>S5-AgsS [28] 0,45 P2S85-0,55 AgsS 0,55 P»85-0,45 AgyS
~10-3 ~ 106
AsyS3-AgsS [28] 0,33 As3S3-0,66 AgsS 0,58 AspS3-0,42 AgsS
~ 104 =~ 10-7
GeSo-AgsS [29] 0,45 GeSy-0,55Ag>S 0.70 GeS»-0.30 AgsS
| ~10-3 ~10-5
GeS2-GeS-AgpS | 0,45 GeS-0,05 GeS-0,45 AgaS | 0,32 GeS2-0,64 GeS-0,04 AgsS
[28] ~10-4 - =10-10

Tableau III : Domaines vitreux et conductivité ionique des verres sulfurés d'argent obtenus

- par les techniques verrieres classiques.

On note que la conductivité ionique a 25 °C la plus élevée n'est que de 10-3 (,Q.cm-)‘1
et correspond é la composition limite des verres isshs des fontes de GeSz-Agzs.

Les verres obtenus a partir des _systémes P>S3-AgsS [28] et P2O5—Ag20 [21] ont

‘sensiblement le méme domaine de composition, les conductivités étant légerement
sup€rieures dans le cas'des sulfures. Les autres systtmes n'ont pas d'équivalent pour les
oxydes.

La conductivit€ ionique des verres chalcogénés augmente avec la teneur en AgyS des
mélanges de départ. I est donc intéressant de chercher 3 étendre les domaines vitreux vers le
sulfure d'argent. |

L'hypertrempe appliquée aux fontes des systémes Sb283-Ang et A3283-Ag23 a

permis d'obtenir au L. C. S., dans chacun des cas, un domaine vitreux jusqu'a une
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composition comportant 90 % en mole de AgsS [32]. La conductivité ionique essentiellement
due 2 la mobilité des ions Agt s'éleve alors a 10-2 (Q.cm)'l. Sur le plan structural,
lintroduction de AgyS dans SbpS3 ou AsyS3 se traduit dans un premier temps par une
dépolymérisation de ces sulfures, puis, pour des concentrations suffisamment €levées en
sulfure d'argent la structure vitreuse comporte des arrangements voisins de ceux présentés par
AgsS. Le principal role joué par les entit€s sulfurées d'arsenic et d'antimoine est alors de

stabiliser les électrolytes a 1'état vitreux [32].

Les verres chalcohalogénés
Les résultats obtenus pour les verres oxyhalogénés dans le cas de l'iodure d'argent
notamment, ont naturellement conduit différents auteurs a rechercher et étudier des
compositions vitreuses thiohalogénées.
Des verres obtenus par simple refroidissement sous gaz inerte de fontes de systémes
GeSp-AgoS-Agl, PpSs-AgyS-Agl et AsyS3-AgpS-Agl [29, 30, 31] ont été préparés. Dans

AgrS
tous les cas, pour un rapport o donné, 1a conductivité ionique augmente avec le taux en
Xy

Agl. La valeur maximale atteinte, a température ambiante, est de 10-2 (Q.cm)'l.
Dans le cas des verres obtenus a partir du systéme P285-Ag28aAgI, l'iodure ne semble
pas apporter de modifications a la structure vitreuse chalcogénée P7S5-AgaS [30]. L'analogie

avec les verres oxyiodés correspondants semble grande.

Ag2S Ag2S

As2S3  Agl Sb2S3

Figure 4 : Domaines vitreux obtenus dans les systémes AsyS3-AgnS-Agl et SbpS3-Ag)S-

Agl:(----- ) trempe classique ; (

) hypertrempe [32].
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L'application de la technique d'hypertrempe de fontes des systemes AsyS3-AgyS-Agl
et SbpS3-AgpS-Agl a permis d'élargir considérablement les domaines vitreux [32] (Fig. 4).
Dans chaque cas, la valeur la plus élevée de la conductivité ionique est obtenue pour des

compositions vitreuses trés proches de AgzSI (0950c =2 10-2 (Q.crn)‘l).

I B Mécanismes de transport dans les verres :
les principaux modeles

La compréhension de la conduction ionique dans les verres a progressé moins
rapidement que dans le cas des cristaux. En effet, dans ce dernier cas les techniques
radiocristallographiques permettent une bonne connaissance de la structure, ce qui n'est pas le
cas pour les verres. |

Les problemes posés concernent la mise en évidence des chemins de conduction
ionique dans le solide vitreux ainsi que les .caractéristiqucs temporelles et énergétiques
~ corrélées : barriere (s) de potentiel, fréquence de sauts.

Plusieurs modeles ont été proposés, nous retiendrons ici les principaux.

I B 1 L'approche de Anderson-Stuart‘ (A-S).

Anderson et Stuart ont développé un modele de calcul de I'énergie d'activation relatif
au transport d'ions alcalins dans des verres silicatés [33].
Dans ce modele 1'énergie d'activation (E,) du processus est la somme de deux énergies
| Ey =Ep + Eg
- Ep est I'énergie nécessaire pour compenser celle due aux interactions électrostatiques

retenant I'ion mobile dans son site d'origine.
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- Eg est I'énergie de déformation élastique du milieu lors du déplacement du cation.

La figure 5 schématise ce processus [34].

m—>

-T
'
|
I
'
'
|

\
-e2/r N

0 0
@) r—>»

] -elsr

Figure 5 : Schématisation du modéle d'Anderson et Stuart selon Martin et Angell [34].

La contribution électrostatique Ey, s'exprime a l'aide des théories de la liaison ionique
par I'équation :
1 ZZoe? ZZe?
Ep =7 ( - ) ey
b=y Vi, A2
ol, Z et Z, sont respectivement les valences du cation et I'anion ; 1 et 1, les rayons ioniques

correspondants ; e, la charge de I'électron ; ¥, un paramétre de covalence li€ a la polarisabilité’
de I'anion (ce paramétre est comparable a la constante di€lectrique €r) ; A la distance de saut
[35].

La contribution Eg due 2 la déformation du réseau est assimilée a I'énergie €lastique
nécessaire pour dilater une cavité sphérique d'un rayon rp a un rayon r. A partir' des théories

de 'élasticité et en particulier des théories de Frenkel pour les liquides, on peut écrire:

E, = 4nGrp(r-1p)? (2)

ouG estle module de cisaillement.
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Ainsi, I'énergie d'activation s'exprime sous la forme :

N l ZZoe2 ZZoe2

y( r+ro A2

E, ) + 4nGrp(r-1p)2 (3)

Ce modele, dont la difficulté d'application réside dans l'évaluation des différents
parametres qu'il comporte, a été cependant appliqué avec succés pour rendre compte de la
conduction des ions Li* dans les verres [36], de I'effet d'anions mixtes [37], de l'intérét de la

substitution du soufre a I'oxygéne [35].

I B II La théorie de 1'électrolyte faible (R-S).

Ce modele, basé sur des considérations thermodynamiques, a été proposé par Ravaine
et Souquet [38].
La conductivité ionique des électrolytes s'exprime fréquemment sous la forme :
O =n¥*zell 4)
ol z est le nombre de charge, e la charge, U la mobilité et n* le nombre d'ions mobiles par
unité de volume. Dans le modgle de I'électrolyte faible, n* est inférieur au nombre total d'ions
correspondént a la stoechiométrie.
A partir de données expérimentales relatives a la conduction ionique des vé;'r'es du
systeme M0-SiOy (M = K ou Na), Ravaine et Souquet ont établi la relation :
O =cst (aMzO)l/ 2 ®)
ol © est la conductivité ionique a une température donnée et aMzO l'activité¢ de l'oxyde
modificateur. |
Afin d'expliquer ces résultats, ils postulérent l'existence au sein du verre de 1'équilibre:
M>0 & M+ + MO~ (6)
Les formules thermodynamiques conduisent 4 la relation :
MO =UM" +H MO ©)
si les concentrations des espéces dissociées sont faibles les coefficients d'activité sont

constants pour une température donnée quelle que soit la composition. On peut alors écrire :
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U MpOQ =cst+ RT In (M*] [MO] (8)

= 1° M0 + RT In [M*]2 9)
Mais comme :
H M0 = T M50 +RT Inapm,0 (10)
On thient :
M+]=cst (aMQO) 12 (11)

Pour deux verres de composition différente, le rapport des concentrations des ions Mty et

M9 mobiles dans chaque verre est :

M) [avp0111/2

71~ o021 (12)
La comparaison des équations (5) et (11) conduit-é :
o] Mt
et implique que :
- o =cst[Nat] (14

Cette relation est I'essence du modele Ravaine et Souquet. Pour ces auteurs, les
porteurs de charges libres mébiles, sous l'action d'un champ électrique 2 un instant t, sont les
ions M issus de I'oxyde modificateur.

La comparaison des équations (4) et (14) montre que la mobilité des ions sodium est
indépendante de la composition du. verre. Pour une température donnée, la variation de la
conductivité ionique avec la composition est essenticllement due a la variation de la
concentration en porteurs et non a celle de leur mobilité.

Cette théorie élaborée dans le cas des verres alcalins silicatés a €t €tendue avec succes
a d'autres compositions vitreuses des 'verres oxyhalogénés d'argent notammeﬁt [39].

Isard et al [40] reprenant cette hypothése ont exprimé I'énergie d'activation (E,) par la
relation : |

AH

Ea=T+Em
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ou AH est liée & l'enthalpie de I'équilibre (6) et Eq estla "vraie" énergie d'activation liée au
mécanisme de conduction. Si la conductivité ionique est dominée, comme le prévoit le

AH
modele de Ravaine et Souquet, par le degré de dissociation, alors -5 >> Em-

Le modele de I'€lectrolyte faible (R-S) correspond 4 un formalisme macroscopique,
“alors que le modele A-S est un modéle midoscopique. Martin et Angell [34] ont comparé ces
modeles et montré qu'ils étaient en fait équivalents dans la mesure ol I'énergie de dissociation
de la théorie des électrolytes faibles % correspondait a I'énergie €lectrostatique Ey du

modele de A-S, et 1' énergie de migration Epy, 2 I'énergie des contraintes élastiques Eg.

I B III Le modelé du " Cluster bypass".

Récemment Ingram et al. ont proposé le "Cluster Bypass Model" [41, 42, 43] (noté C.
B. par la suite), pour expliquer la conductivité ionique des verres, a leur température de
transition vitreuse. Cette valeur est en effet dans tous les cas supérieure a 10-4 (Q.cm)‘1
méme pour les compositions vitreuses caractérisées par une valeur élevée de l'énergie
d'activation [41, 43]. |

‘Le modele proposé repose sur le concept de la formation vitreuse suivant Goodmann
[44]. Dans ce concept, le verre se formerait a partir d'amas cristallisés fﬁgitifs (clusrters)
d'environ 50 A de diametre. Ces amas clorrespondraient a différentes variétés polymorphiques,
d'énergie libre voisine, qui de ce fait, ne pouvant s'ajuster cristallographiquement ne
fonctionnent pas comme germes. Jusqu'a la température de transitipn vitreuse, un liquide ou
tissu connectif dans lequel se concentreraient les impuretés, se-trouverait bloqué entre les
amas (Fig. 6a). Pour des températures inférieures a4 Tg ce liquide se figerait dans les
interstices entre les amas (Fig. 6b).

La conception de l'état vitreux p‘our Goodmann est donc différente de celle de

Zachariasen et Warren qui proposent le modele d'un réseau désordonné continu [45, 46].
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Figure 6a : Représentation 2 Tg du réseau désordonné formé d'espace liquide résiduel dans
lequel s'insérent des amas polymorphiques. Les symboles + et - indiquent les contraintes
interfaciales de compression et de tension. 6b : Représentation du réseau désordonné en

dessous de Tg lorsque le liquide résiduel se trouve figé [44].

L'idée maitresse du modele C-B réside dans le fait que le transport ionique aurait lieu
préférentiellement dans le tissu connectif qui pourrait éventuellemeni rester liquide méme en
dessous de Tg [47]. Quelle que soit la températurc,' il y aurait percolation des chemins de
conduction. La figure 7 schématise lé modele ﬁroposé. | |

Le modeéle C.B est le seul qui permette d'expliquer la valeur élevée a Tg de la
conduction ionique de trés nombreux verres. Il rend également compte, de fagon simple, de
I'effet négatif sur la conductivité ionique de la présence de cations étrangers au systeme (effet
de cations mixtes) [48]. Angell a proposé un classement des liquides tenant compte de la
valeur de la viscosité en fonction de la température [49]. Cet auteur distingue les liquides
"durs" pour lesquels la viscosité est élevée (SiOp liquide par exemple) et les liquides
"fragiles” (fonte du systtme Ca(NO3)2-KNO3 par exemple) pour lesquels la viscosité est
faible. Le modele de Zachariasen-Wérren s'avere étre une bonne approche de la structure des

verres issus de liquides résistants. Dans ce cas, en effet, le liquide comporte de nombreuses
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entités tridimensionnelles, aux liaisons fortes qui, dans le verre conduiront a la formation d'un
ensemble de clusters semblable a un réseau désordonné continu [45, 46]. En revanche, dans le
cas des liquides "fragiles”, les entités présentes sont petites, la structure des verres issus de

telles fontes est alors bien décrite par le modele de Goodmann.

Comme nous le voyons dans la proposition d'Ingram, le modéle de Zachariasen-

Warren et celui de Goodmann sont complémentaires.

———> Chemins de conduction

Figure 7 : Schéma du "Cluster Bypass Model", montrant la présence de '"clusters" et
I'existence de chemins préférentiels assurant la migration des ions i lintérieur du tissu
connectif [42]. -
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I C Structures vitreuses et mécanismes de transport
proposés pour les verres oxyhalogénés d'argent.
Analyse des principaux résultats, conclusions.

Comme nous l'avons vu précédemment, seuls les verres oxyiodés d'élaboration aisée
(refroidissement a 1'air des fontes) présentent une conductivité pouvant atteindre des valeurs
proches de 10-2 (Q.cm)-l 4 25 °C. Ces deux caractéristiques en font des matériaux
particuliérement attractifs pour des études fondamentales.

De nombreux travaux se rapportent a la recherche de corrélations entre la structure
vitreuse et la conductivité ionique des verres.issus des systemes MXOy—Agzo—AgI (MXOy =
P705, B303, MoO3 ...). Nous présenterons ici I'essentiel des conclusions de ces différents
{fravaux.

Les premigres études structurales des verres oxyiodés ont été faites par mise en oeuvre
des spectroscopies IR et Raman. Les résultats de ces études montrent que, dans tous les cas,
lintroduction de Agl ne modifie pas de fagon sensible la structure vitreuse des féseaux_
oxygénés MXOy-AgQ_O [11, 16, 23, 24, 25]. L'environnement de l'argent dans le réseau
oxygéné ne serait donc pas modifié par l'introduction de Agl. Les ions Agtde ce .co_mposant
créent leur propre environnement préférentiellement iodé. |

Les études de la conductivité ionique montrent une variation quasi-linéaire de log
Op5°C en fonction du taux de Agl présent dans les différents verres [14]. La figure 8 présente |
quelques résultats significatifs pour les verres de composition [MXOy—AggO](i_X)[AgI](X)
avec MxOy = B03, MoOg3 et P05, L'extrapolation de ces diverses droites a XAgI =1
conduit 4 des valeurs de © p50¢ proches de celle calculée pour a-Agl a cette température [2].

Les résultats de ces études ont conduit certains auteurs a admettre la présénce, dans la
structure vitreuse, de microdomaines comportant 0-Agl. La conductivité ionique se ferait

alors soit le long des interfaces Agl-verre oxygéné, soit & lintérieur de microdomaines
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connectés entre eux [50]. Le fait que la diffraction des rayons X ne mette pas en évidence

l'existence de ces microdomaines résulterait de leur dimension trop faible.

Cependant, plus récemment, certains auteurs ont réussi a 1solé la phase o-Agl dans des

verres boratés obtenus par trempe contenant un fort taux d'iodure [51].

0-- . + a-AgI

log 0 25°C (Q.cm)-1

®AgPO3(;.x)Agl(x)

°Ag4P207(1.x)Agl(x)
XAg2Mo0O4(1.x)Agl(x)
BAg2B204(1_x)AgI(X)

0 02 04 06 B 1
XAgl

Figure 8 : Variation de log 6 250C en fonction de xpg] pour les systemes de type MxOy-
Agr0O-Agl (MXOy = P03, B2O3, M00O3 ...) [14, 15]. A titre de comparaison, nous avons

reporté pour a-Agl la valeur de ¢ a 25°C extrapolée a partir des données de plus haute
température [2].
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Le modele du "Cluster bypass" proposé suggere quelques refnarques :

- des valeurs relativement importantes de la conductivité ionique sont €galement obtenues
dans le cas ol l'halogénure d'argent est le bromure ou le chlorure [21] pour lesquels il
n’existe cependant aucune phase de type o—Agl présentant une conductivit€ ionique
élevée [50].

- le fait que 'extrapolation de log Go50c @ 100% de Agl conduise a des valeurs de O tres
proches de celle de a—Agl n'implique pas nécessairement la présence de cet iodure dans
le verre. En effet pour le systéme AgnS-AgPO3, log 6p50¢ varie lin€airement avec le
taui de AgoS et I'extrapolation & 100 % de AgyS conduit également a une valeur proche
de o-AgyS alors que l'étude structurale de ces verres montre la formation de lion
(P206S)4' et non la présence de AgsS [52]. '

- dans le cas des verres du systtme Agl-AgPO3 pour lesquels le domaine vitreux s'étend
de AgPO3 2 la composition 0,45AgP0O3-0,55Agl on observe une variation linéaire de log
6 25°C en fonction du taux en Agl [15]. Si la conduction se fait préférentiellement par
les microdomaines o-Agl, on s'étonne d'avoir une telle variation qui traduit l'absence

d'un seuil delpercolation [50].

Plus récemment, différents auteurs ont cherché a élucider la struéture des verres issus
des systemes Bp03-AgrO-Agl, P205-Ag20:AgI et MoO3-AgrO-Agl, par mise en oeuvre de
techniques pouvant permettre la connaissance de l'ordre a courte et moyenne distance :
diffraction de neutrons, EXAFS, RMN 109Ag [53-62].

Dans le cas des verres phosphatés, seules des études par diffraction de neutrons ont été

» Agl ..
entreprises [53]. Pour le domaine vitreux compris entre 1/4 < AngO3 < 172 (limite

supérieure), les résultats obtenus ont été interprétés par l'existence de "nanoclusters de Agl"
intercalés dans le réseau vitreux de AgPO3. La dimension de ces clusters (4 a 10 A) augmente
avec le taux en Agl. L'alternance des clusters serait de l'ordre de 20 a 30 A [53, 54]. Au sein

de ces clusters I'argent serait tétracoordonné (Agly) [55]. Dans ce modéle structural, Martin a
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suggeré que les ions Ag* liés aux atomes d'oxygene deviendraient plus mobiles lorsqu'ils sont
a proximité d'ions I~ [56].

Dans le cas des systtmes BpO3-AgpO-Agl et MoO3-AgyO-Agl, les études de
diffraction de neutrons et d'EXAFS [57-59] ont révélé que l'ion argent pouvait adopter 2 la
fois un environnement iod¢ distordu, oxyiodé mais également oxygéné.

Des études par RMN 109Ag ont ét¢ entreprises par différents auteurs mais uniquement
dans le cas des verres issus du systtme BpO3-AgyO-Agl. L'étude réalisée par Martin [60]
conduit a distinguer deux types d'ions Ag* pour les basses températures (T < 173 K), alors
qu'a la température ambiante tous les ions Ag* paraissent mobiles. En revanche, Villa et al.
[61] apres analyse des données relatives soit au déplacement chimique soit 4 la largeur de raie
4 température ambiante et aux temps de relaxation (273 < T (K) < 500) admettent
I'€quivalence de tous les ions argent d'un point de vue structural ainsi qu'une distribution des
temps de saut des ions. Ceci est en accord avec une récente étude realisée pér Chung
dénongant l'absence d'arguments pour envisager deux types de populations pour lion Ag*t
[62]. Ces études ne permettent donc pas de distinguer les ions argent appartenant au réseau
10d¢ de ceux appartenant au réseau oxygéné. |

Les conclusions des études structurales les plus récentes que nous venons de voir
confirment l'existence au sein des verres oxyhalogénés de deux sous-réseaux en faibles
intéractions, méis ne mettent jamais en évidence l‘ekistence d'un arrangcment 10dé de type O-
| Agl. Le modele du "Cluster bypass” appliqué a ces verres conduit alors & proposer un tissu
connectif constitué d'iodure peu ordonné, la conduction des ions étant préférentiellement
assur€e le long des chemins privilégiés localisés dans le continuum de Agl expliquant ainsi
I'absence de seuil de percolation [42]. |

Ce modele implique au moins l'existence de deux types d'ions Agt de mobilité
différente : I'un appartenant au réseau vitreux oxygéné, l'autre au réseau iodé. NOué venons de

voir que I'existence de différents types d'ions Ag* n'est pas clairement mise en évidence.
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I D Les oxydes de tellure. Choix des systémes étudiés.

Notre objectif était la recherche de nouvelles compositions vitreuses conductrices de
lion Ag*t dans le but de préparer des matériaux de conductivité élevée et d'apporter une
contribution a I'étude des mécanismes de transport.

Il nous a paru intéressant de préparer et d'étudier de nouveaux verres oxyiodes
d'argent présentant des domaines de compositions les plus larges possible. L'évolution
structurale de tels verres et les variations des propriétés de transport pouvaient alors conduire
4 des conclusions significatives, dans la mesure ou les domaines des systémes précédemment
étudiés sont relativement étroits (Fig. 3).

Nous avons également envisagé la recherche de matériaux vitreux comportant deux
cations de mobilité différente, l'ion Ag* ét un autre cation tel qué lion TI*. L'étude de la
conductivité ionique de tels matériaux était en effet susceptible de permettre de dégager le
10le joué dans les propriétés de transport des verres oxyiodés, par les ions argent présentant
des environnements différents : iodé, oxygéné, voir oxyiodé, role mal éiucide’ comme nous
I'avons vu précédemment.

Différents travaux montrent l'intérét de la paratellurite TeOp comme oxyde formateur
[63] et 'existence de compositions intermédiaires entre TéOz‘ et AgrO a été Signalée [12].
L'oxyde TeO7 pouvait donc nous servir d¢ base pour I'étude que nous nous proposions de

faire.

I DI Les oxydes de tellure TeO2

IDI1Les dlﬁ‘e’fentes variétés allotropiques TeO).
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TeOy présente deux variétés allotropiques : 1'une orthorhombique, l'autre quadratique.
La variété orthorhombique (la tellurite) n'existe qu'a I'état naturel et seule la variété
quadratique, la paratellurite (a—TeOy) peut €tre synthétisée.

Pour ces deux variétés de 1'oxyde, le tellure est au centre d'une bipyramide trigonale
(groupement TeOg4/p) (Fig 9), ces groupements s'associant par mise en commun d'arétes, dans
le cas de la tellurite et de sommets pour celui de la paratellurite [64] (Fig. 10).

Nous développerons ici uniquement la structure de la paratellurite qui est 1'oxyde que
nous avons retenu pour notre étude, car il est de synthése aisée et peut-étre obtenu avec une
grande pureté.

Dans la paratellurite, les groupements TeO4/p présentent dans le plan équatorial de la
bipyramide deux liaisons Te-O, dites équatoriales, dé longueur 1.903 A, 1a troisieme direction
du plan correspondant au doublet électronique non liant de TetIV. Chacun de ces
groupements présente par ailleurs deux autres liaisons dites axiales, plus longues que les deux
précédentes (Te-O de 2.082 A) [12, 65-66]. Chaque atome d'oxygeéne est commun a deux
entités TeOg/7. 11 correspond a I'une des liaisons équatoriales pour I'un des deux tellures et a
I'une des liaisons axiales pour l'autre [66] (Fig. 10).

La structure cristalline de la paratellurite peut en fait se déduire de celle du rutile par
déformation du site cationique de TiO7. Il en résulte un abaissement de symétrie dﬁ groupe

14

d'espace qui passe de D'y pour le rutile 2 Dﬁ pour la paratellurite ainsi qu'un doublement du

parametre ¢ de la maille quadratique [67]:

I D12 La paratellurite : oxydé vitrificateur:

Quelques travaux ont mis en évidence I'existence de domaines vitreux entre ¢~TeOp

et différents oxydes (alcalins, alcalino-terreux, ZnQO, CdO, PbO ...) [63].
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Figure 10 : Enchainement des groupements TeOy4 dans la paratellurite [66].
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Le tableau IV présente dans le cas de AgpO et Tl»O les domaines des compositions

vitreuses ainsi que quelques caractéristiques des verres obtenus.

MOy 5-TeOp Domaines vitreux Masse spécifique Indice de réfraction
(mole % de MOO,5) (g/cm3)

10 5,72 1 2,21

Ag 15 5,78 " 2,21

‘ 20 5,89 2,22

5 5,70 2,20

Tl 18 6,09 2,22

38 6,72 2,27

59 7,41 ‘ 2,31

Tableau IV : Domaines vitreux et caractéristiques des verres obtenus a partir de MOy 5-
TeOy (M =Tl et Ag) [63].

Les verres obtenus présentent un ensemble de propriétés intéressantes : grande
élasticité, indices de réfraction élevés dans le visible, coefficients de transmission élevés dans
I'infrarouge et fortes constantes diélectriques [63, 68].

En ce qui concerne les propriétés électriques seuls ont été étudiés les verres obtenus a

| partir des systémes :
-TeOy-LiyO-LiF [69-71]
-TeOy-LiyO-LiCl [72-73]

Dans les deux cas, la conductivité ionique est due essentiellement a l'ion LiT.

Pour les verres fluorés, les études réalisées par Rojo et al [69, 70] montrent une
dispersion des ions Li* dans la matrice vitreuse pour les faibles taux en fluor (TFE < 0,5)
tandis que pour les taux plus élevés (TEe > 0,5) il y a formation au sein du verre de domainés
cristallisés de a—TeO et de LiF.

En revanche, dans le cas des verres chlorés, l'existence de tels domaines n'a pas été

‘mise en évidence. [72, 73].
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I D II Choix des systemes étudiés.

Les possibilités qu'offrait TeO nous ont dans un premier temps conduit a rechercher

et étudier des compositions vitreuses issues des fontes du syst¢me :
TeOr-AgyO-Agl

Nous nous proposions de comparer les résultats obtenus dans ce cas a ceux des €tudes
antérieures des verres oxyhalogénés d'argent. Le fait que le tellure TelV présente un doublet
électronique non liant pouvait conduire a des résultats différents.

Comme nous l'avons précisé, I'un de nos objectifs était la recherche d'un vaste
domaine de compositions vitreuses s'étendant des verres oxygénés TeO2-AgrO a des verres
halogénés. Dans le systéme envisagé un tel résultat était exclu, toutes les tentatives faites au
L.C.S pour obtenir Agl vitreux par hypertrempe ont échoué [74]. On pouvait alors penser
qu'a défaut de Agl vitreux, on puisse se rapprocher de cet état par refroidissement d'un liquide
riche si possible en iodure d'argent, mais comportant un second halogénure qui faciliterait la
vitrification du systéme.

De nombreux essais de compositions susceptibles de conduire au résultat attendu nous
ont amenés  retenir le pseudo-binaire Agl-TII _qui présente en effet, un eutectique pour une
température particulirement basse (202 °C) comparée a celle de fusion de Agl (554°C) et de
TII (435°C). Ces conditions, on le sait, sonti favorables a la formation vitreuse [44, 45]. Par
ailleurs, la composition de cet eutectique est riche en Agl (Aglp 75Tl 25) [75].

Dans la mesure oll le systéme AgI-TII était susceptible de nous-permettre d'obtenir des
verres halogénés, il devenait intéressant de remplacer Agl dans les verres TeOp-AgpO-Agl
par le mélange Agl-TII de fagon a obteﬁir le vaste domaine vitreux que nous recherchions. La
complexité du systtme quaternaire TeO-AgpO-Agl-TIl nous a conduit a étudier
successivement les verres issus des systemes :

-TeOy-TiHO-Agl
-TeOr-AgrO-TIHO-Agl
-TeO3-TlHO-Agl-TlI
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Dans le souci d'étendre a d'autres matrices vitreuses, 1'intérét de l'eutectique AgI-TII,

nous nous sommes intéressés aux compositions vitreuses du syst¢tme PpO5-TloO-AgI-TIL
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II I Préparation des matériaux
II'T 1 Produits de départ

Les produits de départ étaient 1'iodure d'argent et de thallium, I'oxyde o-TeO»), les
tellurites AgpTeO3, TlpTeO3, le métaphosphate TIPO3 et le pyrophosphate TI4P>07..
' L'instabilité thermique de AgzO'ainéi que le caractere réducteur vis-a-vis de I'oxygene
de TlpO nous a conduit a ne pas utiliser ces deux oxydes pour réaliser les mélanges de départ
mais les tellurites d'argent et de thallium ainsi que les phosphates de thallium..

L'iodure dargent et liodure de thallium ainsi que @-TeOy étaient des produits
commerciaux (Aldrich) de pureté supérieure a 99 %.

Les tellurites et les phosphates ont été préparés au laboratoire.

-Préparation du tellurite d'argent AgrTeO3 :

Clest la seule phase mise en évidence entre AgyO et TeO; [1]. Nous l'avons préparée
par précipitation a partir du mélange d'une solution _a(jueuse de tellurite de potassium KpTeO3
avec celle de nitrate d'argent AgNO3 : |

2 AgNO3 + KoTeO3 — AgoTeO3 L +2KNO3
Le précipité obtenu, aprés avoir été soigneusement lavé, était séché sous vide a 250°C,

pendant 24 h.

-Préparation du tellurite de thallium TlpTeO3 :
11 était obtenu par voie séche selon le schéma réactionnel :
TIpCO3 + TeOy — TlpTeO3 + CO_ZIr
Le mélange en proportions stoechiométriques était chauffé sous courant d'azote pbur
€viter 'oxydation du TI* en T13+. La température €tait élevée lentement par paliers successifs
de 12h jusqu'a la température de 450°C, maintenue durant 5 heures. Ce pfoccssus permettait

d'éviter un départ brutal de CO- surtout au moment de la fusion de T1,CO3 a 273 °C. Le
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carbonate de thallium utilisé était un produit commercial (Aldrich) de pureté supérieure a

99%.

-Préparation du métaphosphate de thallium TIPO3 et du pyrophosphate de
thallium TIyP207 : |
Ces phases ont été obtenues par action du dihydrogénophosphate d'ammonium
NH4H,POy4 sur le carbonate de thallium T1pCO3 selon les réactions suivantes :
2 NH4H»PO4 + T1pCO3 — 2 TIPO3 + COZIr +2 NH3T +3 HzOT
2 NH4H7POy4 + 2 TlpCO3 — TlgP207 +2 COZIr +2 NH3T +3 HzOT
Ces réactions étaient également effectuées sous courant d'argon ; la montée en
température se faisant de fagon analogue a celle décrite pour la préparation de TlpTeO3. La

température maximale de traitement était 450°C pour TIPO3 et 550°C pour TIgP207,

maintenue toujours pendant 5 heures.

L'analyse par diffraction des rayons X nous permettait de controler les phases
obtenues. Dans le cas des réactions effectuées par voie séche, la variation de la masse au

cours de ces réactions permettait le contrdle de la.composition de la phase résiduelle.
II I 2 Préparation des verres

Pour les différents systemes étudiés, les produits de départ, préalablement mélangés en
proportions déterminées, par broyage en mortier d'agate, étaient introduits dans des tubes de
silice ouverts. Ces tubes placés dans un four & moufle étaient chauffés progressivement
jusqu'a fusion des mélanges. La température était alors maintenue pendant une durée variant
de 5 2 15 heures afin d'obtenir un affinage correct des fontes. Pour un méme systéme, la
température retenue, toujours la méme quelle que soit la composition, était supérieure de

100°C 2 la température de fusion la plus élevée du systeéme.
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Systématiquement, pour les différentes compositions étudiées, une invariance de
masse a été mise en évidence entre le début et la fin du traitement thermique.

Les verres étaient obtenus aprés trempe des fontes par leur écrasement entre deux
blocs de laiton maintenus a température ambiante. L'introduction éventuelle entre les deux
blocs d'anneaux de laiton de différentes hauteurs permettait de moduler I'épaisseur des
échantillons obtenus (0,1 < e < 1,5 mm) (Fig. 1). La vitesse de refroidissement variait donc
sensiblement en fonction de l'épaisseur retenue. Nous I'estimons de l'ordre de 104°Cys, vitesse
annoncée par différents auteurs pour la technique du marteau et de I'enclume [2].

Les échantillons vitreux obtenus se présentent sous forme de pastilles de diamétre (¢ =

15 mm) et d'épaisseur variable entre 0,1 2 1,5 mm.

/

7T = 104 °C.§'1

Figure . 1 : Technique de trempe mise én oeuvre.

II IT Caractérisations des matériaux
1111 Analyse par diffraction X sur poudre

Les différents échantillons cristallins ou vitreux obtenus étaient systématiquement
analysés par diffraction des rayons X (CuKo) sur poudre a l'aide d'un spectrogoniometre

Philips a monochromateur arriére graphite.
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I II 2 Analyse thermique et détermination des masses spécifiques

I II 2 a Analyse thermigue

Les tempérétures de transition vitreuse (Tg), de cristallisation (Tc) et de fusion (Tf)
ont ét€¢ déterminées par calorimétrie différentielle au moyen d'un appareil de type Sétaram
DSC92. Les échantillons, sous forme de poudre, placés dans dés creusets sertis en acier
inoxydables €taient chauffés sous argon. La gamme de température utilisée était comprise
entre 'ambiante et 550 °C. Cette température limite, imposée par l'appareillage, était toujours
supérieure aux valeurs de Tg et Tc des échantillons étudiés, en revanche elle ne nous a pas
permis la détermination de toutes les températures de fusion.

Aprés différents essais, la vitesse de chauffe de 5°C/min a été retenue. Elle permettait
une bonne détection, sur les thermogrammes, des phénomenes endothermiques (Tg et Tf) et

exothermiques (Tc).

Le fait de disposer de blocs de verres exempts d'inclusions gazeuses permettait d'en
déterminer les volumes partir de la mesure de la poussée hydrostatique qu'ils subissaient
par immersion dans de I'orthophtalate de diéthyle. La connaissance de leur masse conduisait a

la détermination des masses spécifiques.
11 Il 3 Mesures électriques

I IT 3 a Nombre de transport

Eexp
| E’th,
E°exp. et E°th, sont respectivement la force électromotrice expérimentale et théorique d'une

N

-, ol

Le nombre de transport t d'un ion M* correspond a la valeur du rapport

cellule électrochimique qui dans le cas de la formation de 'iodure
M(s) + 1/2 Iy (g) — MI(s) M=AgetTl
peut étre schématisée :

= M/ verre conducteur de l'ion Mt [ 1y + Cgraphite *
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Dans le cas ot Mt est lion Agt et TIt, les valeurs théoriques (E°y) sont
respectivement 0,687 et 0,869 V.
Les forces électromotrices étaient mesurées a l'aide d'un multimetre de type Keithley

présentant une impédance de sortie de 1014 Q.

II IT 3 b Spectroscopie d'impédance complexe

La méthode‘rctenue est celle des impédances complexes (cf. Annexe A), mise en
oeuvre 2 I'aide d'un analyseur en fréquences, a réponse automatique, de type Solartron 1260.

Les blocs de verre de forme cylindrique étaient préalablement recuits a une
température inférieure de 20°C a celle de leur température de transition vitreuse. Puis un
dép()t d'or était effectué sur ch‘acune des faces des échantillons de facon a disposer
d'électrodes bloquantes.

La gamme de fréquence variait de 10-2 Hz a 106 Hz. Les mesures étaient réalisées
pour différentes températures comprises soit entre 20°C et une température inférieure de 20
°C a la valeur de Tg de 1'échantillon vitreux, soit, dans certains cas, entre - 150°C < T < 20°C.
La reproductibilité déS valeurs obtenues pour un échantillon était vérifiée au cours de

plusieurs cycles de température.

Il II 4 Spectroscopies d'Absorption Infrarouge et de Diﬂusion

Raman

" I11I 4 a Absorption Infrarouge

L'obtention des spectres d'absorption IR dans une large gamme de fréquences allént de
4000 2 50 cm1 nous a conduit 2 utiliser deux types d'appareillages :

- un spectrophotométre dispersif Perkin-Elmer 983 a double faisceau qui permettait
I'exploration de 4000 a 250 cm-L. Les échantillons sous forme de poudre, en suspension dans

du nujol, étaient placés entre les faces de deux disques d'iodure de césium.
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- un interférometre Nicolet 20F alimenté par un laser qui pérmettait l'acces aux basses
fréquences de 650 2 50 cm~1. Les échantillons sous forme de poudre étaient alors mélangés a
du polyéthylene (10% en poids), l'ensemble étant pastillé par pressage sous 200 kg/cmz.
Apres ce traitement, une analyse par diffraction des rayons X permettait de s'assurer de la non
cristallisation des échantillons sous cette pression.

Le traitement informatique du spectre permettait dans chaque cas de soustraire la
paiticipatiori du nujol et du polyéthyléne afin d'obtenir les spectres en transmission des

échantillons étudiés.

II II 4 b Diffusion Raman

Cette étude a été réalisée en collaboration avec le Laboratoire des Eléments de
Transition dans les Solides (UPR 210), de Meudon.

Les spectres Raman ont été enregistrés a I'aide d'une fenétre spectrale de 8 cm~1 d'un
triple monochromateur (Jobin Yvon ISA modele T800). La source employée était un laser a
argon modele 164 de Spectra-Physics. La raie excitatrice sélectionnée coirespondait ala
longueur d'onde 514.5 nm.

Les échaﬁtﬂlons vitreux étaient polis suivant deux faces perpendiculaires et étudiés
avec une géométrie classique de 90° entre la lumiére incidente et la lumiére diffusée.

La diffusion Raman a ét€ anaiysée sous polarisation verticale (VV) et sbus
polarisation horizontale (VH).

Les spectres présentés ont €t€ corrigés de 1'effet thermique de population a partir de la
formule : Ig = I ® [n(w) +1]‘1 ou IR et Ip sont les intensités de diffusion Raman réduites et

observées correspondant au nombre d'onde ® et n(w) le coefficient de population de Bose ( =

hw
[exp i - U7 [31.
II I 5 Résonnance magnétique nucléaire

L'étude a porté sur lion 1O9Ag et a été réalisée en collaboration avec I'Institut de

Ciencia de Materiales de Madrid.
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L'appareil utilisé est un spectrométre BRUCKER MSL 400 équipé d'un aimant
supraconducteur délivrant un champ By de 9,4 T. L'étude & température ambiante, par RMN
pulsée de basse résolution a été entreprise avec une fréquence de résonance v = 18,0608
MHz. L'ion 109Ag de spin 1/2 présente dans ces conditions une abondance de 48,18% .

Pour tous les échantillons un pulse de m/2 avec une durée de 20s a été utilisé. Afin
d'améliorer le rapport signal - bruit, le nombre d'acquisitions était de 200 (cf. Annexe B).

| Le spectre de AgNO3.en solution aqueuse (concentration 9.1 M) servant de référence

présente un déplacement chimique (&) de -47 ppm.
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Comme l'ont fait les auteurs antérieurs [1], la composition chimique des échantillons

sera formulée :
[TeO,-R M00,5] (1_x)[AgI] (x) avec M =AgouTI

MOg 5

k4

TeO, et x le taux d 10dure d argent.

R représente le rapport

III A Les verres issus du systeme TeO2-Ag0O( 5-Agl

III A I Le domaine vitreux

Le domaine vitreux est représenté a la figure 1. Il a été déterminé a partir de mélanges

en proportions déterminées de AgpTeO3, TeOy et Agl, portés a fusion a 800 °C, durant 15h.

Agl

Aq OQS Te 02

Figure 1 : Domaine vitreux obtenu a partir du ternaire TeOy-AgOy 5-Agl. Le domaine en

pointillé correspond & des échantillons d'épaisseur 0,1 mm, celui en trait continu A une

€paisseur de 1,5 mm.




Au moment de la trempe, selon I'écart maintenu entre les bldcs de laiton, on obtient un
domaine vitreux plus ou moins étendu, les vitesses de refroidissement étant en effet
sensiblement différentes.

On note que le domaine vitreux obtenu s'étend préférentiellement vers Agl et que les
compositions les plus riches en iodure sont le moins sensibles a une variation de la vitesse de
trempe.

L'existence de verres entre AgOy 5-TeO) a ét€ précédemment signalée par Mochida et
al sans que soient précisées ni la pureté des produits utilisés ni la technique de refroidissement
mise en beuvre.[Z]. Leur domaine vitreux (0,11 < R < 0,25) differe de celui que nous avons
obtenu.

Les verres obtenus sont stables vis 2 vis de I'air humide et de la lumiére. Leur couleur
évolue du jaune clair a 1'orange lorsque le rapport R (%002’5) augmente ; elle est par contre
peu sensible a la variation du taux d'iodure.

Les échantillons vitreux correspondant a la plus grande vitesse de trempe ont une
épaisseur de 0,1 mm. Ils n'ont pas été étudiés par la suite en raison de leur trop grande
fragilité.

Seuls les éc‘hantillons‘d'épaisseur 1,5 mm et possédant des valeurs de R conduisant a

des variations suffisamment significatives de x seront retenus.
En fonction des paramétres R et x, nous avons étudié I'évolution des propri€tés

thermiques (Tg, Te et Tp), de la masse spécifique, des propriétés électriques ainsi que de la

structure vitreuse (IR, Raman et RMN)..
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III A II Propriétés thermiques, masses spécifiques et volumes
molaires

IIT A I 1 Propriétés thermiques

La figure 2 représente pour quelques valeurs de R I'évolution de la température de
transition vitreuse en fonction de XAgl- P‘oux' un taux d'Agl fixé, Tg diminue lorsque R
augmente. On note également, que quelle que soit la valeur de R, Tg diminue lorsque le taux
d'iodure augmente. Pour chacune des droites observées, l'extrapolation des valeurs de Tg a
XAgl = 1 conduit a des valeurs proches de 0 °C.

De telles variations ont également été observées pour les verres oxyiodés de l'argent

étudiés par les auteurs antérieurs [3].

2004~ _
B
Lo
T~ T
~a._
3 o
pes
=
+ R=1.63 .
100 x R=1.33 ', o
o Rl ‘ | X..X
o R=0.86 \‘\.
a R=0.66 |
0 01 02 03 VO.L' o a5

xAgl

Figure 2 : Evolution de la température de transition vitreuse (Tg) des verres [TeOp-R
Ag0Og 5] (1-x) [Agl] (x) &P fonction de x A g1 pour différentes valeurs de R. '
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Le tableau I présente les valeurs des températures de transition vitreuse (Tg), de

cristallisation (T;) et de fusion (Tf) pour quelques verres issus du systeme ternaire TeOp-

AgOq 5-Agl.
Ag0g5 [ xag Tg CC) T (°C) Tt (°C)
~ TeOy

1,33 0,20 115 136 238

1 0 167 211 246

0,04 163 220 263

0,20 159 230 261

0,86 0,05 164 209 308

0,30 138 193 272

0,40 112 183 248

0,66 0 200 . 253 285

Tableau I : Températures de transition vitreuse (Tg), de cristallisation (Tc) et de fusion (Tf)
des verres [TeO2-R AgOg 5] (l_x)[AgI] (x) POUr différentes valeurs de R et de XA g].

HI A Il 2 Masses spécifiqueS et volumes molaires

Pour différentes valeurs de R, nous avons systématiquement fnesuré I'évolution de la
masse spécifique des verres en fo.nction du taux d.'iodlire. Le tableau II présente'queiques unes
des valeurs obtenues. |

A partir des masses spécifiques mesurées, nous avons calculé la variation du volume
molaire en fonction de x Agl pour R fixé. La figure 3 représente les résultats obtenus. II est
intéressant de noter que, pour chaque cas, le volume molaire augmente linéairement avec le
taux en Agl présent et que les droites obtenues convergent vers un méme point pour x = 1
correspondant a un volume molaire de 40 cm3.mol-1. Cette valeur est proche de celles des
voiumes molaires de B-Agl et oc-AgI respectivement de 41,3 et 39,2 cm3.mol-1 [4].

Un tel résultat a ét€ observé pour les verres issus des systemes B703-AgyO-Agl,

P>05-AgyO-Agl ... [4].
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_ AgOqp 5 XAgl p (g/cm3) G 235°C AE (eV) Cp

~ TeOy (Q.cm)-! (Q.cm)-1L.K

1,63 0,35 6.88 1,04 10-3 0,36 3,80 109

0,40 6.80 2,33 10-3 0,34 3,80 105

0,53 6.58 1,25 10-2 0,29 3,71 105

1,33 0,12 6,85 1,41 10-3 0,45 1,81 109

0,25 6,63 2,34 104 0,38 2,34 109

0,46 6,46 4,78 10-3 0,33 4,78 105

1 0,08 6,67 1,41 106 048 5,49 104

0,25 6,55 1,95 10-4 0,37 1,12 105

0,43 6,35 3,16 10-3 0,34 5,02 109

0,86 0 6,41 2,69 10-8 0,55 5,88 104

0,25 6,40 3,16 10-4 0,35 6,91 104

0,40 6,34 5,62 10-3 0,34 2,08 105

0,66 0 6,31 2,04 10-9 0,67 1,25 10°

0,17 6,29 1,99 105 0,42 5,62 104

Tableau II : Masses spécifiques et paramétres de conductivité de quelques verres [TeO2-R
AgO 5] (l_x)[AgI] (x) correspondant 4 différentes valeurs de R et de x Agl-

3071
E
g
E
>
- _ xR
201 o R=0.86
& R=0.66
0 01 W) 03 0% 05
XAgl

Figure 3 : Variation du volume molaire Vm en fonction de XAgI pour les verres [TeO2-R
AgOo 5] (1- X)[AgI] x) pour différentes valeurs de R.
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Figure 4 : Variation de la conductivité en fonction de la température réciproque pour les
verres [TeOp-R AgOO,S](l_X) [AgI] x)
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IIT A III Propriétés électriques

III A Il 1 Nombre de transport

Eexp
calculées pour
Eq, ) p

différentes compositions vitreuses. Les valeurs, toutes proches de I'unité, montrent que la

Le tableau III rassemble les valeurs du nombre de transport t (

conductivité est essentiellement due aux ions Ag*.

= A,feoooz’s XAgl E®exp. E°th, - t= EEf;p
1,63 0,35 0,681 0,687 0,991
1,33 0,20 0,682 0,687 0,992
1 0,30 0,683 0,687 0,994
0,86 0,05 0,682 0,687 0,992

Tableau III : Nombre de transport pour quelques compositions vitreuses [TeO2-R
Ag00,51(xyl ALl

111 A 111 2 Propriétés de conduction

La figure 4 montre, pour différentes compositions vitreuses, 'évolution de log oT en
fonction de linverse de la température. Dans chaque cas, la conductivité obéit a la loi
, . AE
d'Arrhénius 6T = 0 exp (-E.-l:).
Les valeurs de 0p50c, du terme pré-exponentiel Gy et de l'énergie d'activation AE

pour quelques verres sont données au tableau IL.

Les ions Agt étant responsables de la conductivité, nous avons représenté la variation
de log 6950C en fonction de la concentration totale en ions Ag (ions/cm3), pour des séries
de verres correspondant & des valeurs de R fixées (Fig. 5). Dans tous les cas une variation

linéaire est observée. Pour R < 1, la conductivité augmente avec la concentration en ions
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Ag™. En revanche, l'inverse se produit pour R 2 1 : la conductivité diminue alors que la

concentration en ions Agt augmente. Cette variation montre que la conductivité est

indépendante de la concentration totale en ions Ag™.

P
: R=1.63

]
Al
el ge

lOg 0'250C (Q.cm)'l

o

15

[Ag*ltotale 1022 (ions/cm3)

Figure 5 : Variation de log 6 5°¢ en fonction de la concentration totale en ions Ag™, pour

les verres [TeO2-R AgOg 5] (1_X)[AgI] (x) correspondant & différentes valeurs de R.
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Considérons plutdt, la concentration en ions Ag* provenant de l'iodure ; log 65°C
augmente quasi-linéairement avec ce parameétre (Fig. 6). Ceci met en évidence le 10le

particulier joué par les ions Ag™ introduits sous forme d'iodure dans les propriétés de

conductivité ionique de ces matériaux.
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~
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(Te02-0.86Ag0g.5)-Agl

0.5 1
[Ag+]x1022 (ions/cm3)
Figure 6 : Variation de log G 750¢ en fonction de la concentration en ions Ag™ provenant de

Agl pour les verres [TeO2-R AgOy 5] (1)l A8 ) (R = 0,86 et 1,63).
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De facon analogue, quelle que soit la valeur de R, lé conductivité augmente avec le
parametre XA g (Fig. 7). Deux remarques peuvent étre faites :
- log 025°C augmente plus rapidement avec XAgl pour les verres correspondant aux
faibles valeurs de R (R <1) que pour ceux pour lesquels R > 1.
- pour les valeurs correspondant a x Agl < 0,20, la conductivité augmente avec R, alors

que pour XA of 2 0,20, elle diminue quand R augmente.

log Gycop (S2em)-b |
25°C ~

v
o

0 o 2 ., 06 0 G

Figure 7 : Variation de log 6 250 en fonction de x g] pour les verres [TeOp-R AgOO 5] (1-

X)[AgI] (x) correspondant a différentes valeurs de R. .
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La figure 8 montre pour différentes valeurs de R les variations de I'énergie d'activation

en fonction de x A g1. Quelque soit R, AE diminue quand X A g] Croit.

060

050%

AE (eV)

0401

030t

0 01 02

Figure 8 : Variation de I'énergie d'activation en fonction de XA g[ pour les verres [TeOs-R

Ag0Op,5] (l—x)[AgH x) correspondant a différentes valeurs de R.
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La figure 9 compare la variation de log 6250 en fonction de la concentration en Agl
pour quelques compositions vitreuses significatives de ce travail, a celles issues des systemes
MXOy—AgzO-AgI (MXOy = B703, P205 et M0oO3) [3] : quelque soit le verre oxygeéné de

base, I'addition de Agl 4 la méme influence sur les propri€t€s de transport .

AgqP207-Agl

(+)

-

i -1
|Og 0'250C (Q.cm) .
e

[
Ul

(Te02-0.86A20¢.5)-Agl

101073 20103
[Agt]f (mol/cm3)

Figure 9 : Variation de log 6 50 en fonction de la concentration en ions Agt provenant de
Agl pour divers types de verres [3].
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Les facteurs pré-exponentiels calculés pour les verres TeOp-AgyO-Agl (tableau II)
sont du méme ordre de grandeur que ceux des autres verres oxyhalogénés d'argent.
Sur le plan des propriétés de transport, les verres que nous étudions présentent de

grandes analogies avec ceux oxyhalogénés d'argent étudiés par les auteurs antérieurs [3, 4].

IIT A IV Etudes structurales

II A IV 1 Etudes par spectroscopie d'absorption IR et diffusion

Raman

Le spectre d'absorption IR de a-TeO7 polycristallin (Fig. 10a) est caractérisé dans le
domaine des hautes fréquences par la présence d'une bande fine a 770 cm1 (vSeq), d'une
bande large avec un maximum localisé¢ & 670 cm-1 (v8,+) et par deux épaulements l'un
~ proche de 700 em-1 (vaseq) et l'autre de 600 cm-1 (V8,x) (cf. Annexe C). La compéraison de
ce spectre a celui de lé réflectivité o-TeOr publié par Ayrault et al [5] permet d'attribuer
l‘épaulément observé a 600 cm™1 2 un mode As, les deux bandes situées a 770 et 670 cml a
déux modes E et I'épaulement a 700 cm~! 2 un autre mode E. Les autres bandes obsérVées a
basses fréquences sont assignées a des modes que nous ne détaillerons pas ici, l'intérét pour
notre travail ne le justifiant pas.

Le épectre de diffusion Raman VV de la paratellurite est p'}*ésentéé la figure 10b. Les -
raies observées et les modes cbrrespondant sont répertoriés au tableau IV. Les résultats sont
en accord avec ceux de Pine et al [6]. Notons que le spectre de diffusion Raman de o-TeO
est essentiellement dominé par un mode symétrique A1 avec la présence de deux raies a 398

| et 652 cm1.
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AgaTeO3
(crist)
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R=0.35

R=0.22

Unité arbitraire

TeO>

(crist)

800 600 400 200 50

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 10a : Spectres d'absorption IR des verres [TeO2-R AgQO 5] et d¢s phases cristallines
a-TeO) et AgrTeO3.
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(crist)

R=0.93

R=0.86

Unité arbitraire

R=0.67

R=0.50

R=0.35

R=0.28
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Figure 10b : Spectres de diffusion Raman VV des verres [TeO2-R AgQOq s] et des phases
cristallines a-TeO) et TIpTeO3.
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Désignation Fréquences (em1)
des modes Ce travail A.S.Pine [6]

B 68 62

E (Lo + To) 128 ‘ 122
A1+B>y 155 148, 155
B1 +E (To) 161, 180 174, 175

E (Lo) 202 197

B1 +E (To) 215 216
B1 +E (Lo) 238 232, 289
By + E (To) 293 287,297

E (Lo) 343 386

Aq 398 393

B> - 414

B; 597 . 591

Aq ' 652 : 648

E (Lo) 725 718

E (To) _ 771 766

By _ 788 784

E (Lo) 810 809

Tableau IV : Fréquences et attribution des modes de vibration de la paratellurite a.-TeO.

Les spectres d'absorption IR ei de diffusion Raman des verres correspondant 2

différentes valeurs de R sont représentés a la figufe 10a et 10b.

Evolution des spectres VV et VH de diffusion Raman avec R (Fig. 10b) :
- pour les faibles valeurs de R (R < 0,35), ces spectres sont constitués de bandes situées 2
765, 668 et 455 cm1. La raie 2 398 cm! du spectre de 0-TeO se déplacant vers les
hautes fréquences (455 cm'1) peut-étre attribuée 2 un mode Aq comme celles situées a
650 et 760 cm- 1.
- pour 0,35 £ R £ 0,50, l'intensité des béndes a 765, 668 et 455 cm'l diminue alors

qu'apparait une nouvelle raie qui se déplace de 679 a 710 em- L.
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- pour les valeurs de R > 0,67, le spectre est caractérisé par la présence de deux bandes
l'une 2 650 I'autre 2 710 cm™1 et la disparition progressive de la raie a 455 em L.

- lorsque R augmente, l'analogie des spectres des verres oxygénés avec celui de
Ag-rTeO3 (R = 2) est de plus en plus grande.

Pour le verre de composition [TeO3-0,28 AgOq 5] correspondant a la plus faible
valeur de Rr le spectre de diffusion Raman VH a pu étre enregistré (Fig. 10c). Pour les autres
compositions, cela n'a pas été possible en raison de la fluorescence qu'ils présentent. La
comparaison des spectres VV et VH montre que seule l'intensité de la bande relative a 765
cm! est modifiée. Il apparait alors que les bandes situées a 455 et 660 cm1 sont polarisées
alors que celle a 765 cm™L est dépolaﬁsée. Ce résultat confirme que les bandes a 455 et 660

cm-1 sont bien des raies de modes symétriques correspondant au mode A7 .

R=0.28

Unité arbitraire

0 500 1000

Shift Raman (cm'l)

Figure 10c : Spectres de diffusion Raman VV et VH du verre [Te0-0,28 AgOyg 5].
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Evolution des spectres d'absorption Infrarouge avec R (Fig. 10a) :
- dés R = 0,22, on note la disparition de la bande observée a 780 cm! pour o-TeOs et la
diminution de celle 2 670 cm~! donnant naissance 2 un maximum proche de 620 cm™1,
- lorsque R augmente, on observe l'apparition d'un nouvel épaulement proche de 660

cm1 avec un déplacement vers les faibles fréquences (€largissement a 580 cm” L,

A titre de‘ comparaison, nous avons représenté a la figure 10a et 10b les spectres
d'absorption IR et de de diffusion Raman de la phase cristalline AgyTeO3. Les bandes
observées dans le spectre d'absorption IR peuvent étre attribuées a des modes de vibrations
VSTeOg (680 em™1) et vdreny (640 cm™l) [7] (cf. Annexe O). La structure cristalline de
AngeO3 est basée sur des pyramides trigonales [TeO32"], entre lesquelles les ions argent se
trouvent dans un environnement octaédrique légérement déformé [8]. Les bandes situées a
plus basses fréquences sont représentativ.es des modes de vibrations O-Te-O [9]. Le spectre
de diffusion Raman de Ag>TeO3 est principalement composé de trois raies qui sont situées a
692, 645 et 614 em-L. 11 est identique a celui de NapTeO3 [10], phase isotype du tellurite

d'argent.

La structure cristalline de o-TeO- correspond a des enchaﬁnements de p‘yramide-s
tétragonales [TeO4/p] (cf Chap. I D, Fig. 10), celle de AgyTeO3 a des pyramides trigonales
[TeO32-] [8]. Lorsque R augmente, les spectres IR et Raman des verres [TeO-R AgOg 51
peuvent étre décrits comme correspondant au passage continu d'un spectre de type a-TeOp a
celui de type AgpTeO3.

Dans les spectres IR et Raman des verres oxygénés, les bandes a 455, 655 et 760 el
caractérisent la présence d'entités [TeOy4/2], alors que les bandes a 650 et 710 cm1 peuvent
€tre attribuées & des modes de vibrations d'entités [TeO32‘]. Pour 0,35 < R < 0,67, les
Spec.tres observés correspondent 2 la superposition des spectres de TeO et de AgpTeO3. Ces
résultats montrent que lorsque R augmente, des ruptures de liaisons Te-O-Te se produisent

dans le réseau tridimensionnel de a-TeOy conduisant 2 la formation d'especes pour lesquels
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trois atomes d'oxygeéne sont pontants [03/2Te04] (cf. Annexe C). La présence de ces espéces
peut étre responsable de la position isolée de la bande 2 455 cm-1. Le nombre de liaisons Te-
O-Te rompues augmente avec R et l'on assiste progressivement a la formation d'entités
[TeO32‘]. On note qu'en limite du domaine vitreux, pour R = 1, les spectres sont
pratiquement les mémes que ceux de la phase cristalline AgoTeO3 (R = 2). Ce fait indique
que la dépolymérisation est alors trés importante, mais pas totale comme le montre la
présence de vibrations caraétéristiques d'unités [O3/2TeO] que I'on observe a 580 cm-1
(spectre IR) et 455 cm-1 (spectre Raman).

Notre interprétation rejoint celles proposées par Yoko et al. pour les verres obtenus

dans le systtme TeO»-LiyO [11] (cf. Annexe C).

HI A IV 1b Les verres oxyhalogénés [Te( 2;—_11 AgOQail[l_leAgI | (x)

La figure 11a montre I'évolution en fonction de x Agl des spectres d'absorption IR de
verres correspondant a R = 1,63, 1, 0,86 et 0,66. On note que, queile que soit la valeur de R,
l'introduction de Agl dans le binaire [TeOy-R Ag00,5] n'apporté pas de modification dans le
domaine correspondant aux hautes fréquences (300-800 cm;l), pdur le spectre des verres.
oxygénés. Le seul changement est l'apparition d'une nouvelle bandev_ a 110 cml, dont
T'intensité croit avec x Agl- Cette bande‘peut gtre attribuée aux vibrations de la liaison argent-
iode, elle est en effet obsérvée pour B-Agl cristallisé [12].

La figure 11b montre I'évolution avec XAgl des spectres de diffusion Raman des
verres [TeO7-0,86 AgOg 5] (1_X)[AgI] x) lorsque xAg] augmente. Les conclusions sont les
mémes que celles de 1'étude IR, le seul changement est l‘apparition d'une nouvelle bande a
110 em-1, a‘;tribuée également aux vibrations de la liaison argent—iode. Son intensité

augmente avec le taux d'iodure d'argent introduit dans le verre.
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Figure 11a : Evolution en fonction de xAg[ des spectres d'absorption IR des verres [TeO2-R
AgO 5] (l-x)[AgI] (x) POUT différentes valeurs de R.
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Figure 11b : Evolution du spectre de diffusion Raman VV des verres [TeO2-0,86
Agoo,s].(l_x)[AgI] ) en fonction de XAgl-




Les spectres VV et VH mettent non seulement en évidence l'existence d'un effet de
polarisation des bandes 2 hautes fréquences comme dans le cas des verres [TeO2-R AgOyg 5],
mais également la polarisation de la raie a 110 em-! (Fig. 11c¢). Ce résultat implique la
présence au sein des verres d'ions Ag* dans un environnement iodé de haute symétrie. Une
interprétation plus approfondie des caractéristiques structurales liée a I'existence de la bande a

110 cm1 sera développée dans la partie C de ce chapitre.

R=0.86 x=0.30

Unité arbitraire

0 500 1000

_ Shift Raman (cm-1) |

Figure 1lc : Spectres de - diffusion Raman VV et VH du verre [TeO2-0,86
Ag00,5]0,70[AgI]0’30~

Les études IR et Raman montrent donc que, pour une valeur de R donnée,
l'introduction de Agl au sein des verres [TeOp-R AgOy 5] perturbe peu le réseau vitreux du
verre oxygéné. Cette conclusion rejoint celle des différents auteurs qui ont étudi€ les autres

Verres oxyhalogénés d'argent [4].
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Il A1V 2 Etude RMN de 1094g

Nous avons choisi pour cette étude les séries de verres [TeOz-R AgOo,s](l_x)
[Agl] ) correspondant a R =1 et 0,86.

La figure 12 donne en fonction de XAg] les spectres RMN normalisés de 109Ag,
obtenus & température ambiante pour les deux valeurs de R. On 6bserve dans chaque cas une
seule raie fine de forme lorentzienne, dont la largeur a mi-hauteur (vy/2) diminue quand XA gf
augmente (Fig. 12). .

- On observe un déplacement chimique isotrope en fonction du taux diodure présent.
Celui-ci passe de 8 = 500 ppm pour le verre le moins riche en iodure a 8 = 565 ppm pour
celui le plus riche et ceci quelle que soit la valeur de R.

L'étude RMN réalisée 2 température ambiante ne permet donc pas de distinguer la
présence éventuelle dans les verres étudiés de plusieurs sous-groupes d'ions argent
correspondant a des environnements différents.

Ces résultats confirment I'étude réalisée par RMN 109Ag des verres issus du systéme

B>03-Agy0O-Agl, a température ambiante [13].

III A V Discussion et Conclusion

De nouveaux verres conducteurs de l'ion Ag* ont été isolés au sein du systtme TeOp-
AgOg 5-Agl. Le domaine vitreux présente de larges variations de composition mais s'étend

préférentiellement vers Agl -La teneur en Agl est maximale pour les compositions
AgO

d

g .
correspondant aux valeurs du rapport R = TeC(v)QS les plus élevées. Les compositions les plus

riches en iodure correspondent aux conductivités de lion Ag™ les plus élevées mises en

- évidence jusqu'a présent.
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Figure 12 : Spectres RMN normalisés de 109Ag des verres [TeO2-R AgOgq 5] (l-x)[AgH x)
en fonction de x Agls correspondant aR = 0,86 et 1.
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L'étude thermique de ces verres montre que :
- pour chaque valeur de R, Tg diminue lorsque x Agl augmente.
- a taux d'iodure constant, Tg diminue lorsque R croit, donc, lorsque le nombre d'entités
chargées augmente ; phénomene déja observé pour d'autres verres oxyhalogénés d'argent
[3].
Notons que l'extrapolation des valeurs de Tg a x Agl = 1 conduit pour 1iodure d'argent
vitreux a une température' de transition vitreuse proche de 0 °C, expliquant ainsi

I'impossibilité d'obtenir vitreux l'iodure par hypertrempe a la température de 25 °C.

L'étude structurale des verres oxygénés [TeOz-R AgOg 5] et oxyiodés par
spectroscopie IR et Raman a montré que :
- lorsque R augmente, le réseau tridimensionnel de «-TeOy se dépolymérise
progressivement avec la formation d'entités chargées [03 /2TeO] puis [TeO32'].
- quelle que soit la valeur de R, l'introduction de Agl dans le verre oxygéné se manifeste
par la formation de liaison Ag-I sans modification sensible du réseau oxygéné.
Cette étude conduirait donc a l'existence dans ces verres de deux sous-réseaux : I'un
formé dentités tellurite dans lequel l'argent posséde un ehvironnement oxygené, l'autre.
constituév d'ions Ag* entouré dions I". Cependant, la spectroscopie RMN de 109Ag, a

.température ambiante, ne révele qu'un seul type d'ions argent.

L'étude des propriétés électriques fnet en évidence le role particulier joué par les ions
| argent introduits dans ces matériaux sous forme d'oxyde face a ceux introduifs sous forme
d'iodure a savoir : . |
- pour R donn€é G 95 o augmente toujours de facon régulicre avec x Agl _
- lorsque R augmente, XAg] constant, G 25 o¢ croit dans le domaine xp gy < 0,20 mais
diminue pour XAgI 2 0’20', |
Compte tenu des résultats structuraux il est tentant, comme l'on suggéré
antérieurement d'autres auteﬁrs d'envisager un mécanisme de conduction ionique qui se ferait

au travers d'un continuum de "Agl" [14). Cette conduction serait due a la participation non
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seulement d'ions présentant un environnement iodé mais aussi, pour une certaine part, a des
ions Ag*+ dans un environnement oxygéné. De ce fait, nous aurions di atteindre des valeurs
de conductivité ionique plus élevées pour les fortes valeurs de R, or ce n'est pas le cas. Il
semblerait donc que pour XAl 2 0,20, la formation d'entités chargées au sein du réseau
oxygéné augmentant avec R ne permette pas la participation des ions Ag*t environnés

d'oxygene a la conduction.

L'ensemble des propriétés des verres & base de TeOp montre donc qu'ils s'apparentent

aux autres verres oxyiodés d'argent étudiés par les auteurs antérieurs. L'existence du doublet
électronique non liant du tellure n'apporte donc pas de différences significatives pour ces
matériaux.

Afin de tenter de mettre en évidence une différence de participation au mécanisme de
transport des ions argent préférentiellement environnés d'iode ou d'oxygeéne; nous avons
cherché a remplacer ce cation dans 1'un ou l'autre de ces deux environnements par un ion peu

mobile. Ceci nous 2 conduit 2 I'étude des verres obtenus a partir du systtme TeO2-T1Og 5-

Agl.
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III B Les verres issus du systeme TeO2-T1O0( 5-Agl

IIT B I Le domaine vitreux

Les différents mélanges de Tl»TeO3, TeOp et Agl ont ét€ portés a 600 °C pendant
15h. Cette température permettait la fusion de toutes les compositions du systéme sans qu'il y
ait oxydation du thallium. En effet, dans ces conditions, la recristallisation des verres a
toujours mis en évidence la formation de phases oxygénées contenant TI* mais jamais T13+.
La technique de trempe retenue étaitvcelle décrite au chapitre I1.

La figure 13 représente le domaine vitreux obtenu. Il présente de grandes analogies

avec celui correspondant au systéme [TeOp-R AgOg 5] (1_x)[AgI] (x) (Fig. 1) .

TolkO3 m—ole°/oTl005 —_

Figure 13 : Domaine vitreux obtenu 2 partir du systtme TeO2-TlOq 5-Agl. Le domaine en
pointillé correspond a des échantillons d'épaisseur 0,1 mm, celui en trait continu a une

épaisseur de 1,5 mm.
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Le domaine vitreux obtenu pour le binaire [TeO2-R TIO( 5] correspond aux résultats
annoncés par d'autres auteurs [2, 15]. En revanche, il difféere des résultats récemment
annoncés par Sekiya et al pour lesquels le domaine s'étendrait jusqu'a la composition de la
phase Tl»TeO3 [11].

Les verres obtenus, de couleur jaune, sont insensibles a la lumilre solaire sauf, pour
les compositions les plus riches en iodure pour lesquels, on observe un noircissement en
surface des échantillons correspondant 3 une réduction des ions Ag*. Ces verres sont stables

vis-a-vis de 'humidité de T'air.

Nous avons analysé par diffraction des rayons X, les phases obtenues apres la
cristallisation des différentes compositions vitreuses issues du systeme TlpO-TeOp-Agl. Les
seules phases observées étaient suivant les compositions vitreuses

| soit Agl, TlyTeO3 et Tl3TesOs
soit Agl, TIhTerO5 et TeOp

Nous n'avons jamais observé la formation ni de TH ni de AgpTeO3. Le systeme
~ constitué par le mélange des phases cristallines tellurite de thallium et'AgI est donc plus
stable que celui correspondant au mélange tellurite d'argent et a TII. Ceci provient de la
différence d'écidité des ions mis en jeu.

Par ailleurs, I'expérience montre que partant d'unﬁmélange de tellurite d'argent et
d'iodure de thallium en proportion 1-2, on obtient aprés fusion puis cristallisation le mélange
des deux phases Tl)TeO3 et Agl.

Angeo3 +2 Tl = TlpTeO3 + 2Agl

Ce résultat peut s'expliquer paf la différence d'acidité entre Ag* et TI* et de basicité
entre I” et TeO32' : 'acide le plus fort s'associant a la base la plus forte.

Ces résultats suggérent qu'au sein des verres oxyhalogénés, lion TI+ doit adopter
préférentiellement un environnement oxygéné et lion Ag? un environnement iodé. Les
propriétés électriques et les études structurales que nous verrons par la suite montrent qu'il en

est bien ainsi.
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Dans le chapitre précédent, les variations des différentes propriétés en fonction du
taux d'iodure pour les valeurs de R correspondant & 1,33, 1 et 0,86 ayant donné des résultats
significatifs, I'étude des compositions vitreuses du systeme [TeO2-R TIOg 5] (1_X)[Agl] x) 2
€té reconduite pour les mémes valeurs de R. Le but ‘de ce travail était de comparér les

propriétés électriques et structurales des deux systémes.

III B II Propriétés thermiques et masses spécifiques

III B Il 1 Propriétés thermiques

Le tableau V donne les températures de transition vitreuse (Tg), de cristallisation (Tc) et de

fusion (Tf) pour différentes compositions vitreuses du systeme TeO3-T1O( 5-Agl.

. TIOg 5 | XAgl Tg (°C) Tc (°C) Tf (°C)

TeOy

1,33 0,12 100 138 261

0,25 85 127 221

0,36 75 120 216

1 0,10 105 148 244

0,43 75 117 202

0,86 0,10 138 v 202 260

0,30 118 155 223

0,40 95 127 221

Tableau V : Températures de transition vitreuse (Tg), de cristallisation (Tc) et de fusion (Tf)
pour les verres [TeO-R TIOg 5] (l-x)[AgI] (x) correspondant a différentes valeurs de R et

La figure 14 décrit la variation de Tg en fonction de xA g] pour les trois valeurs de R
retenues. A titre de comparaison, nous avons représenté sur cette figure la variation de Tg
pour les verres [TeO2-0,86 AgOy 5] (l-x)[AgI] () Des variations analogues sont observées

pour les deux systtmes. Les remarques qui peuvent €tre faites sur ces compositions ne
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contenant que l'iodure d'argent sont les mémes que celles avancées précédemment (cf. Chap.
III A II 1). On note cependant, que dans le cas des verres comportant du thallium, les valeurs
de Tg sont toujours plus faibles pour un méme taux d'iodure. Ce résultat peut se justifier par

le fait que la température de fusion de TlpTeO3 est toujours inférieure a celle de AgyTeOs3.

5~ [TeO2-0.86 Agoﬂ.s](l-x)AgI(x)

111 A O

o

&
[TeO2-R TlOo,s](l_x)AgI(x) x
XR=1‘33 ""~-............4...___".
OR:I . ..x

50T or=0.86
0 01 02 03 04 05
XAgl

Figure 14 : Variation de la température de transition vitreuse (Tg) en fonction de XAgI pour
les verres [TeO2-R T100,5](1_X)[Ag1](x) (R = 1,33, 1 et 0,86) et [TeO3-0,86 AgOO,S](l_x)
[Agl] x)

I B Il 1 Masses spécifiques et volumes molaires

Le tableau VI donne les masses spécifiques des différentes compositions vitreuses
étudiées. De facon analogue au systéme TeOp-AgoO-Agl, pour une valeur de R donnée, les
masses spécifiques diminuent avec le taux d'iodure d'argent alors que les volumes molaires

augmentent (Fig. 15).
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R = 2?8’25 XAgl p (g/cm3) G 25°C AEg Co
(Q.cm)! eV) (Q.cm)1.K
1,33 0,12 7,05 3,29 10-9 0,66 1,38 109
0,25 6,89 2,39 10-3 0,50 1,69 109
0,50 6,56 2,39 10-3 0,33 5,37 109
1 0,08 6,95 4,57 1079 0,68 426109
0,20 6,80 5,62 10°6 0,47 1,47 109
0,43 6,56 2,14 10°6 0,33 2,39 103
0.86 0,10 6,81 1108 0,58 1,90 104
0,25 6,69 3,16 1073 0,40 5,49 104
0,40 6,57 1,28 103 0,33 1,44 109

Tableau VI : Masses spécifiques et paramétres de conductivité pour quelques verres de
composition [TeO2-R T100’5] (l_x)[AgI] ) correspondant a différentes valeurs de R et de

XAgl-

30}

i

E

>
xR =1.33
oR=1

20t ©R=086

0 01 02 ,,, 03 0% 05

Figure 15 : Variation du volume molaire en fonction de xApg[ pour les verres [TeO2-R
TI0 511 _x)lA8T ) (R =1,33, Let 0,86).
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Figure 16 : Variation de la conductivité en fonction de la température réciproque pour les
verres [TeO2-R T100,5](1_X) [Agl] x) correspondant a différentes valeurs de R et de XA g]-
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III B III Propriétés électriques
III B III 1 Nombre de transport

Le tableau VII répertorie les nombres de transport relatifs aux ions T1* et Ag™ pour
différents échantillons vitreux. Dans le cas de T1* la valeur obtenue est nulle. En revanche
elle .est proche de l'unité pour l'argent. Ce résultat montre que, comme pour les verres
précédernment étudiés, la conduction ionique est essentiellement due aux ions Ag™, les ions

T1* restant immobiles.

Tlo [e] [e] [e] » (¢}
e p— XAgl | E%expAg| E°thAg| E’expTl| E°p Tl tAg tT]
TeOp
1,33 0,25 0,681 0,687 0,869 | 0,991
1 043 | 0,683 0,687 0,869 | 0,994
0,86 030 | 0,682 0,687 0,869 | 0,992

Tableau VII : Nombre de transport obtenu pour les verres du systeme TeO2-TlOg 5-Agl.

111 B III 2 Propriétés de conduction

Dans tous les cas, log oT obe’it a la loi d'Arrhénius T = Goexp(-%%) (Fig. 16). |
© Le tableau VI ‘in'dique les valeufs de 67500, de O et de I'énergie d'activation AE pour
quelques compositions.
Dans la suite de ce travail, les verres des systemes €tudiés seront nommés de la fagon
Suivante : |
verres de la série (A) : [T802-R Ag00,5](]_x)[Agl](x).
verres de la série (B) : [TeOy-R TZOO,S](]_X)[AgU(x)-
Comme pour les verres de la série A, quelle soit la valeur de R, log 6750 augmente
avec XA gl (Fig. 17) alors que I'énergie d'activation diminue (Fig. 18). Pour les deux systémes

la variation de log 6750( est analogue & celle de I'énergie d'activation en fonction de x Agl
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Figure 17: Variation de log 0250 en fonction de xpg] pour les verres de la série (A)
[TeO-R Ag00,5](1_x)[AgI](X) et (B) [TeOz-R T100,5](1_X)[Ag1](x) correspondant a
différentes valeurs de R. '
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| Figure 18 : Variation de AE en fonction de xAg] pour les verres de la série (A) [TeOp-R
Ag00,5] (l—x)[AgI](x) et (B) [TeOr-R TIOQ,5](1_X)[AgI] x) correspondant a différentes

valeurs de R.
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Les valeurs du terme pré-exponentiel pour les verres de la série B (Tableau VI) sont

du méme ordre de grandeur que celles des verres de la série A (Tableau II).

La comparaison des valeurs de log G50¢ en fonction de XAgl pour les verres des
deux séries A et B (Fig. 17) conduit aux remarques suivantes :
- quelle que soit la valeur de R, pour un taux d'iodure constant, la conductivité ionique
est toujours nettement plus élevée pour les verres de la série A que pour celle de la série
B.
- quelle que soit la valeur de xpg] pour les verres de la série B, log 0p50C augmente
quand R diminue. Pour les verres de la série A, une telle variation n'était observée que

pour x = 0,20 (cf Chap III A III 2).

Afin d'interpréter ces résultats, I'étude structurale de ces verres a €t€ entreprise.

III B IV Etudes Structurales

III B IV 1 Etudes par spectroscopie d'absorption IR et de diffusion

Raman
I0 B IV 1alLes verres [TeO _z_ﬁﬂQQ_él

Les spectres d'absorption IR et de diffusion Raman (VV) des verres oxygénés [TeOs-
R TIO 5] et ceux des phases cristallines a-TeO et T1»TeO3 sont représentés a la figure 19a

et 19b.
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Figure 19a : Spectres d'absorption IR des verres [TeO-R TIOg 5] et des phases cristallines
a-TeOy et TIpTeO3.
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Figure 19b : Spectres de diffusion Raman VV des verres [TeO2-R TIOg 5] et des phases
cristallines a-TeO9 et TIpTeO3.
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Evolution des spectres VV et VH de diffusion Raman avec R (Fig. 19b) :

TIO
-pour les faibles valeurs de R (R= TeOO’zs) < 0,40, les spectres de diffusion Raman des

verres peuvent étre décrits comme étant I'enveloppe du spectre de la phase cristalline o-
TeO (cf Chapitre I ATV 1).

-pour les valeurs de R comprises entre 0,40 et 0,57, l'intensité des tmis bandes a 450
(A7), 650 (Ay) et 760 (E) cm-1l diminue alors qu'apparait une nouvelle bande, qui
lbrsque R augmente, se déplace de 680 a 720 em 1.

-pour 0,57 < R < 0,86, la bande a 760 cm~l a quasiment disparu, le spectre est alors
dominé par deux bandes I'une a 720 cm-! et T'autre 2 650 cm 1.

-pour R = 0,86, les spectres s'apparentent 2 celui de TlpTeO3. Pour la composition R = 1,
les raies larges, centrées a 650 et 720 em ], coﬁsﬁtuent les enveloppes des raies fines de

TIpTeO3 cristallisé, situées respectivement a 634, 645, 671, 705 et a 725 cm-1. Notons

cependant que la bande a 450 cm1 n'a pas totalement disparu.

La comparaison des spectres correspondant aux deux compositions [TeO2-0.66
TIOg 5] et [TeO2-0.66 AgOq 5], permet d'associer l'existence de la bande a 280 cmlala

_ présence de liaisons T1-O (Fig. 19¢).

Différents essais d'enregistrement de spéctres de polarisation croisée (VH) ont été
effectués. Seul celui correspondanf ala composition [TeO7-0,57 TlOg 5] a pu €tre exploité.
Dans ce cas, la compﬁraison des spectres VV et VH (Fig. 19d) montre une exaltation des
bandes 4 760 cm~1 et 660 cm™1 (VH) masquant la raie a 720 cm! (VV), ce qui signifie que
la premiere est dépolarisée alors que les deux derniéres sont polarisées. Dans le domaine des
basses fréquences, l'effet de polarisation n'existe que pour la bande a 450 cm1, la bande a
280 cm! étant dépolarisée. Ces résultats sont én accord avec ceux obtenus lors de I'étude du

systtme TeO2-Ag0Oy 5 (cf. Chapitre IIL A IV 1 a).
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Figure 19¢ : Spectres de diffusion Raman VV des verres [Te02-0,66 AgOg 5] et [TeO-0,66

| TIO 5].
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Figure 19d : Spectres de diffusion Raman VVet VH du verre [TeOz-O,57' T10¢ 51
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Evolution des spectres d'absorption infrarouge avec R (Fig 19a) :
Les spectres IR de ces matériaux présentent des bandes mal résolues. Cependant, leur
évolution s'interpréte comme celle des spectres de diffusion Raman lorsque R augmente :
- disparition des modes E et Ay respectivement situés a 770 et 600 cm-1
- apparition, pour des valeurs élevées de R, d'un nouveau spectre qui peut &tre décrit

comme celui correspondant & TlyTeO3.

. La structure cristalline de TlTeOg3 a €té étudiée par Frit et al. [16]. Cette structure
comporte des pyramides trigonales [TeO3]2', entre lesquelles se placent les atomes de
thallium en coordinence trois ou quatre. On sait que o-TeO» comporte des bipyramides
tﬁgonales [TeOy4/2].

Pour les verres oxygénés, les bandes a 455, 655 et 760 cm‘l, sont caractéristiques de
la présence d'unités [TeOyq/7], alors que celles a 280, 650 et 720 cml correspondent aux
entités [TeO3]2‘. La présence de ces deux types de groupements est observée pour les valeurs
~ de R comprises entre 0,4 et 0,66. |
L'évolution des Vspectres des verres du binaﬁe [TeO2-R TIOg 5] peut donc s'interpréter

comme le passage continu d'un spectre de type TeOy vers celui de type Tl TeO3.

Ces résultats correspondent & ceux obtenus pour le binaire [TeO2-R AgOq 5], la
structure des verres [TeOp-R TlOg 5] est donc principalement constituée par des entités

[03/2TeO] et [TeO3]2~.
III B IV 1D Les verres oxyhalogénés ITeO_z_ﬁ Ilggilrl_x: [Agl] (x)

La figure 20a présente l'évolution en fonction de XAgl du spectre IR des verres
correspondant aux valeurs de R égales a 1,33, 1 et 0,86. La figure 20b montre I'évolution du

spectre de diffusion Raman pour R = 0,86 en fonction de x Agl-
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Figure 20a : Evolution en fonction de XA gl du spectre d'absorption IR des verres [TeO2-R
TiOg 5] (1_X)[Agl] (x) pour différentes valeurs de R (= 1,33;1et0,86).
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Unité arbitraire

0 500 1000

Shift Raman (ecm-1)

Figure 20b : Evolution en fonction de xpg] du spectre de diffusion Raman VV des verres
[TeO7-0.86 TIOO,S](l_X)[AgI](X)-

Quelle Que soit la valeur de R les spectres IR ne sont pas modifiés dans le domaine de
hautes fréquences 600-800 em1. La bande qui apparait a 100 cm1, et dont l'intens’ité
‘augmente avec le taux d'iodure présent est attribuée a des vibrations Ag-I [17]. Le mode de
vibration 2 100 cm™! est nettement plus visible sur les spectres de diffusion Raman (Fig.

20b).

La figure 20c permet d'établir la comparaison du spéctre' du verre [TeO9-0,86
TlOO,S]O 7O[AgI] 0.30 aVvec ceux des poudres cristallines B-Agl et T1I. On note que pour Agl
trois bandes sont détectées (40, 85 et 110 cm-1), alors que pour TII six raies apparaissent (23,

30, 38, 57,5, 65 et 70 cm-1). Des études antérieures faites sur la variété wiirtzite de Agl ont
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permis d'attribuer les raies a 40 et 85 cm-1 a des processus multiphonons et celle 2 110 cm 1
4 des vibrations Ag-I [17, 18]. La présence de vibrations TI-I étant exclue dans le verre (Fig.
20c), la raie observée a 110 cm 1 peut &tre attribuée a la présence de liaisons Ag-I. Ce résultat

confirme que l'ion argent dans ces verres est préférentiellement environné d'iode ; le thallium

étant entouré d'ions oxygene.

R=0.86 x=0.30

Unité arbitraire

0 100 200

Shift Raman (cm-1)

Figure 20c : Spectres de diffusion Raman VV du verre [TeOg -0,86 T1Og 5] 0, 7O[Agl]O 30 ©t
des phases crlstalhnes B-Aglet TII. : :
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La comparaison des spectres VV et VH enregistrés pour la composition vitreuse

[TeO-0,86 TIOg 5] 0 70[AgI] 0.30 (Fig. 20d) montre que la bande a 110 em1est polarisée.

R=0.86 x=0.30

Unité arbitraire

L— VH

. L——LVV
0 500 1000

Shift Raman (cm'l)

Figure 20d : Spectres de diffusion Raman VV et VH du verre [TeO2-0,86
. T100’5]0,70[Ag1]0,30.

~'La conclusion de cette étude structurale est donc la méme que celle de 1'étude des
verres de la série A : l'introduction de Agl n'apporte. pas de modifications sensibles du réseau
oxygéné vitreux [TeOp-R TlOg s5]. L'étude confirme, par ailleurs, que pour les verres de la

série B, l'environnement du thallium est préférentiellement oxygéné et celui de I'argent iodé.
1l A IV 2 Etude RMN de 1094g

L'étude a porté sur les verres [TeO-0,86 T1O) 5] (l-x)[AgI] (x) POUr les valeurs de x =
0,20 et x = 0,40. La figure 21 représente les spectres RMN normalisés de 109A¢ obtenus,

ainsi que'la largeur a mi-hauteur (v 1/2)-
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Les courbes sont de forme lorentzienne. On observe que lorsque le taux diodure
augmente, le déplacement chimique isotrope reste constant (642 ppm), alors que la largeur a
mi-hauteur (Vl /2) diminue.

Le fait que le déplacement chimique soit constant implique que I'environnement de
l'argent est le méme quelque soit la quantité d'ions I~ présents dans le verre tout au moins

pour les valeurs de xz g1 = 0,20.

[Te02-0.86 TIOQ.5)(1.x)[ AN (x)

x=0.40
vi/2 =17 ppm

x=0.20
v1/2 =88 ppm

900 700 500 300 100
o (ppm)

Figure 21 : Spectres RMN normalisés de 109Ag des verres [Te07-0,86 TIO( 5] 1-x)[A8l )

correspond_ant ax=020etx=040.

89




III C Comparaison des résultats des verres
de la série A [TeO2-R Ag00,5](1_x)[AgI](x)
a ceux de la série B [TeO2-R Tl()(),s](l_x)[AgI](X).
Conclusions.

III C I Comparaison sur le plan structural
III C 11 Apport de la spectroscopie IR et Raman

Les verres oxygénés
Pour les deux systémes étudiés, les verres présentent une grande analogie structurale.
Dans les deux cas, ils sont principalement caractérisés par la présence de trois types d'entit€s
oxygénées : [TeOgp2], [03/2TeO] et [Teng‘], la coordinence du tellure passant de 4 a 3
lorsque la valeur de R augmente. Cette analogie peut expliquer que les domaines vitrcuﬁ

soient les mémes.

Les verres oxyiodés

Dans les deux séries de verres, les spectres IR et Raman qui caractérisent les verres
oxygénéé se retrouvent sans changements importants pour les verres oxyiodés. La structure
vitreuse oxygénée est donc peu sensible & l'iodure d'argent introduit dans les mélanges de
départ.

Pour les deux systémes oxyiodés, les spectres Raman présentent 5 110 cm-! une raie
polarisée attribuée a la présence de liaisons Ag-1. Un résultat analogue a été observé déns le
cas de l'étude Raman de verres issus des systemes MXOy—Agzo—AgI (ol MXOy = P05 et
B703) [4, 19-21]. A partir de la comparaison des spectres relatifs aux variétés allotropiques
de liodure d'argent avec ceux correspondant aux verres oxyiodés d'argent, les auteurs ont pu

attribuer la bande 2 110 cm1 aux modes d'élongation des liaisons Ag*-I- appartenant a des
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groupements pseudo-tétragdriques de type Agly [19-21]. Notre étude confirme l'existence de
tels groupements au sein des deux séries de verres a base de TeO».

Le résultat des études par spectroscopie IR et Raman montre donc la présence au sein
des verres oxyiodés des mémes entités oxygénées que celles rencontrées dans les verres
oxygénés TeO-MOyq) 5 (M = Ag ou TI), avec a proximité, d'autres entités contenant des ions
Ag* dont 'environnement serait préférentiellement ou totalement constitué d'ions I~ (A gly).

Dans le cas- des verres contenant I'ion T1F, celui-ci est préférentiellement situé dans un

environnerﬁent oxygéné.
LI C 12 Apport de la RMN de 1094g

La figure 22 permet la comparaison des variations du déplacement chimique & en
fonction de x Agl pour les deux séries de verres :
série A [Te0»-0,86 Ag00’5](]_x)[AgI](x) (A7)
[TeO>-1 Ag00,5](]_x)[AgI](x) (A>)
série B [TeO>-0,86 T100’5](]_x)[Agl](x) (By)
La bibliographie donne pour le déplacement chimique de 109Ag :
- 690 et 720 ppm respectivement pour a-Agl et B-Agl [22]. Dans le cas de B-Agl, le
résultat a été confirmé. |
- 300 et 400 ppm pour un environnement oxygéné dans les verres BoO3-Ag,0 [13].
La connaissance du déplacement chimique de 109Ag dans les verres oxygénés [TeO»-
R AgOq 5] pour R = 0,86, n'a pas été possible. En effet, malgré des périodes d'accumulations
tres longues (minimum quatre jours), la raie de résonance de 109Ag n'a pas pu étre nettement
différenciée du bruit de fond. Nous retiendrons donc les valeurs bibliographiques de O citées
précédemment pour un environnement oxygéné de 1'argent. ‘ »
- Pour les verres de la série A (A1 et Ap), le déplacement chimique augmente de 0 =

490 a 565 ppm, lorsque x Agl varie de 0,10 a 0,40. D'aprées les résultats bibliographiqués-ci-
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dessus, cette augmentation traduit le fait que l'environnement moyen de l'argent comporte de
plus en plus d'iode lorsque la quantité de Agl introduit augmente.

Pour le verre de composition By, le déplacement chimique est égal a 640 ppm et
n'évolue pas pour XA gf = 0,20. L'invariance de & et sa valeur élevée montre que l'argent dans

ces verres est essentiellement iodé, ce qui confirme par ailleurs les autres études structurales

faites sur la série B.

700 qul

oD | .
= composition Aj

0 composition A2

500:

~ X composition B
~ + composition C1

0 02 04 06 08 1
XAgl

Figure 22 : Variation du déplacement chimique (8) en fonction de XA g] pour les verres de la_
série A ( A1 [TeO2-0,86 AgOq 5] (1-x) [Agl] (X)), A2 ([TeOp-1 AgOp 5l (1_Xj [Agl] (X)), de
la série B (By [Te0-0,86 TIOg 5] (1-x) [Agl] (x))) et de la série C (Cy [TeO2-0,86
(AgTI0)g 5] (1-x) [Agl] (x))" :
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Il nous a paru intéressant d'étudier la variation du déplacement chimique, en fonction
de xAg[, dans des verres de compositions intermédiaires entre ceux de la série A et ceux de la
série B, tels que leur composition soit :

[TeOr-R AgyTll_yO(),S](l_X)[AgI] (x) (série C)
Dans ces verres, on sattend & trouver un environnement mixte oxyiodé de I'ion argent dont la
teneur en ongéne est fonction de y.

Pour cette étude, nous avons retenu la valeur R = 0,86 et y = 0,50. La composition du
verre C1 sera donc [TeO7-0,86 Agg 5Tlp 500,51 ( 1_x)[AgI] (x)

Lavfigure 23 présente les spectres obtenus pour les valeurs 0,20 et 0,40 de xAgl ainsi
que les largeurs & mi-hauteur. L'évolution de 3 en fonction de x A g est aussi représenté sur la
figure 22.

On note que le déplacement chimique des verres C] augmente avec Xag]- Les valeurs
| correspondantes sont intermédiaires entre celles obtenues pour les verres des séries A et B
traduisant que l'environnement de Ag* comporte une proportion plus grande d'iode que dans

le cas des verres de la série A. Pour une valeur donnée de XAg] €t de R (R = 0,86), 6
Tlp,5 ’

Ago,5

Pour les verres des séries A, B, et C, la largeur mi-hauteur diminue quand le taux

augmente avec la valeur du rapport

d'iodure croit. Nous reviendrons sur ce point au chapitre IV.

III C I 3 Conclusion

Pour les verres de la série B [TeOp-R T1Og,5] (1_X)[Ag1] (x) I'étude structurale par
spectroscopie IR et Raman a montré que le thallium était dans un environnement oxygéné et
l'argent dans un environnement i0dé pour XAgf 2 0,20. Ce résultat est confirmé par ailleurs
par la nature des phases obtenues lors de la éristallisation de ces verres. Les résultats de
1'étude RMN sont en parfait accord avec cette conclusion.

L'évolution du déplécement chimique lorsque 1'on passe de la série B, 4 la série C puis
a la série A, montre que I'argent se substitue partiellement ou totalement au thallium dans son

environnement oxygéneé.
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Dans les verres de la série A, les ions Ag* auraient deux types d'environnements l'un
oxygéné, l'autre iodé. L'existence dans le verre d'ions Ag* entouré d'ions I est par ailleurs
confirmée par I'étude Raman deés x Agl = 0.20.

Par ailleurs, un seul pic apparait sur les spectres RMN éffectués a température

ambiante. L'existence éventuelle de deux sous-groupes d'ions Ag* de mobilité différente n'a

donc pas pu €tre mise en évidence.

[Te02-0.86 (AgTI0)0.5)(1-x)L A8 )(x)

x=0.40
vi/2 =19 ppm

AT S

x=0.20
v1/2 =63 ppm

300 700 500 300 100
d (ppm)

Figure 23 : Spectres normalisés RMN de 109Ag des verres de la série C (Cp) [TeO7-0,86
AgO,STIO,SOO,S](1-X)[Agl](x) correspondant a x = 0,20 et x = 0,40.

94




III C II Comparaison des propriétés de transport

Comme nous l'avons déja vu (Fig. 17 et 18), les variations en fonction de XA gl de log
op50C et AE présentent de grandes analogies pour les verres des deux séries (A) et B) :
© quelque soit R, log 6p50C augmente avec avec xAg[ et AE diminue.

série () [TeOy-R Ag0p 511 ylAsl] )
série (B) [TeO2-R T100»5](]-x)[Ag1](x)

Cependant pour un méme taux d'iodure, la conductivité des verres de la série B est
toujours inférieure 4 celle de la série A.

Pour les verres de la série A, la conductivité augmente quand R diminue uniquement
pour XAl 2 0,20. Il n'en est pas de méme, pour les taux d'iodure inférieurs ou la conductivité
augmente avec R, c'est 2 dire lorsque le nombre des ions argent liés aux entités oxygénées
augmente. Cette remarque peut s'expliquer bar la participation aux pfopriétés de transport des
ions Ag* ayant un environnement oxygéné. Cependant, celle-ci n'est pas équivalente selon
que l'argent soit préférentiellement environné d'oxygene ou diode. En effet, ceci est

“parfaitement illustré par la variation de log 6250C en fonction de la concentration totale en
ions argent (cf Fig. 5) .

En revénche, pour les verres de la série B, la conductivité augmente quand R diminue
et ceci quelque soit le taux d'iodure. XAg] (Fig. 17). Ce fésultat montre que la présence
d'entités oxygénées chargées tel que Te032' par exemple, dont le nombre augmente avec R, a
une influence néfaste sur les propriétés de transport des ions Ag™, bien que les ions Ag* ne
soient pas liés a ces entités.

Comme pour les €tudes structﬁrales, il était intéressant d'étudier la variation de log
o950¢ en fonction de y 2 taux d'iodure constant, pour les verres de la série C de composition :

[TeOr-R A gyTll_yO(), 5] (1-x) [Agl] (x)

La figure 24 montre les résultats obtenus pour les compositions correspondant a R = 1

pour XAef 0,25 et 0,40. Dans les deux cas, une augmentation de log 025°C avec y est

observée. Cette variation traduit bien la participation des ions Ag* ayant un environnement
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oxygéné a la conduction. On remarque €galement que l'augmentation est plus rapide dans le
cas ou X Agl est le plus faible. Donc, la contribution a la conduction des ions argent
environnés d'oxygene est d'autant plus grande que le taux d'iodure est plus faible.

Par ailleurs, il est important de noter que la variation lin€aire de log 625°C avec y

traduit I'absence d'effet de cations mixtes.

[TeO2-(Tl1yAgy)00.5l.60 [A211g.40

\

)
w

log Gr50C (Q.cm)'l

A

[TeO2-(Tl1.yAgy)00.5)g.75 [Agllg 25

__ Ag005
Y=TiOg5 + Ag00.5

Figure 24 : Variation de log 6 2 25°C en fonction de y pour les verres de la série C [TeO2-R
Tll_yAgyOQ,S] (1_X)[Agl] (x) correspondant a la valeur R = 1 avec x = 0,25 et x = 0,40.
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II1 C III Conclusions

Les verres [TeO2-R AgOgq, 5](1_X)[AgI] x) s'apparentent aux autres familles de verres
oxyhalogénés d'argent €tudi€s par les auteurs antérieurs.

Ces verres comportent des entités oxygénées dans lesquelles la coordinence du tellure
diminue progressivement de 4 a 3 lorsque R augmente.

Pour des valeurs de x ] suffisament €lévées (xpg] = 0,20) les verres contiennent a
proximité des entités oxygénées, des ions Agt dans des environnements iodés. La présence de
groupements Agly semble probable.

La conductivité ionique augmente régulierement avec x AgI- Elle met. en jeu
préférentiellement les ions argent ayant un environnement halogéné, les ions argent li€s aux
entités oxygénées participant dans une moindre mesure aux processus de conduction. -

I1 est possible de substituer des ions thallium partiellement ou totalement aux ions
argent liés aux entités oxygénées. Lorsque la substitution est totale l'argent se trouve dans un
environnement 10dé.

Pour une valeur de XAgl suffisament €lévée (xpgl = 0,20), le modele du "Cluster
Bypass" peut s'appliquer aux verres tellurites : des amas comportant des entités oxygénées tels
que [TeOy/7], [03/2TeO] et [T6032'] seraient entourés d'un tissu connectif consﬁtué d'ions
Ag tétraiodocoordinnés, dont l'importance augmente avec XAg]. La conduction des ions est
préférentiellement assurée le long de chemins privilégiés localisés dans le continuum de Agl.

Pour les féibles taux d'iodure, les études structurales ne nous permettent pas de
conclure quant a I'environnement iodé ou oxyiodé de l'argent. |

Il était logique, compte tenu de nos résultats, de chercher a substituer également le
thallium 2 l'argent dans son environnement iodé. L'intérét d'une telle étude €était renforcée par
l'existence dans le binaire Agl-TII d'un eutectique "profond” (cf Chap I D II) nous laissant

espérer l'existence de verres entiérement iodés.
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A Domaines vitreux et propriétés des verres

Comme nous l'avons fait pour les deux systtmes étudiés précédemment nous
exprimerons la composition des verres issus des fontes de mélanges TeOp-TlrO-Agl-TII par
la formule :

[TeO2-R TIO 5] (1-%) [Agl(a)THa-a)](X)

. ) T1Op 5
ou R représente le rapport TeO, -

IV A I Domaine vitreux

Les verres ont €t€ obtenus a partir de mélanges en proportions déterminées de
TI;TeO3, TeOp, Agl et TIL Ces mélanges portés 3 fusion 2 400°C, durant 12h, ont été
refroidis rapidement par la technique du marteau et de l'enclume (cf. Chap II T 2). Les
échantillons vitreux se présentaient sous forme de pastilles (e = 1,5 mm, 0 = 1,5 mm).

Bien que des- verres existent pour différentes valeurs de a, notre étude é
principalement porté sur ceux pour lesquels o = 0,75. Cette valeur qui correspond a la
composition de l'eutectique le plus riche en iodure d'argent du systeme Agl-TII ‘(Fi.g 1) [1]
nous a permis d'obtenir les verres les plus riches en iodure.

La figure 2 représente le domaine vitreux obtenu et permet de le comparer avec celui
du systtme.ne comportant que Agl (o = 1). Etant donné la température (25°C) a laquelle
€taient refroidies les fontes, il ne nous a pas été possible d'obtenir ﬁn domaine vitreux
s'étendant jusqu'a x = 1. En effet, dés x = 0,90, les températures de transition vitreuseA sont
inférieures a 25°C.

Ainsi que nous l'espérions la substitution partielle de TI 3 Agl augmente
considérablement 1'étendue du domaine vers les compositions trés riches en iodure. C‘¢st pour

la valeur R = 1 que le taux méximal d'iodure est atteint ([TeOz—TlOO,5]O 18

[AgIO,75THO,25]O,82)'
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lumiére.

Ces verres sont de couleur jaune-vert. Ils sont stables vis a vis de l'air humide et de la

5007

4001

435

3001

2001

Agly,75Tl,25

Tl

20 40 60 80
—moleYo—>

Figure 1 : Diagramme de phases Agl-TII [1].
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a titre de comparaison celui du ternaire TeO2-TIOg 5-Agl (= 1).
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Figure 2 : Domaine vitreux obtenu dans le pseudo-ternaire TeOg-TlOO’5-AgIO,75TIId’25 et
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IV A II Propriétés thermiques et masses spécifiques
IV A Il 1 Propriétés thermiques

La figure 3 montre les variations de Tg en fonction de (ox) Agl pour les verres [TeO»-
R .TIOO’S] (I_X)[AgIQ,75TII(),25] (x) correspondant a différentes valeurs de R ( 1,33? 1et
0,86). Nous y avons également reporté leé vaieurs de Tg relatives aux verres [TeOp-R
TIO(), 5] (l—x)[AgI](x) correspondant aux fnémes valeurs de R.

L'introduction du mélange Aglg 75Tl 25 a la place de Agl dans le binaire [TeO2-R
TlOg 5] entraine une diminution de Tg. Pour les deux systtmes (o = 1 et & = 0,75), les
valeurs de Tg diminuent quand R augmente. Cette variation est due a la présence dans les
verres d'entités oxygénées de moins en moins condensées quand R croit (cf. Chap. IIl B IV

1). Ce fait est un caractére général [2].

o a R=0.86
150+ ' ' o R=1
| < R=133
0= 075
e
e
504
01 02 03 04 05 05
| (ox)Agl

Figure 3 : Variation de la température de transition vitreuse en fonction de (0tx) Agl pour les
verres [TeO2-R TIO) 5] (l_x)[AgIaTﬂl-a] x) correspondant A différentes valeurs de R et o =
1et0,75. ' _
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IV A II 2 Masses spécifiques

Quelle que soit la composition vitreuse, les masses spécifiques diminuent avec le taux
d'iodure (Tableau I). Un résultat analogue a été observé dans le cas des verres correspondant a

o =1 (cf. Chap. Il B II 2).

IV A I1I Propriétés électriques
IV A IIl 1 Nombre de transport

Les résultats obtenus mettent en évidence que seul les ions Agt participent a la

conduction (Tableau II).

IV A IIl 2 Propriétés de conduction

La variation de log oT en fonction de la température réciproque suit une loi
d'Arrhénius (Fig. 4). Les paramétres de conductivité sont rassemblés au tableau I pour

différentes compositions.

Les propriétés électriques des verres [TeOp-R TIOQ,S](I_X)[Agl(a)’l‘ll(l_a)] (x) pour

une température donnée, dépendent des parametres R, o et x.

Etude de la variation de log 625°C en fonction (0x)A gl
L'étude de la variation de log 625°C en fonction (o) Agl 2 €t€ réalisée en fixant deux
parameétres, le troisieme é;ant variable. Pour chacune des valeurs de R (1,33 ; 1 et 0,86), nous
avons pris :
. d = Jet o = 0,75 : x étant variable d'une extrémité a l’autre.du domaine vitreux.

e x fixé : o variant entre O et 1.
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R:?SS’; o X p (gem3) 0250(31 AEg (V) 50 L
(Q.cm) (Q.cm)-1. K

1,33 0,30 0,50 6,82 1,12 10-7 0,61 6,91 105
0,60 0,50 6,60 1,99 10-4 0,41 5,01 105

0,80 0,50 6,50 2,45 103 0,35 6,02 109

0,75 0,15 6,94 2,04 10°9 0,69 2,81 109

0,75 0,39 6,70 1,20 104 0,40 2,08 103

0,75 0,79 6,31 1,25 10-2 0,17 1,38 104

1 0,10 0,43 6,95 5,37 10-10 0,75 7,76 103
0,50 0,43 6,73 1,34 10-5 0,43 7,41 104

0,80 0,43 6,60 1,25 103 0,33 1,41 103

0,75 0,10 6,86 1,25 10-10 0,78 5,75 109

0,75 0,43 6,65 7,94 10-4 0,32 6,02 104

0,75 0,82 6,38 | 3,5010°2 0,18 1,12 104

0,86 0,60 0,40 6,61 9,54 10-3 0,33 7,58 109
0,70 0,40 6,60 5,75 10-4 0,35 1,41 103

0,80 0,40 6,59 1,17 10-3 0,38 1,31 103

0,75 0,12 6,76 1,17 10-10 0,68 1,09 104

0,75 0,44 6,52 2,08 10-3 0,26 1,54 104

0,75 0,69 6,47 2,00 10-2 0,18 1,02 104

- Tableau I : Masses spécifiques et paramétres de conductivité pour quelques verres de

composition [TeO2-R TIO 5] (i_x)[AgIaTHl-oc] (x) correspondant a différentes valeurs de R,

de xpgJ et de o

R - TIOp 5| o X E°th Ag | E®exp Ag| E°th Tl | Eexp Tl | tag | tTI

TeOy o

1,33 0,40 0,50 0,687 0,681 . 0,869 0 0,991} 0

0,75 0,30 0,687 0,682 0,869 0 0,992 0

1 0,40 0,43 0,687 0,683 0,869 0 0,9931 0

0,75 0,65 0,687 0,682 0,869 0 0,9921 0

0,86 0,60 0,40 0,687 0,993 0,869 0 0,993] 0

0,75 0,55 0,687 0,681 0,869 0 0,991 0

Tableau II : Nombre de transport pour quelques compositions vitreuses [TeOp-R TlOg 5] (1-
X)[A,gI(xTIII_(X]'(X).
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14 Ssa. ‘3?::29 x=0.82 0=0.75
~g  x=0.79 0=0.75
x=0.68 t=0.75

x=0.44 «=0.75
x=0.40 o=0.80
x=0.43 «0=0.75

x=0.39 «a=0.75
x=0.50 a=0.60
x=0.40 0=0.60

x=0.43 0=0.50
x=0.26 «=0.75

log oT (Q-l.em-1.K)

x=0.50 o=0.30
x=0.22 «=0.75

x=0.43 a=0.21

25 1000 35
- T(K) -

Figure 4 : Variation de la conductivité avec la' température pour les verres [TeOp-R

T10 51 (1_x)[AgI((X)TII(1_a)] x) correspondant 2 différentes valeurs de R , de x et de c.

106




série (2) _--®

R =1,33 gl
-24 5.4

e
d

L2 série (3)
rd .

série (1)

- [’_4,
-
E
9
)
@]
o
(g\]
©
=N
2
- 6..
]
série (1)—a=1(0,13<x<0,50)
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série (2)---- 00 =0,75 (0,18 <x<0,79)
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Fighre 5a : Variation de log 6750 en fonction de (0tx) A g] pour les verres des séries (1), (2)
et (3) relatifs a la valeur de R égale a 1,33.
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Le tableau III présente les séries retenues pour I'étude.

[TeO2-R TIOg 5] ( 1_X)[AgI(OL)TH( 1-a)l (x)
TlOg,s o X série
R= TeOs
1,33 1 0,13<x<0,50 | (1)
0,75 0,18 <x<0,79 (2)
030<a<1 0,50 (3)
1 1 0,08<x<043| (1)
0,75 0,10 <x<0,82 (2)
0,20 <1 0,43 (3)
0.86 1 0,10 <x<0,40 (1)
0,75 0,12<x<0,68 2)
030<a<1 0,40 - (3)

Tableau III : Compositions des différentes séries retenues

Les ﬁgurcs‘ 5a, 5b et 5c représentent les résultats obtenus pour 'étude de la variation
de log 625°C en fonction de 0xA gl respectivement pour R = 1,33, 1 et 0,86.

On note que quelle que soit la valeur de R, la conductivité augmente avec le taux
d'iodure d'argent de fagon sensiblement analogue pour chacune des séries (1), (2) et (3).

Pour I'analyse de l'influence des différents paramétres de composition sur les résultats:
nous retiendrons la valeur de R = 1 qui présente pour o = 0,75 le plus large domaine vitreux

allant d'un verre entierement oxygéné a un verre trés riche en iodure (0 < x <0,82). ‘

i influence de la présence de TI sur les valeurs de 625°C (R fixé) (Fig. 5b)

-pour (0x) Agi < 0,18 les valeurs de conductivité de ces verres sont tres proches, par -

exemple :
série (1) [Te03-TIO 5, gs[A8l] ) 15 G500 = 4,90 1077 (Q.cm)!
série (3) [Te02-TIO 51y s7lA8l], 15[ Tl 5g 650C = 5,10 107 (Q.cm)!

Pour ces faibles taux d'iodure d'argent, le remplacement du tellurite de thallium par
I'iodure de thallium n'a pas d'influence sur les valeurs de la conductivité. La limite
supérieure de (0tX)Ag] pour laquelle cela se produit dépend de la valeur de R comme le

montre la comparaison des courbes 5a, 5b et 5c.
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Figure 5b : Variation de log 650C en fonction de (0x)Ag] pour les verres des séries (1), (2)

et (3) relatifs ala valeur de R égale a 1.

109




-pour (0x) Agl 2 0,18 la conductivité des verres de la série (3) est supérieure a celle de la
série (1). Le rapport de leur conductivité z—i est maximum pour (Ctx) Agl = 0,32. La
valeur de o (série (3)) correspondante (a0 = 0,75) est celle de la composition de
I'eutectique du systeme Agl-TlI (Fig. 1). Pour ((xx)AgI =2 0,18, lintroduction de TII
augmente donc la conductivité ionique des verres TeO»-TlpO-Agl, bien que le thallium
ne soit pas mobile. Cette augmentation de conductivité correspond a une mobilité plus
~ grande des ions Ag* au sein d'un éventuel sous-réseau (AgL-TID), la taille de TI*

entrainant des goulots d'étranglements plus larges pour les porteurs de charge. Nous

reviendrons par la suite sur cette interprétation.

ii comparaison des résultats relatifs aux trois séries

- (0x)Agr £0,18
Pour un méme (0x) Agl donné, les propri€tés €lectriques des séries (2) et (3) sont tres
proches bien que la composition en TII de la série (2) soit inférieure a celle de la série
(3), par exemple :

série (2) [T602'T100,5]0,76[Ag1]0,]8[TH]0,06

série (3) [TeO2'T100»5]0,57[Ag]]0,]S[TH]O,ZS
- pour 0,18 < (ax) Agl < 0,32, les conductivités des verres de la série (2) et (3) sont tres
proches et supérieufcs 2 celles de la série {1). Ce résultat montre que la présence d'une
faible quantité de TII suffit & augmenter la conductivité ionique des verrés ne comportant
que Agl.
- pour 0,32 < (0x) Agl < 0,43, les conductivités des verres de la série (2) sont supérieures
a ceiles de la série (3) bien que le taﬁx de TII présent soit plus élevé. |

Ce résultat montre l'intérét de substituer TII & [TeOp-R TIO( 5] dans les verres de la

série (1). Il met également en évidence, tout au moins pour des taux en Agl élevés,
I'importance de l'introduction des deux iodures dans le rapport %g% = 3 correspondant a la

composition eutectique du systeme Agl-TIIL.
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Figure 5c¢ : Variation de log 6250 en fonction de (0tx) o ] pour les verres des séries (1), (2)

et (3) relatifs a la valeur de R égale a 0,86.
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Figure 6 : Variation de log 6250 en fonction de (ox) )Agl des verres [Te02 -R TIO, 5] (1 x)
[AgI(Q)TH(l a)l¢ (x )corrcspondant ao=1et0,75 et aux trois valeurs de R.
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- pour (0x)Ag] 2 0,32, l'utilisation de la composition eutectique Aglp 75Tl 25 permet
d'agrandir le domaine vitreux et d'atteindre des valeurs de conductivité ionique trés
€levées :

025°C = 3,5 10-2 (Q.cm)~! pour le verre [TeO2-TIOg 51, 1 g [Aglo,75Tllp,25]) go-

Influence de la valeur de R sur la conductivité
La figure 6 représente pour différentes valeurs de R et o (= 1 et 0,75), la variation de
log 675°C en fonction (ox) Agl- On note que pour un (0x) Agl donng, la conductivité est
d‘autaht plus €levée que R est petit.
Dans le cas ot o = 1, nous avons montré que cette variation était due 2 la présence
dans les verres d'entités oxygénées d'autant plus chargées que R augmente (cf. Chap. III C II).

Il en est de méme pour o = 0,75.

Variation des énergies d'activation en fonction de (cx) Agl
La figure 7a, 7b et 7c représente les résultats obtenus respectivement pour R = 1,33, 1
et 0,86. Quelle que soit la valeur de R, les courbes présentent la méme allure ; I'énergie

d'activation diminue lorsque le taux d'iodure d'argent augmente.

Les valeurs des facteurs pré-exponentiel (tableau I) de ces verres sont du méme ordre

de grandeur que ceux des verres précédemment étudiés 2 base de TeO».
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070% R = 1’33 série (1)— o=1(0,13<x<0,50)
‘ [T802-1,33 TIO(),S](I_X) [Agl](x)
série (2)--- - =0,75(0,18<x<0,79)
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Figure 7a : Variation de I'énergie d'activation en fonction de (0X)Ag] pour les. verres des
séries (1), (2) et (3) relatifs a la valeur de R égale a 1,33.
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Figure 7b : Variation de I'énergie d'activation en fonction de (ax)Ag] pour les verres des

séries (1), (2) et (3) relatifs a la valeur de R égale a 1.
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Figure 7c¢ : Variation de l'énergie d'activation en fonction de (0X)Ag] pour les verres des
séries (1), (2) et (3) relatifs a la valeur de R égale a 0,86.
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IV A 1V Etudes Structurales

IV A IV 1 Etudes par spectroscopie d'absorption IR et de diffusion

Raman

Etude par diffusion Raman
- L'étude a été réalisée sur les verres de la série (2) (cf. tableau III) pour R = 0,86, o. =
0;75, les valeurs de x retenues étant : 0,26, 0,44 et 0,55.
Les spectres obtenus sont reportés & la figure 8a ainsi que celui relatif a x = 0.
La différence essentielle entre ces spcctres est l'apparition pour x # 0 d'une bande a

110 cm! dont l'intensité augmente avec x.

Unité arbitraire

500 1000

Shift Raman (cm-1)

Figure 8a : Spectres de diffusion Raman des verres [TeO7-0,86 T100,5](1-x)
[Ag10,75T110,25] (x) €1 fonction de x. 3
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R=0.86 o=1 x=0.40

R=0.86 a=0.75 x=0.55

Unité arbitaire

100 200

Shift Raman (cm-1)

Kigure 8b : Spectres de diffusion Raman des VICITCS [TeO»-0,86 TIO(),5]O 60[AgI]O 40 et
[TeO2-0,86 TIOg 5], 45 [Agl0,75Tl0,25]) 55 €t des phases cristallines 3-Agl et T1L.

Ces spectres montrent donc que pour les verres oxyhalogénés [TeO2-0,86 T100,5](1_
x)[Aglo,75Tllo,25] ) les bandes caractéristiques des groupements oxygénés présentes dans
le verre [Te02-0,86 TIO 5] : par exemple [03/2Te0] et [TeO32‘] ne sont pas modifi€es.
Ce résultat est identique 2 celui de I'étude des verres [TeO7-0,86 TlOg 5] (1_X)[Ag1] ) et

traduit I'absence d'intéractions notables entre les iodures et les groupements oxygénés.
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Comme pour les verres que nous avohs €tudi€s précédemment et qui ne comportent
que de l'iodure d'argent, on observe une seule bande a 110 cm-l. Ce résultat est surprenant
compte tenu de la présence de TIL

La figure 8b présente les spectres Raman obtemis dans le domaine 0-200 cm~1 pour
les iodures B-Agl et TII ainsi que pour deux verres présentant le méme-taux d'iodure :

[TeO»-0,86 T100,5]0’60[Ag1]0’ 40
[TeOy-0,86 T100,5]0,45[AgIO,75TIIO,25]0’55.

La comparaison de ces spectres conduit 3 attribuer la bande 2 110 cm™1 dans le cas des

verres comportant AgI-TII a des vibrations Ag-I comme nous 1'avons fait pour les verres ne

comportant que de 1'lodure d'argent (cf. Chap. ITI B IV)

Comme dans les études Raman des systémes précédents, un effet de polarisation a été
mis en évidence pour les spectres VV et VH des verres comportant les deux iodures AgI-TIL
La figure 8c donne les spectres correspondant a la composition [TeO7-0,86 T100,5]0’7 4
[Ag10’75TlIo,25]0’26. Nous retrouvons la polarisation de la bande a 110 cm~! qui peut étre

attribuée a des entités de type Agly.

‘L'étude par diffusion Raman des phases MAg4ls (M = K, Rb et NHy) a été réalisce
par Gallaghcr etal. [3, 4]. Ces euteurs ont également observé la présence dans le spectre d'uqe
seule bande 2 110 c¢m-! quils ont attribuée a la présence d'entités de type AgI4, ils
n'observent pas de bande caractéristique de liaisons M-1. Ces résultats sont en parfait accord

avec les notres.

Etude par absorption IR
La figure 8d montre I'évolution des spectres d'absorption IR des verres [TeOs-R
- T1Og 5] (1_x)[AgI(a)TH(1-oc)] (x) Pour chacune des valeurs de R = 1,33, 1 et 0,86 d'une part
lorsque & = 0,75 et que x varie (série (2), tableau III), d'autre part lorsque x étant fixé, o varie
(série (3), tableau III).

Les résultats sont en accord avec ceux de 1'étude Raman.
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Dans le domaine des hautes fréquences, quelles que soient les séries, nous retrouvons
les vibrations relatives aux entit€s oxygénées présentes dans les verres [TeO2-R TIOg 5].

Dans le domaine des basses fréquences, on note la présence d'une seule bande a 100
cm™t comme nous I'avons également observe lors de I'étude des autres systemes oxyiodés ne

comportant que Agl. Celle-ci est attribuée aux vibrations de la liaison Ag-I [3].

R=0.86 x=0.26

&
=
=
= VH
-
\A%

Y
L]

500 1000

Shift Raman (cm-1)

Figure 8c : Spectres de diffusion Raman VV et VH du verre [TeO2-0,86 TIOO,S]O 74
[AgIQ,75THQ,25]O,26.

L'étude des verres [TeOp-R TIO 5] ( l_x)[AgI(oc)TH(l-oc)] (x) P& diffusion Raman et
par absorption IR conduit & des conclusions identiques a celles de 1'étude des verres [TeO3-R
TIOO’5]( 1_X)[Agl] (%)’ Ces deux séries comportent des entit€s oxygénées telles que [TeOy/2],
[03/7TeO] et [TeO32‘], avec pour des taux suffisamment élevés d'iodure d'argeht, des ions
lAg"F dans un environnement iodé, tout au moins pour l'essentiel de ces ions. Ces études
n'apportent aucun renseignement quant aux modifications structurales apportées par

l'introdliction de TII.
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Figure 8d : Evolution des spectres d'absorption IR des verres [TeO2-R TIOy 5](1 x)
[Agly T o] ( ) en fonction de x et.a pour les valeurs de R = 1,33 ; 1 et 0,86 (cf. Tableau

II).
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IV A1V 2 Etude RMN de 1094¢

Cette étude a €t€ réalisée a 25°C, pour les compositions vitreuses [TeOr-0,86
TIOg 51 (l_x)[AgIOJSTHO,ZS] (x) correspondant a x = 0,26 et x = 0,55. Ce choix permettait
la comparaison des résultats a ceux obtenus lors des études précédentes.

La figure 9 donne les spectres RMN normalisés ainsi que la largeur 2 mi-hauteur de la

raie de forme lorentzienne obtenue dans chaque cas.

[Te02-0.86 TIOY.5] l.x)[AgldJsTllu.sz(x)

x=0.55
v1/2 =12 ppm

x=0.26
v1/2 =36 ppm

- 900 700 500 300 100
| 3 (ppm)
Figure 9: Spectres RMN normalisés de 109Ag dans les verres [TeO>-0,86 TIOO,S](l_X)
[AgIO’75TIIg’25](X) pour x = 0,26 et x = 0,55.
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Pour les deux valeurs de x, le déplacement chimique est le méme : 8 = 680 ppm.
L'environnement de 1'ion argent n'est donc pas modifié lorsque x augmente. Ce résultat est le
méme que pour le systeme [TeO2-0,86 TIO 5] (1-x) [Agl] (x) et montre que pour des valeurs
de x suffisamment élevés, l'ion argent se trouve dans un environnemeﬁt iodé (cf. Chap. III C
D).

Le déplacement chimique que nous observons ici (8 = 680 ppm) est plus élevé que
celui'correspondant aux verres ne comportant que l'iodure d'argent (& = 640 ppm). Cette
différence traduit une modification de l'environnement de l'argent en présence de TIt

introduit sous forme d'iodure.

Par ailleurs, la largeur & mi-hauteur (v1/2) diminue lorsque x croit (Fig. 9).

La largeur a mi-hauteur (v1/2) de la raie RMN 1OgAg dépend soit des interactions
dipolaires entre l'argent et les différents noyaux présents soit de son déplacement au sein de
son environnement. Les valeurs de v]/p sont d'autant plus petites que les intéractions sont
faibles ou la mobilité grande [5]. D'autre part, on sait que les interactions dipolaires

augmentent dans l'ordre Ag-Ag, Ag-Tl et Ag-I[5].
| La figure 10 montre la variation de v{ /2 en fonction du taux d'iodure d'argent pour les
verres des séries (A), (B) et (D) : | | |
série (A) [TeOy-R AgOp 5] (1Al
série (B) [TeOy-R T100’5](]_x)[Ag1]-(x)' (oo=1)
série (D) [TeOy-R T100,5](]_x)[Ag](a)TU(]-cx)](x) | (o =0,75)
On peut remarquer que :
- au sein de chaque série de matériaux, v/ diminue quand (0ix) A g augmente.
- pour un (Qx) Agl fixé, vi/2 diminue dans l'ordre verre série (B) > verre série (A) >

verre série (D).

123



Ce dernier résultat ne peut pas étre dii aux interactions dipolaires dont l'influence entrainerait
un résultat opposé. La variation de v/ au sein de ces verres 3 base de TeO» est donc liée a
la mobilité des ions Ag™ dans ces matériaux.

Les verres comportant le taux en Agl maximun, au sein de chacune des trois séries de
verres étudiés sont caractérisés a la fois par des compositions différentes, par un méme
pourcentage en Agl et par des valeurs trés proches de v1/2. Lorsque le pourcentage de Agl est
suffisamment €1évé, les ions Ag™ sont donc caractérisés par des mobilités a courte distance du

méme ordre de grandeur.

10071

v1/2 (ppm)
i
et

a série (A)
x série (B)
0 série~ (D)

0 02 04 06 08 1
(ax)Agl

Figure 10 : Variation de la largeur & mi-hauteur en fonction de (0x) Agl pour les verres des
séries A ([TeO3-0,86 AgOQ,5](1_x) [Agl] (x))’ B ([Te0-0,86 TlOg 5] (1-x) [Agl] (x)) et D
([TeO,-0,86 TIOO’S](l—x) [Ag10’75TlIO,25](X)).
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IV B V Discussion des résultats. Conclusions

Lintroduction dans les verres [TeO-R TIOq 5] de mélanges Agl-TI étend le
domaine vitreux vers 1és compositions riches en iodure, par rapport a celui obtenu dans le cas
de Agl seul.

Les résultats pour o = 0,75 (composition eutectiqi;e) sont particuliérement
spectaculaires puisque le domaine vitreux n'est en fait limit€ que pour des raisons de
température de refroidissement des fontes, les Tg étant proches de la température ambiante
(25°C). a partir des taux d'iodure élevés. Des compositions vitreuses comportant plus de 80%

en mole d'iodure ont €t€ obtenues : [TeO-TIOg 5], ;¢ [Aglo,7 5Tlp, 2515 g (Tg =40°C).

Les études structurales des verres [TeO2-R TIOg 5] (1_x)[AgI(Q)TII(1_OL)] (x) montrent
qu'ils appartiennent 2 la méme famille que les deux séries étudiées précédemment. Ils sont
caractérisés par la présence de groupements oxygénés [TeOp-R TlOg 5]. L'introduction de
Agl-TII ne modifie pas de facon sensible ces groupements.

Lorsque le taux d'iodure d'argent augmente, - partir de valeurs proches de (0x)Ag] =
0,18, I'étude montre 1'apparition d'un environnement iodé pour les ions Ag™.

Les résultats de I'étude Raman et IR sont analogues 3 ceux obtenus pour les verres ne
comportaﬁt que Agl. Le déplacement chimique déterminé par RMN est constant comme pour
les verres ne comportant que Agl. Cependant, sa valeur est plus élevée pour les verres
comportant l'eutectique. Ce fait traduit une modification de I'environnement des ions Agt
dans le sous-réseau iodé du verre comportant un mélange d'iodures par.rapport A celui ne
comportant que Agl. Ce résultat conduit a2 admettre I'existence d'un sous-réseau iodé (AgI—

TII), confirmant les hypothéses émises lors de 1'étude des propriétés €lectriques.

La conductivité a 25°C a été étudiée en fonction des divers parametres de
compositions (o, x et R). Quelles que soient x et R, elle augmente lorsque le taux d'iodure

d'argent croft.
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Elle a montré pour les verres correspondant a R = 1, les résultats suivants :
- pour (ax)Agl < 0,18, I'introduction de TII ne modifie pas la conductivité ionique des
verres [TeO2-R TIOg 5] (1_X)[AgI] (x)’
- en revanche, pour (0x)pel 2 0,18, la présence de TII méme en faibles quantités,
l'augmente de fagon importante.
- le choix de la composition eutectique Aglp 75Tl 25 permet non seulement d'atteindre
des forts taux d'iodure d'argent, mais également d'obtenir des valeurs trés élevées de la
condﬁctivité a 25°C, plagant ainsi les matériaux obtenus parmi les meilleurs électrolytes
vitreux :

6250C = 3,5 1072 (Q.cm)~1 pour le verre [TCOz-TlOO’S]O’IS [Ag10,75THO’25]0,82.

Des résultats analogues ont ét€ obtenus pour les autres valeurs de R :
- a taux €gal d'iodure d'argent, la conductivité ionique a 25°C est d'autant plus élevée que

R est petit.

Pour les valeurs (0x) Agl 2 0,18, le modele vitreux proposé lors de I'€tude des verres

[TeO2-R T1Og 5] (l-x)[AgH (x) (cf. Chap. III C III) peut €tre tranSpos€ aux verres comportant

un mélange d'iodures [Agl(g) Tl 1.gp)]-

Les verres comportent des amas formés d'entités oxygénées [TeOgq/2], [O3 2TeO] et

[TeO32"] entourés d'un tissu connectif constitué d'ions I, TI* et Ag* dans lequel ces derniers

sont mobiles. La présence d'un sous réseau iodé (AgI-TII) entrainerait l'existence de goulots

d'étranglements plus larges pour les ions Ag* en raison de la taille des ions TI* et par suite

une mobilité plus grande pour les ions Ag™.

Afin de rechercher une nouvelle approche de la structure vitreuse et les mécanismes

de conduction des verres & base de TeOy conducteurs de lion Ag*, nous nous sommes

proposé une étude des parametres de conductivité de verres significatifs au sein des trois

séries de verres (A), (B) et (D).
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V I Parametres de conductivité

La fonction appropriée pour analyser la relaxation die’lect;ique due a des porteurs
mobiles dans un conducteur ionique est le modulus électrique' complcxe M* qui est par
définition, l'inverse de la permittivité complexe g* : M* = El; [1-5]. Rappelons que les
fonctions électriques complexes Z* = Z' - jZ" (impédance Complexc), Y¥ =Y + ;YY"
(admittance complexe), e* = &' - je" (permittivité complexe) et M* = M' + jM" sont reliées
par les relations :

1. . 1
Y* = 7% = J@Co)e* = J(mCo)M;;
ou Co = eox—g- représente la capacité a vide de I'échantillon de surface S et d'épaisseur e, j =
\[——1 et @ = 2xf, la fréquence angulaire.

Le formalisme du modulus complexe présente l'avantage par rapport a celui de
l'impédance complexe de réduire, voir supprimer les informations relatives aux effets de
joints de grains, de polarisation d'électrodes ou autres effets interfaciaux dans les électrqutes
solides [5]. En effet, les hauteurs maximales des pics Z:nax et M'r'nax observées dans la
variation de Z" et de M" avec la fréquence sont respectivement proportionnelles au terme
résistance (Z" = kRp) et inversement proportionnelles au terme capacitif (M" = %} du circuit
équivalent réprésentatif d'un électrolyte solide idéal constitué d'un simple €lément RpCp en
parallele. La constante de tempé de ce circuit T = RpCp caractéristique de la décroissance
exponentielle du champ électrique 2 travers I'électrolyte due au processus de conduction est
_appelée : temps de relaxation de conductivité [1].

L'analyse de la réponse en fréquence des données de conductivité dans le cadre du

formalisme du modulus complexe permet d'avoir accés aux paramétres des porteurs de charge

tels que la concentration des porteurs, leur fréquence de saut ou leur temps de relaxation [6-
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9]. Elle permet également de déterminer deux autres paramétres, le parametre de couplage B
et I'index de découplage R.

L'index de découplage Ry a été défini par Angell pour les matériaux vitreux comme le
rapport des temps de relaxation structural Tg et de conductivité ‘cé ala tempéréture de
transition vitreuse Tg : Rt = % [10-11]. Ce rapport permet d'éva}uer dans quelles proportions
les mouvements des ions mobiles sont découplés de ceux de la matrice vitreuse proprement

4 dite et est donc relié a la facilité des ions mobiles 2 migrer dans les électrolytes vitreux a Tg.
Les verres conducteurs de lion Ag® et comportant des pourcentages en Agl élevés sont

caractérisés par des valeurs de Ry 2 1012 [12]. Ce sont des systtmes fortement découplés

pour lesquels la loi de Stokes Einstein D = n'est pas vérifiée [2, 10-12]. Dans cette

kT
6nnr;
expression D, 1 et 1j représentent respectivement le coefficient de diffusion, la viscosité du
systéme et le rayon ionique de I'ion mobile.

Le paramétre B traduit I'écart entre la fonction de relaxation électrique relative a un
électrolyte solide réel et la fonction de relaxation de type Debye relative 2 un électrolyte
solide idéal. La fonction de relaxation de type Debye est une exponentielle linéaire de lav
forme ¢(t) = exp - (%) a laquelle correspond dans la variation de M" avec la fréquehce un pic
de Debye symétrique dont la largeur & mi-hauteur est égale a 1.14 décade. La fonction de
relaxation relative a un électfolyte solide réel est, par contre, généralement décrite par une
exponentielle fractionnaire de type Kohlrausch [13-15}, o(t) = exp - (%)I3 ol T est le temps
de relaxation et B (0 < B < 1), le paramdtre de Kohlrausch [2, 3, 16] ; le pic de M"
correspondant s'élargit et présente une dissymétrie du coté des hautes fréquences avec une
largeur 3 mi-hauteur (FWHH) telle que B = _F%V_lﬁzlﬁ [14]. Le parametre f3 a été_ I'objet de

différentes interprétations, soit représentatif d'une distribution de temps de relaxation [1-3],

soit caractéristique d'une coopération entre porteurs de charge [17-18]. Dans cette seconde
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interprétation proposée par Ngai, le paramétre P, appelé parametre de couplage, traduit

l'importance du couplage entre ions mobiles au cours des processus de conduction [17-18].

V 11 Etude du verre [Te02-0,86 TIOg,5] 45 [Agl0,75T10,25]¢,55

La conductivité électrique 2 température ordinaire du verre de composition [TeO2-
0,86 TIOp 5]y 45 [Aglo,75Tlo25] 55 est tres Elevée @ 0250C = 3 102 (Qemyl.
L'application de la relation de Maxwell [19] 15 = Ec;)j (Tg temps de relaxatlon de Maxwell,
€.. constante diélectrique 2 haute fréquence, O ¢ conductivité en courant continu) entraine

our ce matériau la présence d'un pic diélectrique a une fréquence f supérieure a la
p~

211G
fenétre de fréquence de I'instrument de mesure. Les études de relaxation dlelectrique ont donc
été effectuées a basse température entre 120 et 200 K dans le formalisme du modulus
complexe. Pour une température et une fréquence donnée, les parties réelle M' et imaginaire
M" du modulus complexe ont été déterminées é‘partir des données d'impédance complexe par
les relations suivantes :
=wCo Z" et M"=wCo Z

Les variations a diverses temperatures de log M' et de ——-'— (partie ‘imaginaire
normalisée du modulus) en fonction de la fréquence sont donnees aa ﬁgure 1(a,b) pour le
verre de composition [Te02-0,86 T1Og 5] 0, 45[Ag10’75T110,25]0,5 5 Quelle que soit la
température, M' tend asymptotiquement lorsque la fréquence augmente vers une limite M'oc
(= —1;) de basse température et de haute fréquence. La valeur de €oc ebtenue ( = 40) confirme

que le phénomeéne de polarisation aux électrodes est négligeable dans le domaine de

température étudié [2].
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Figure 1a : Variation de log M' en fonction de log f, a diverses tempéfatures, pour le verre
[TeO»-0,86 TIOO,S]O 45[Ag10,75T110’25]0,55.
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Figure 1b : Variation de M"/M en fonction de logf , & diverses températures, pour le
max _

verre [Te0-0,86 TlOp, 5], 45[Agl0,75THp,25] 55-
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Pour une température donnée, le spectre de ——— en fonction de la fréquence met en

€vidence un pic dissymétrique centré approximativemmae)%t dans la région de dispersion en
fréquence de M'. Le domaine de fréquence situé a gauche du pic correspond a des
mouvements a longue distance des ions mobiles et le domaine situé a droite du pic a des ions
plus confinés dans leurs puits de potentiel. Le petit domaine de fréquence ol le pic est
observé correspond au passage & fréquence décroissante d'une mobilité 4 courte distance a une
mobilité a longue distance et est défini qualitativement par la relaxation @Tg = 1, out T est le
temps de relaxation de conductivité le plus probable [20]. De part et d'autre de la fréquence

"

du pic, les courbes dissymétriques de —+— en fonction de la fréquence sont en accord avec

. ma . .y .
un comportement non-exponentiel de la telaxation de conductivité. La largeur a mi-hauteur

du pic est nettement plus large que celle relative & un comportement de Debye. 11 en résulte

1,14
pour le parametre de Kohlrausch la valeur B = %g =0,50.

t

Lorsque la température augmente, les maxima des pics du modulus — se
c c . ot d S 1o g - max .
déplacent vers les hautes fréquences (Fig. 1b). Nous avons représenté 4 la figure 2 la variation
avec la température de la fréquence fp relative a Mma . Une loi de type Arrhénius est mise en
X

évidence. Nous avons aussi reporté a la figure 2 la variation de la conductivité avec la
température, qui est également de type Arrhénius. Les droites quasi-paralleles observées
indiquent que les énergies d'activation déterminées a partir des spectres d'impédance et du
modulus AEg = 0,27 eV et AEf = 0,26 eV respectivement sont trés proches, suggérant que le

transport des ions Agt dans le verre pourrait étre di 4 un mécanisme de hopping [21].
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Figure 2 : Variation de la conductivité et de la fréquence de saut avec la température pour le
verre [TeO2-0,86 TIOg 5], 45[Ag10,75T110’25]0 55

Par ailleurs, la largeur 2 mi-hauteur des pics correspondant aux différentes
températures étudiées (Fig. 1b) reste proche de 2,28 décades, le parametre B est donc

indépendant de la température dans le domaine de température étudié.
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La valeur du paramétre B, nettement inférieure a 1 pourrait étre attribuée a l'existence

dans le verre d'une distribution de temps de relaxation. Une telle interprétation a été adoptée

d'ailleurs pour de nombreux €lectrolytes solides vitreux [5, 6, 12, 22]. En revanche, des

études récentes basées sur le recouvrement des courbes M' et M" en fonction de la fréquence

obtenues 2 différentes températures ont montré que cette hypothése est contestable [23, 24].

Nous avons appliqué cette méthodologie au verre de composition [TeO-0,86

TIO 5 451A810,75T10,25]) 55

log (M' ou M")

‘I

m’,’u!ﬂ
w:%:;t
':: ﬁtnm”‘*
+ T=-150°C
= T=-135°C
0 T=-109°C

I 6
log f (Hz)

Figure 3 : Courbe "mere" du verre [TeO2-0,86 TIOg 5], 45[Ag10’75T110,25]0 55-

Les diverses courbes de M' et M" en fonction de la fréquence relatives a chaque

température de mesure sont tracées en prenant comme origine commune la fréquence relative

a Mm . Une courbe "mere" représentée a la figure 3, est aussi obtenue, elle est valide dans

ax
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tout le domaine de température étudié. Méme si les courbes de ——— sont dissymétriques, la
: Mmax

possibilité de superposer les courbes relatives aux différentes temperatures de mesure sous la
forme dune seule courbe "mere" illustre le fait que tous les éléments électriques
correspondant a des fréquences tres différentes comportent des variations quasi-identiques en
fonction de la température. En d'autres termes, le recouvrement presque parfait observé
suggére que tous les éléments électriques susceptibles de modéliser le matériau et
représentatifs des divers processus dynamiques susceptibles d'intervenir a différentes
fréquences comportent la méme €nergie d'activation. L'hypothése d'une distribution d'énergie
d'activation n'est donc pas appropriée pour rendre compte du comportement non exponentiel
de la relaxation de conductivité dans le verre étudié.

L'origine de la fonction de relaxation de Kohlrausch ¢(t) = exp - (?t(;)ﬁ est selon Ngai
et Martin [16] la coopération des porteurs de charge a la relaxation de con;iuctivité. Le
concept de mouvements coopératifs d'ions dans un verre est issu de la loi universelle de
Joncher [25]. Selon ce concept le saut d'un ion dans un verre ne peut pas étre considéré
comme un événement isolé ; lorsqu'un ion saute d'une position d'équilibre a une autre position
équivalente, il entraine un mouvement dépendant du temps d'autres ions mobiles situé dans un
environnement proche, ce qui se traduit par une relaxation supplémentaire, la valeur du
paramétre B ( 0 < B < 1) étant d'autant plus faible que I'étendue du couplage est plus grande
[26].

Différentes études relatives a la variation des paramétres de conductivité B et AEg
avec la concentration d'oxydes alcalins dans les verres oxyde ont montré la méme tendance de
ces deux paramétres a diminuer lorsque la concentration en oxyde alcalin augmente [9, 17,
23, 27]. De méme la diminution simultanée de B et de AE a déja €t€ observée pour un grand
nombre de verres comportant la méme concentration en oxyde alcalin mais des oxydes

formateurs de nature différente [16]. S'appuyant sur le modele de couplage [28], Ngai a
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introduit un nouveau parametre E,, énergie d'activation microscopique dite "primitive" et
montré pour un grand nombre de matériaux vitreux, l'existence d'une trés bonne corrélation
entre B et Ey définie comme le produit E; = PAEg [16]. L'énergie d'activation E, est
considérée comme la barriere d'énergie réelle que doit franchir chaque ion mobile, elle résulte
des forces coulombiennes agissant sur lui et des forces de contrainte dues aux exigences
volumiques pour la transition d'un site A un site équivalent, conformément au modéle
d'Anderson-Stuart [22], par exemple.

L'identification de BAE avec la barriére d'énergie microscopique E, s'appuie sur des
mesures de relaxation de spin nucléaire qui ont montré que la valeur de I'énergie d'activation
déduites des mesures de T est voisine de celle de E,4 [26, 30, 31].

Les parametres 3 et AEg sont déterminés expérimentalement indépendamment l'un de
l'autre [16]. La non-exponentialité de la relaxation dépend donc des facteurs autres que
I'énergie d'activation seule. Ngai a suggéré que dans le domaine de trés faibles concentrations
en ions mobiles, la conductivité est caractérisée par des sauts indépendants et par une
relaxation exponentielle linéaire, et qu'en revanche lorsque la concentration en ions mobiles
augmente, le couplage entre porteurs de charge se développe et la relaxation devient
exponentielle fractionnaire avec une valeur de B inférieure 2 1 [16].

L'application du modele de Ngai au verre de composition [TeQ5-0,86
TIOO,S]O, 45[Ag10,75TlIO’25]0,55 met en ¢vidence, dans ce matériau caractérisé par une
concentration €levée en ions Agt, l'existence d'un couplage important entre ions mobiles (B =
0,50) et une valeur faible de 1'énergie d'activation microscopique : E; = 0.15 eV. Le verre

[AgPO3] 0 50[AgI]O 50 de performances électriques tr¢s proches de celles du verre tellurite

présente des caractéristiques voisines : 8 = 0,48, AEg = 0,31 eV [32].
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V III Verres appartenant aux trois séries (A), (B) et (D) étudiées -

Analyse des données électriques - Discussion

Les études de relaxation diélectrique ont été effectuées en dessous de la température
ordinaire dans le formalisme du modulus complexe. Les compositions des différents verres
étudiés (séries (A), (B) et (D)) ainsi que les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau
1. Nous avons étudié en particulier un verre [Te02-0,86 TIOg 5] (l—x)[AgI] (x) correspondant
3 une valeur tres faible de x : x = 0,005. Cette étude avait pour but de vérifier la validité du
modgle de Ngai, qui prévoit lorsque la concentration des porteurs est trés faible, I'absence de

couplage entre ions mobiles et une relaxation de conductivité de type exponentielle linéaire

B=1.
AE AE AE
Composition des verres X ° f a B
V) | V) | V)
[Te0,-0,86 AgO 51, 1_y A&l 020 | 040 | 038 | 0,18 | 0,54
0,40 | 0,36 | 0,35 | 0,19 | 0,47
[TeO»-0,86 TlOO,S](l_X)[AgI](X) 0,005 | 0,78 | 0,76 | 0,60 | 0,78

0,25 | 0,47 | 0,44 | 0,20 | 0,42

0,40 | 0,39 | 0,37 | 0,16 | 0,40

[TeO7-0,86 TIOO,S](l_x)[AgIO,75THO,25] (x) 0,12 | 0,73 | 0,71 | 0,48 | 0,66
0,26 | 0,49 | 0,46 | 0,23 | 0,50

0,55 | 0,29 | 0,27 | 0,15 | 0,46

Tableau I : Valeurs de AEq, AEf, AE, et f relatives aux verres étudiés.

La comparaison des valeurs de AEg, AEf, B et AEy déterminées pour les divers

matériaux (Tableau I) appelle quelques remarques :
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-pour chaque verre étudié, les valeurs de AEg5 et AEf sont voisines suggérant un

mécanisme de hopping pour le transport des ions Agt dans ces matériaux.
p

-au sein de chaque matériau la fonction de relaxation de conductivité est décrite par une

. . : t N
exponentielle fractionnaire de type Kohlrausch ¢0(t) = exp - (%—)B ou T est le temps de
o]

relaxation et 3 le paramétre de Kohlrausch (B < 1).
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Figure 4 : Variation de B en fonction de (ox) Agl pour les verres des séries A ([TeOy-0,86
Ag00,5](1_x) [AgI](X)), B ([TeO»-0,86 TlOO,S](l_X) [AgI](X)), et D ([TeO-0,86 T100.5](1_

x) [Ag10,75TlIO,25](X)).

La variation de B en fonction de (ox) Agl est donnée a la figure 4 pour les verres

€tudiés.
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-pour (0tx) Agl 2 0,20, les points expérimentaux se placent de part et d'autre d'une courbe
qui présente un palier correspondant 4 8 = 0,45.

-pour (0x)A gl < 0,20, B augmente rapidement lorsque (0x) Agl décroit. Une valeur de B
= 0,78 est obtenue pour (ax)pgr = 0,005. Un tel résultat est conforme au modele de
couplage de Ngai [4].

Des résultats analogues ont été obtenus par Patel et Martin [20, 24] qui ont étudié les
phénomenes de relaxation de conductivité au sein des verres [B2S3] (1-X)[Na23] (x) Ils ont
établi une relation linéaire entre le paramétre de couplage P et la distance moyenne dng+-Na+
dans leurs matériaux (Fig. 5) : plus grande est la distance moyenne entre les cations, plus petit

est le couplage entre ces ions.

o
o
N
A

' ' !
0 10 20 30 40
dNa+-Na+ (A)

Figure 5 : Variation du parametre de couplage P en fonction de la distance dng+.Ng+ pour
les verres du binaire B2S3-NasS [20, 24].
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Nous avons report€ a la figure 6 la variation de la distance moyenne dn,+.Na+ en
fonction de la composition pour différentes séries de verres i base de NasO [23] : pour les
tres faibles valeurs de XNayO» dNa+-Nat+ décroit tres rapidement avec XNayO Croissant et
Pour XNa>O > (.20 dNa+-Na+ ne varie que trés peu avec XNayO ;> @ I'exception des verres
dilués, les autres matériaux sont caractérisés par des cations dont la distance moyenne est

¢gale a quelques angstroms et la corrélation des mouvements trés vraisemblable.

10

D
81,
< |o
L 67°
5 0
[ x+0
)
g 4

00 02 04 06 08 1
XNa20

Figure 6 : Variation de la distance dN,+.Na+ en fonction de XNayO pour les verres binaires

de NasO [23].

Au sein des trois séries de verres (A), (B) et (D) a base de TeOp, les distances
moyennes dp g+ Ao+ ont €t calculées, comme pour les verres & base de NajyO [23] en

supposant une répartition homogene des cations Ag* dans les matériaux. La figure 7 donne la

141



variation du paramétre 3 en fonction de la distance moyenne d Agt-Agt ! les points
expérimentaux se répartissent de part et d'autre d'une droite ( - - - - ). Ce résultat analogue a
celui mis en évidence dans le cas des verres a base de NapO ou NapS [23, 24] suggere que le
mécanisme de couplage est responsable de la relaxation non-exponentielle dans les verres a

base de TeO».

081 g
061 -7

1
0% = série (A)

i x série (B)
02 o série (D)

X

I

dAg+-Ag+ (A)

Figure 7 : Variation de [ en fonction de la distance d Agt-Agt pour les verres des séries A
([TeO2-0,86 AgOp 5] (1-x) [Agl] (X)), B ([TeO3-0,86 TIO 5] (1-x) [Agl] (X)), et D ([TeOp-

0,86 TIOp,5] ) ) [Ag10,75T1I0,25] )

V 1V Index de découplage Rt pour les trois séries de verres a base
de TeO)

T 1
L'index de découplage Ry = ;C—S (g = W) a été calculé en extrapolant a Tg les
c p

courbes de variation du logarithme de la fréquence de saut f; en fonction de l'inverse de la
température et en admettant que le temps de relaxation structural Tg est €égale a 200 s [10, 11].

Les valeurs de Ry relatives aux matériaux étudiés sont rassemblées au tableau II.
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11 // oX

log Rt
Na

I = série (A)
! x série (B)
| o série (D)

0 02 0%
(ox)Agl

Figure 8 : Variation de log Rt en fonction de (ax)ag] pour les verres des séries A ([TeOp-
0,86 Ag00,5](1_x) [AgI](X)), B ([TeO2-0,86 T100,5](1_X) [AgI](X)), et D ([TeO-0,86

TIOOS]( 1-x) [AgIO,75THO,25] (X))

" La variation de Rt en fonction (0x) Agl» pour les trois séries de verres ((A), (B) et
(D)) est donnée a la figure 8 .
- Pour (ox) Agl < 0,10, les faibles valeurs de Ry ( < 108) traduisent que les mouvements
des ions Ag™ sont fortement couplés a ceux de la matrice vitreuse dans ces matériaux qui
ne présentent que de trés faibles conductivités électriques.

-Pour 0,10 < (ox) Agl < 0,20, R; augmente tres rapidement avec (0x) Agl-
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- Pour (0x)Agl 2 0,20, R tend asymptotiquement vers un palier proche de 1012, Les
verres 2 base de TeOp étudiés sont alors caractérisés par un important découplage entre
les mouvements des ions mobiles et ceux de la matrice vitreuse et il en résulte pour ces
matériaux des conductivités trés élevées.

Le tableau IT montre que les verres a base de TeOp comportant des (0x)Agl élevés se

placent parmi les meilleurs conducteurs de lion Agt caractérisés par des valeurs similaires de

Ry

Composition du verre 025°C Ry (Tg)

(Q.cm)!
[TeO2-0,86 AgOp 5], golA8llp 20 7.110°5 1,3 1012
[Te02-0.86 Ag00.51g 60l Ao 40 561073 1,6 1012
[Te02-0,86 TIO0.51 9951A8Lg,005 2310712 6,3 105
[TeO,-0.86 T1Og.5] 60LA8Mg 49 1,3 103 9,8 1011
[TeO9-0,86 T100’5]O,SS[AgIO,’]STHO’%]O,12 1.2 10-10 6.3 106
[TeO2-0.86 TIOg,51;) 45[A810,75T10,251 55 8,2 10-3 3,7 1012
Agl-AgaMoOy4 (75-25) 1,1102 431012
Agl-AgPO3 (57.5-42.5) 15102 111013
Agl-Agy0-B703 (80-10-10) 3,11072 7,21013

Tableau II : Quelques valeurs de opsec et de Rp correspondant & différents verres

conducteurs de l'ion Ag* [33].

V V Conclusion-Modele proposé

La détermination des divers paramétres de conductivité, B et R; a mis en évidence que

les verres tellurites conducteurs de 1ion Agt de hautes performances sont caractérisés a la
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fois par un couplage important entre porteurs de charge et par un découplage élevé entre les

mouvements des ions mobiles et ceux de la matrice vitreuse.

L'étude systématique des caractéristiques électriques (conductivité ionique, parametres
B et Ry) associée aux études structurales par Raman, IR et RMN de 109Ag des trois séries de
VErres :
série (A) [TeOy-R Ag00,5](]_x)[Ag1](x)
série (B) [TeO»-R T100:5](]-x)[Ag1](x)
série (D)  [TeOy-R T100,5](]_x)[Agl('a)TlI(j_a)](x)

nous a permis de rassembler un ensemble de données complémentaires.

Les verres [TeO2-R TIO 5] (1_X)[AgI] (x)

Quelque soit le taux d'iodure d'argent ces verres comportent des entités oxygénées
dans lesquelles l'atome de tellure passe progressivement d'une coordinence quatre [TeOg4/7] a
une coordinence trois. [TeO32'] lorsque R augmente. Les ions TI* se repartissent entre ces
différents groupements oxygénés.

Lorsque x Agl augmente, pour les faibles taux d'iodure d'argent et jusqu'a une valeur
de x Agl = 0,20, les ions Ag* sont peu découplés de la matrice vitreuse. Le taux d'iodure
augmentant, les distances Agt-Ag* diminuent progressivement passant d'une moyenne de §
A pour xp g1 =0,20 4 5 A pour x g1 = 0,40.

Lorsque xppy est suffisamment élévé (x Agl 2 020), lexistence d'ions Agt
tétracoordinnés par des ions I" a été mise en évidence par la spectroscopie Raman. D'autre

part, les ions Ag™ sont mobiles et découplés de la matrice vitreuse oxygénée.

La présence des groupements oxygénés permet le maintien de l'ensemble 2 1'état
vitreux, les températures de transition vitreuse diminuant lorsque la quantité d'entités

présentes augmente. Plus ces entités sont chargées, plus la limite du domaine vitreux s'étend
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vers Agl. Cependant pour un taux diodure donné, l'augmentation avec R de la charge
moyenne des groupements oxygénés tend a retenir 1'ion mobile dans son site d'origine du fait

des intéractions électrostatiques.

Les verres [TeO»-R TIOO,S](LX) [AgI(a)TlI(l_a)](x)

Le modele vitreux décrit précédemment s'applique également aux verres contenant
lTlI.

Pour une valeur donnée de R, les deux séries comportent les mémes groupements
0xygénés.

Lorsque x Agl croit la présence d'un sous-réseau Agl-TII a été proposée. L'étude des
propri€tés €lectriques a montré que pour (0x) Agl < 0,18 (pour R = 1) le remplacement du
tellurite par TII n'entraine pas de modifications notables. En revanche, pour un taux d'iodure
suffisant ((axpgr 2 0,18 (pour R = 1)) la présence de T, méme en faibles quantités,
améliore les performances €lectriques en créant des chemins de conduction plus ouverts pour
les ions Ag™ mobiles.

L'utilisation du mélange Aglg 75Tl 25, composition de 'eutectique du systeme Agl-
TII, étend de fagon importante le domaine vitreux vers des compositions qui peuvent étre
supérieures & 80% en moles d'iodure total. Les conductivités ioniques sont alors trés élevées

et placent ces matériaux parmi les meilleurs électrolytes vitreux.

Les verres [TeOy-R AgOO,S]( l-x)[AgI](x)

Le modele décrit pour le systeme [TeO»-R T100,5](1_X)[Ag1] (x) s'applique également
ici. La seul différence est la substitution de l'argent au thallium dans les groupements
oxygénés. L'étude des propriétés électriques en fonction de la composition et 1'étude RMN de
1O9Ag (déplacement chimique) ont montré que ces ions Ag* participent a la conduction mais
a un degré bien moindre que ceux du réseau iodé. Leur participation est d'autant plus

importante que le taux d'iodure est faible.
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Nous venons de montrer que dans le cas de verres a base de tellurite de thallium et
pour des taux suffisamment élevés d'iodure, la présence de TI* et de Ag* dans le réseau iodé,
augmentait de facon importante la conductivité ionique des matériaux par rapport a ceux ne
comportant que 1'1odure d'argent. Cet effet n'a jamais été observé jusqu'a présent. Nous nous
sommes demandés si ce comportement était particulier au cas des verres tellurite ou s'il était
général.

Pour répondre a cette question, nous avons envisagé l'étude de verres phosphatés

contenant un mélange des iodures d'argent et de thallium.

Par analogie aux systémes précédents, nous formulerons ces verres :

[PO2 5-R TIOO’5](1_X) [AgI(a)TH(l_a)](X)

. ) TIOg 5
ou R représente le rapport PO, 5

Nous avons retenu les valeurs R =1etR = 2.

VI 1 Les domaines vitreux

Des mélanges en proportion déterminées de phosphate (TIPO3 ou TI4PrO7) et
d'todure d'argent ou de Agl-T1I étaient portés & fusion, pendant 15h, soit & 700°C dans le cas
des compositions comportant 1iodure d'argent seul, soit & 400°C dans l'autre cas. Les verres
obtenus par trempe se présentaient sous la forme de pastilles (¢ = 1,5 mm, ¢ = 1,5 mm) (cf

Chap IT 1 2).

I domaine correspondant dR = 1
Ce domaine est étroit quelque soit . Pour o = 1 et o = 0,75, il s'étend de TIPO3 ( x
=0) a (ax) Agl < 0,10. La tres faible étendue de ce domaine vitreux ne nous a pas permis

d'entreprendre des études significatives.
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i domaines correspondant A R = 2

La figure 1 représente les domaines vitreux correspondant a o = 1 et o = 0,75. Nous y
avons reporté également celui correspondant aux verres du systeme AggP2O7-Agl [1].

On note que l'étendue du domaine vitreux dans le cas de Tl4gPpO7-Agl est plus €troit
que celui obtenu a partir de AgqP>O7-Agl et qu'il y a aucun recouvrement de composition
des domaines vitreux.

En revanche, l'utilisation du mélange eutectique Aglg 75Tl 25 au lieu de Agl, seul,
permet d'agrandir le domaine vitreux jusqu'a des taux d'iodure élevés (x = 0,86). Ce résultat
est analogue a celui observé pour les verres a base de TeOy (ctf Chap IV A I).

Les verres obtenus, de couleur vert-clair sont stables vis a vis de l'air. Par contre, ils
noircissent en surface sous l'influence de la lumiere, 1'argent étant réduit.

L'analyse des phases obtenues aprés recristallisation révele toujours la présence de
Ti4P2O7 et de Agl ou du mélange des deux iodures AgI-TIL Ceci va dans le sens d'une

acidité plus grande de l'ion T1* par rapport a celle de l'ion Ag* [2].

VI II Propriétés thermiques et masses spécifiques

VI II 1 Propriétés thermiques

La figure 2 représente la variation de la température de transition vitreuse des verres
correspondant & & = 1 et o = 0,75 en fonction de (0x) Agl On observe dans les deux cas une
diminution de Tg lorsque le taux d'iodure augmente. Une telle variation a ét€ observée pour

les verres a base de TeO».
VI II 2 Masses spécifiques

Les valeurs de la masse spécifique sont données pour quelques échantillons au tableau

I. Une légere diminution de p est notée lorsque la quantité d'iodure augmente.
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[PO2.5-2 Ag00.5] 7 [Agl]
[PO2.5-2 T1O0.5] ’ [Agl.75TH0.25]
[PO2.5-2 TIO.5] N [Agl]
0 Q20 040 060 080 °
XAgl (0u X(Aglg, 75Tl 25))

Figure 1 : Domaines vitreux obtenus & partir des systémes PyO5-TlpO-Agl, P2O5-T1>O-
Aglp 75Tl 25 et PpO5-AgpO-Agl [2] correspondant a R = 2.

1004+
&) S
% *=sga
w ~ ~
o ~~a. -
50t ~eL
~ n:
x série (1): a=1 0.43 <x<0.54
o série (2): 0=0.75 0.48 <x<0.86
030 040 050 060

(ox)Agl

Figure 2 : Variation de la température de transition vitreuse en fonction de (ctx) Agl pour les
verres [PO 5-2 TIO(),S](I_X) [AgI(OL)TH(l-OL)](X) relatifsa o=l et o = 0,75.
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o X P G25°C AEg )
(g/em3) | (Qem)-l eV) (Q.cm)-1L.K-1
1 0,43 6,47 4,78 1076 0,47 1,25 105
1 0,48 6,44 2,88 1075 0,41 7,24 104
1 0,54 6,35 2,51 104 0,33 2,81 104
0,75 0,48 6,44 2,39 10-5 0,46 4,26 105
0,75 0,50 6,39 1,51 10-3 0,30 5,24 105
0,75 0,65 6,30 2,88 10-2 0,21 3,01 104
0,40 0,54 6,64 3,90 108 0,66 1,69 106
0,70 0,54 6,40 3,16 10-3 0,45 3,80 109
0,90 0,54 6,31 1,77 10-4 0,35 5,37 104

Tableau I: Masses spécifiques et paramétres de conductivité des verres de composition

[PO3 5-2 TIO 5] ( 1~X)[AgI(OL)T]I(1—0t)] (x)°

VI III Propriétés électriques

Les valeurs obtenues pour le nombre de transport des ions TI* et Agt dans les verres

VI III 1 Nombre de transport

montrent que le transport ionique est principalement due a I'ion Ag* (tableau II).

o X E°h |E%xp | E°th |E%exp | tAg Tl
Agl | Agl | TI | TH
1 0,43 | 0,687 | 0,681 | 0,869 0 0,991 0
0,54 | 0,687 | 0,682 | 0,869 0 0,992 0
0,75 0,36 | 0,687 | 0,683 | 0,869 0 0,993 0
0,65 | 0,687 | 0,681 | 0,869 0 0,991 0

Tableau II : Nombre de transport pour les verres [PO7 5-2T1Og 5] (1_X)[Agl((x)TH(1-oc)] (x)

AE
Les verres étudiés obéissent a la loi d'Arrhénius oT = Goexp(-ﬁ) (Fig. 3). Les

parameétres de conductivité sont rassemblés au tableau L

VI 11 2 Propriétés de conduction
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0=0.75 x=0.65

0=0.75 x=0.49

o=0.1 x=0.54
0=0.90 x=0.54

=1 x=0.48

0=0.75 x=0.48

a=1 x=0.43
0=0.60 x=0.54

A

0=0.40 x=0.54

75 o035
00y

Figure 3 : Variation de la conductivité avec la température pour les verres [POp 5-2
T1O 5] (1-x) [Agly T ol x) correspondant & diverses valeurs de o et de x.
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La figure 4 représente la variation de log 6750 en fonction de (ax)agp pour les

verres des séries (1), (2) et (3) :
série (1) [P02’5-2 T10015](]-x)[Ag1](x) a=1 0,43 <x<0,54
série(2) [PO) 5-2 T100,5](]_x)[Ag]0,75Tl[0’25](x) a=0,75 048<x<0,86

série (3) [PO2 5-2TI0g 5]y 46lA8L )Tl ]-0)ly 54 x=054 040<a<]
Nous avons également représenté a la figure 4 a titre de comparaison, la variation de log

Go50c en fonction de (0x) pour les verres des séries (1), (2') et (3') :

25°C Agl
série (1') [TeOZ-Tl00,5](]_x)[Ag]](x} a=1 0,08 <x<043
série (2') [TeOZ—T100’5](]_x)[Ag10,75T110,25](x} a=0,75 0,10<x<0,82

série (3°) [TBOZ—T[OO’SJO 46[Ag1(a)Tll(]_a)]0‘54 x=043 020z0<]

On note que les résultats relatifs aux deux familles de verres présentent de trés grandes
analogies. Pour les valeurs de (ax)A gy 2 0,36, l'influence du remplacement du phosphate de
thallium par TII peut s'interpreéter de maniére analogue a celle proposée pour les verres des
séries (1), (2') et (3") (cf Chap. IV A III). Pour (ax)AgI < 0,36, l'absence de recouvrement
des domaines vitreux ne permet pas de conclure.

Il en résulte que :

- pour 0,36 < (x)Agl < 0,40, les propriétés électriques des verres des séries (2) et (3)
sont tr&s proches et plus élevées que celles des séries (1) : a concentration égale en Agl,
le remplacement du phosphate de thallium par TII augmente de fagon importante la
conductivité ionique.

- 0,40 € (ox) Agl < 0,54 la conductivité des verres de la série (2) est plus élevée que celle
de la série (3). On retrouve l'intérét de la composition eutectique du systeme AgI-TIL

- pour (OX)A gl 2 0,54, l'utilisation du mélange eutectique permet d'augmenter le domaine
vitreux et d'atteindre de ce fait des conductivités plus élevées :

025°C = 2,80 10-2 (Q.cm)~! pour le verre [PO 5-2 TlOO,S]O’14[Ag10,75THO,25]0’86-



. série (2)'
[Te02-TIOQ 511y [Aglg THI-ady, - a,
P 7/
série (1)': a=1 0.08 <x< 0.43 o p .
-21  série(2)': 0=0.75  0.10 <x< 0.82 i ’
série (3)': x=0.43  0.20<0<1 0 ' 7
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u
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série (2): a=0.75 0.48 <x< 0.86
série (3): x=0.54 0.40<0<1
0 01 02 03 04 05 Q6

(ax)Agl

Figure 4 : Variation de log 625°C en fonction de (0x)a g pour les verres des séries (1), (2),
(3), (1), (2) et (3)' de composition respective [P02,5—2 TIOO,5] (l_x)[AgIaTHI-(x](x) et

[TeO2-TIOO,5](1_X)[AgIaTlll_a](x).
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Figure 5 : Variation de I'¢énergie d'activation en fonction de (ax)pg[ pour les verres des
séries (1), (2) et (3), de composition [PO 5-2 TIO 5] (1_X)[Ag1a TI o] (%)

La variation d'‘énergie d'activation en fonction de (0x)pgy pour les trois séries de

verres (1), (2) et (3) est donnée a la figure 5. Les conclusions sont les mémes : l'introduction

de TII permet une meilleure mobilité des ions Ag+, donc une meilleure conductivité dans les

verres phosphatés.

Quelles que soient les trois séries des verres phosphatés, les facteurs pré-exponentiels

(Tableau I) sont voisins de ceux des verres a base de TeOy (cf. Tableau II Chap. IV A I).
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VI IV Etude structurale par spectroscopie d'absorption IR et de

diffusion Raman

L'évolution des spectres d'absorption IR des verres correspondant & o = 1 (série (1)) et
o = 0,75 (série (2)) en fonction du taux d'iodure est représentée aux figures 6(a, b). Nous y

avons également reporté le spectre IR de TI4PpO7 cristallisé.

12001000 800 600 400 200

x=0.54

x=0.48

x=0.43

Ti4P207
crist

Unité arbitraire

[PO2,5-2 T10¢,5]1.x [Aglly

1200 1000 800 600 400 200

Fréquence (cm'l)
Figure 6a : Spectres d'absorption IR de la phase cristalline TI4P2O7 et des verres [POp 5-2
TIOO’ 5] (1=x) [Agl] (x) pour différentes valeurs de x.

Les bandes d'absorption observées pour Tl4PoO7 correspondent a celles attribuées par

Corbridge a des groupements P2074‘ (Tableau III) [3]. On note, cependant la présence
as

supplémentaire d'une bande a 1270 cm~! qui pourrait étre attribuée au mode VP 0y d'entités

P30105‘, dont I'existence n'est pas confirmée sur le spectre Raman.
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Positions IR (cm™1) [3] Atributions Positions Raman (cm™1) [4]
1125 et 1075 as 1160, 1110 et 1075
VPO3
1000 et 975 s 1045 et 990
VP03
875 as 900
VPOP
700 S 735 et 690
VPOP
550 et 530 s 560 et 525
8PO3
460 et 420 as 450 et 415
8PO3
330 803PO 350, 335, 320 et 305
180 dpop 220

Tableau III : Positions et attributions des modes de vibration IR et Raman des groupements

P2074'.

12001000 800 600 400 200

x=0.61

x=0.50
x=0.39

Unité arbitraire

TigP207
crist

{PO2.5-2 T10g,5];., [Aglo.75 Tllg.25]¢

1200 1000 800 600 400 200
Fréquence (cm-1)

Figure 6b : Spectres d'absorption IR de la phase cristalline Tl4P2O7 et des verres de
composition [PO) 5-2 TlO(),S](1_X)[Ag10,75TIIO’25] (x) POWr différentes valeurs de x.
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L'introduction de Agl (o = 1) dans Tl4gP>O7 n'entraine pas de modification sensible
des spectres (Fig. 6a). Dans le cas des verres correspondant & o = 0,75 (série (2)) les spectres
évoluent peu avec x (Fig. 6b). Cependant, on note d'une part un léger déplacement des deux
bandes relatives aux vibrations P-O-P et d'autre part la disparition du mode de vibration
803130 lorsque le taux d'iodure augmente. De tels résultats semblent suggérer un

affaiblissement des interactions entre les groupements P2074' qui se retrouvent probablement

plus isolés en raison de la présence de AgI-TIL.

[PO2.5-2 TIOg,5]35[Agl0.75THp.25]9 65

[PO2,5-2 T100.5]g 46[Ag1]p.54

Unité arbitraire

TIigP207 (crist)
- "

0 500 1000

Shift Raman (cm-1)

Figure 7 : Spectres de diffusion Raman VV de la phase cristalline Tl4P>O7 et des verres
[POy 5-2 TIOg 5] (1-x) [Agly Tl gl (x) correspondant 4 x = 0,54 (o = 1) et x = 0,65 (o =

0,75).




En raison de linstabilité des verres sous I'impact du faisceau laser, seul les spectres de
diffusion Raman (VV) ont pu étre obtenus. La figure 7 représente les spectres obtenus pour
TI4P>O7 et les verres correspondanta o = 1, x = 0,54eta=0,75, x =0,65.

Dans le domaine des hautes fréquences, les bandes obtenues (Tableau IIT) pour les
verres oxyhalogénés correspondent & celles de Tl4PoO7 et sont attribuées aux modes de
vibration des entités P2074‘ en accord avec Bich [4]. On note la présence d'une seule raie a
110 em1. Ce résultat est identiquer 4 celui observé dans le cas des verres tellurite et traduit la

présence probable d'entités Agly.

VI V Conclusions

Les études structurales montrent que les verres oxyiodés d'argent a base de tellurite et
ceux 2 base de phosphate présentent le méme type de structure vitreuse : entités oxygénées
entre lesquelles se développe un réseau iodé comportant les ions Agt et TIY.

L'introduction de T1t dans le réseau iodé pour les verres a base de phosphate comme
ceux 2 base de tellurite augmente de fagon importante la conductivité ionique en favorisant

I'existence de chemins de conduction plus ouverts pour les ions Ag™.

L'augmentation de conductivité ionique par introduction a la fois de Agl et de TII dans
les verres oxyiodés d'argent semble donc avoir un caractére général tout au moins pour les

verres caractérisés par l'existence de deux sous-réseaux : I'un iodé, l'autre oxygéné.
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Les verres oxyhalogénés de I'ion argent occupent une place importante parmi les
électrolytes solides vitreux en raison de la valeur élevée de leur conductivité ionique a
température ambiante.

Dans ce travail, nous nous étions proposés de rechercher de nouvelles
compositions vitreuses oxyhalogénées d'argent pouvant présenter une conductivité
ionique élevée et dont I'étude était susceptible d'apporter une contribution a la
compréhension des mécanismes de conduction dans ces matériaux.

Notre attention a été retenue par les possibilités nouvelles que nous offrait, dans
le domaine de la conductivité ionique, la paratellurite TeO7 bien connue comme oxyde

vitrificateur.

Les trempes des fontes du systeme TeO2-Ag0Oq 5-Agl ont permis d'obtenir des
verres dont les compositions pouvaient varier dans de larges proportions, entre des
compositions oxygénées [TeO2-R AgOy 5] et des compositions riches en iodure d'argent.

Les caractérisations structurales par IR et Raman des verres ternaires TeO;-
Ag0g,5-Agl, formulés [TeO2-R AgOy 5] (l-x)[AgI] (x)? ont montré une grande analogie
entre ces matériaux et les verres binaires correspondants. Ils ont conduit a admettre que
les verres issus du systéme ternaire étaient constitués de deux sous-réseaux, l'un
oxygéné, I'autre iodé, avec peu d'interactions entre eux.

L'étude des propriétés électriques en fonction de la composition a mis en
évidence une augmentation de la conductivité avec X gJ, quelle que soit la valeur de R.
En revanche, lorsque R augmente, pour des taux constants en Xx Agl < 0,20, la
conductivité croit, alors qu'elle diminue pour les taux en x5 o] 2 0,20. Ces résultats sous-
entendent une participation des ions Ag* du sous-réseau oxygéné d'autant plus grande

que XA g7 est faible. Les investigations par RMN de 109Ag confirment ces résultats.
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La recherche et I'étude de verres au sein du systeme TeO3-T10¢ 5-Agl avait pour
but de préciser dans quelle mesure interviennent, dans les mécanismes de conduction,
les ions Ag* provenant du sous-réseau oxygéné au sein des verres TeO2-Ag0y 5-Agl.

Les études structurales IR et Raman des verres obtenus ont montré de grandes
analogies avec les verres du systéme précédemment étudié. La présence d'un sous-
réseau tellurite de thallium d'une part, et d'ions Ag* dans un sous-réseau iodé d'autre
part, a été mise en évidence et confirmée par RMN de 109Ag.

La conductivité ionique des verres [TeO2-R TIO 5] (l_x)[AgI] (x) augmente avec
XAgl> quelque soit R, et diminue lorsque R augmente, quelque soit XAgl- Pour les
mémes valeurs de XAg], les verres a base de tellurite de thallium ont des performances
plus faibles que celles des verres a base de tellurite d'argent. La comparaison des
propriétés électriques des verres [TeO3-R M00,5] (l_x)[AgI](x) (M = Ag, T1) corrobore
au sein des verres [TeO-R AgOy 5] (l-x)[AgI] (x) la participation des ions Agt

environnés d'oxygene au mécanisme de conduction.

Le remplacement de Agl par le mélange eutectique Agly 75Tllg 25 au sein des
verres [TeO3-R TlOO,S](l_x)[AgH (x) nous a permis d'élargir le domaine vitreux vers
des compositions plus riches en iodure et de mettre en évidence des matériaux
conducteurs ioniques présentant de hautes performances électriques, les placant parmi
les meilleurs électrolytes vitreux conducteurs de I'ion Ag*.

Les études structurales ont montré de grandes analogies entre les verres
comportant un mélange d'iodures [TeO;-R TIOO,S](l_x)[AgIaTlll—a](x) et ceux ne
comportant que Agl. Deux sous-réseaux, 'un oxygéné (tellurite de thallium), 1'autre
iodé (AgI-TII) ont été mis en évidence. Les meilleures performances obtenues pour les
verres contenant le mélange eutectique par rapport a ceux ne renfermant que Agl sont
dues vraisemblablement a la présence de goulots d'étranglements plus larges pour les

ions Ag* mobiles.
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L'ensemble des données électriques des verres appartenant aux différents
systeémes étudiés, en fonction de la température et de la fréquence, a montré que les
verres contenant des taux en Agl élevés sont caractérisés par une coopération
importante des porteurs de charge et par un fort découplage entre les ions Ag* mobiles

et le sous-réseau oxygéné vitreux. Ce résultat est en accord avec le modele de couplage

de Ngai.

L'utilisation d'un mélange eutectique d'iodures a la place de l'iodure d'argent
seul s'est avérée une voie judicieuse pour I'obtention de verres de hautes performances
électriques. Cette méthode, étendue avec succés aux verres comportant un réseau
oxygéné de phosphate de thallium est susceptible de conduire a d'aussi bons résultats
pour d'autres matrices oxygénées. Ainsi, une nouvelle voie pour la recherche de verres
conducteurs ioniques de hautes performances est ouverte avec de larges perspectives

grace a l'utilisation de mélanges eutectiques halogénés.
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Annexe A :
Mesures électriques
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A Différents types d'électrodes

Pour les mesures d'impédance complexe, on peut utiliser deux types d'électrodes de

mesure :
A 1 Electrodes non blogquantes

Ce sont des électrodes capables de fournir ou d'accepter les ions mobiles. Le
diagramme d'impédance obtenu est similaire  celui d'un circuit €lectrique qui comprendrait

une résistance R en paralléle avec une capacité C (Fig. A1).

Im(z)ﬁ —WWWN\—

] L
LA
C
—
Re(z)

Figure A 1 : Circuit électrique €quivalent et diagramme d'impédance complexe pour un

matériau conducteur ionique dans le cas d'une étude avec des électrodes non bloquantes.

La partie imaginaire Im(Z) et la partie réelle Re(Z) de I'impédance complexe sont liées
par la relation suivante :
Re@)- 22 1mz2 =R
Le diagramme d'impédance complexe d'un tel échantillon se présente, en premiére
approximation, sous la forme d'un demi-cercle centré au point d'abscisse E d'ordonnée 0 et
de rayon %
La résistance de 1'échantillon sera déterminée partir de ce diagramme ; elle est égale

a la valeur de la partie réelle déterminée a fréquence nulle.
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A 2 Electrodes bloquantes

Ce type d'électrodes (or, platine, carbone ...) ne permet pas le transfert des ions
mobiles entre I'électrolyte et les électrodes. Ce phénomeéne se traduit par une capacité C' en

série avec I'échantillon (Fig. A2).

Im(z) A
R
— MWW — '
— | __{ [____
I
> C

Re(z)

Figure A2 : Circuit électrique équivalent et diagramme d'impédance complexe pour un

matériau conducteur ionique dans le cas d'une étude avec des €lectrodes bloquantes.

Sur le diagramme d'impédance complexe, on observe toujours le demi-cercle dii a
I'échantillon (dans la partie des hautes fréquences), mais aux basses fréquences, la deuxieme
partie du diagramme est une droite théoriquement verticale.

La résistance de 1'échantillon, dans ce cas, peut étre prise comme étant égale a la
valeur de la partie réelle lorsque la fréquence est nulle, si I'€électrode est parfaitement
bloquante (c'est a dire si la droite est bien verticale).

Néanmoins, il arrive parfois que la droite a la fin du demi-cercle du diagramme
d'impédance fasse un angle voisin de 45° avec l'axe des réels (Fig. A 2). Ce comportement est
caractéristique d'une impédance dite de Warburg, il est lié & un phénomene d'électrode

comme nous pouvons le voir sur la figure A3.
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La connaissance de la géométrie de I'échantillon (surface [s] et épaisseur [e]) permet

alors de calculer la conductivité ionique o; de I'échantillon & une température donnée suivant
1 p

I'équation :

Les mesures de conductivité étant réalisées a différentes températures, il nous est alors

. 1 .
possible de tracer des courbes log 6T = f( O,([),O ) pour les divers échantillons appartenant aux

différents systémes étudiés. Les droites obtenues montrent que nos échantillons obéissent a la

loi d'Arrhénius oT = Sy exp-( ﬁ) avec AE qui correspond a I'énergie d'activation et S le

terme préexponentiel.

A o
Zn T=20 C

Figure A 3 : Diagramme d'impédance complexe du verre [TeO2-0,86 TIOg 5], <4

[AgIO,STHO,ZS]O,zG
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Annexe B :
La spectroscopie par
Résonance Magnétique Nucléaire
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B I Notions de base

B 11 Le phénomene de RMN

Le phénoméne de RMN est basé sur l'interaction des moments magnétiques des
noyaux H, en présence de champs magnétiques. L'interaction de M, avec le champ
magnétique externe B(y produit la séparation des niveaux d'énergie entre lesquels se produit

l'absorption d'énergie fournie par un champ de radiofréquence B (v) (Fig. B1).

Figure B1 : Séparation des niveaux d'énergie d'un atome ayant un moment magnétique [y en
présence d'un champ magnétique B(). Toutes les orientations de L, avec le méme angle O

présentent la méme énergie.

La différence d'énergie entre les niveaux successifs est donnée par:
AE =B et iy = Tylily
ou H est la constante de Planck normalisée (h/2w), 7y, la constante gyromagnétique du noyau
et I, le moment cinétique du noyau.
A J'équilibre, 'occupation de ces niveaux est donnée par la statistique de Boltzmann
(n = ng exp - ( EEF— )). Par conséquent cela entraine l'apparition d'une magnétisation

macroscopique (M = Xu,) dans la direction de B(. Celle-ci est due a une occupation
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préférentielle des niveaux d'énergie les plus bas, auxquels sont associées des orientations de
HUp suivant la meilleure projection dans la direction du champ B.

L'irradiation de I'échantillon par le champ de radiofréquence Bj(v) induit une
transition entre les niveaux d'énergie consécutifs des noyaux et un changement d'orientation
de la magnétisation. La fréquence de cette radiation doit satisfaire a la condition :

hv( = yuhB( (Hz) ou bien wg = y,Bg (rad.s~1)
ou vg est la fréquence de résonance (fréquence de Larmor). Quand le champ de

radiofréquence disparait, le systéme de spin nucléaire revient a 1'équilibre (M paralléle a By).

Il existe deux méthodes pour produire 1'absorption RMN : celle du balayage continu
du champ By avec I'échantillon irradié a une fréquence v() et la technique par impulsion. Pour
cette derniere méthode I'échantillon est irradié pendant quelques instants (en pseconde) par un
champ de radiofréquence généré par une bobine perpendiculaire au champ B(). L'échantillon
irradié se comporte alors comme un émetteur, son signal émis est récupéré par une bobine
réceptrice et par la suite amplifié. Ce signal est de type amorti dans le temps, un traitement

mathématique (transformée de Fourier) permet d'en donner un spectre en fréquence.
B 12 La résonance magnétique nucléaire pulsée

L'analyse de la magnétisation se fait en présence d'un champ magnétique By, lorsque
I'échantillon est irradié par un champ de radiofréquence Bq(v). Cette procédure peut étre
simplifiée en se plagant dans un systéme référentiel rotatoire tournant a B a la fréquence vy).
Dans ce nouveau repere, les moments magnétiques interagissent avec un champ magnétique
effectif (Fig. B2a) de la forme :

Bef = (Bo-ﬁ)k +B1i
n
ou w; est la fréquence de résonance de chaque noyau.
Pour que tous les noyaux voient le méme champ, B1 doit satisfaire la relation

sulvante:
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TnB1 >> 2nA(w)
ou A(®) (Hz) est le domaine de fréquence occupé par les différents signaux qui composent le
spectre.
Lorsque ® = w() le champ effectif devient :
Bef =~ Bj
et la magnétisation correspondant a chacun des noyaux excercera une précession autour de By

(plan xy) (Fig. B2b).

(By-w/y)

Figure B2 : (a) Champ magnétique effectif dans le systtme de référence rotatoire. (b)
Evolution de la magnétisation M en présence d'un champ de radiofréquence By dans un

systeme référentiel rotatoire.

Dans le cas ol I'échantillon est irradié par une impulsion de n/2 de durée T, la

magnétisation M s'oriente le long de I'axe y'. Le champ B doit alors satisfaire l'expression

suivante :
/2 =vy,Bt
L'introduction de cette condition conduit  la relation suivante :
T << L
4A(w)

Dans le cas d'échantillons solides, il est donc indispensable d'utiliser des impulsions

treés courtes et tres intenses afin d'irradier tous les noyaux dans les mémes conditions.
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B I 3 Détection du phénomene de RMN

Quand l'irradiation disparait (Fig. B3a), la magnétisation tend a revenir a sa position
initiale d'équilibre. Compte tenu des processus de relaxation entre les spins, la magnétisation
tournant dans le plan x'y' va diminuer son amplitude avec une vitesse définie par 1/T9 (T est
le temps de relaxation spin-spin). Puis le systtme de spin céde son énergie a son
environnement en relaxant autour de z' : autrement dit M, relaxe jusqu'a My pendant un
temps T (temps de relaxation spin-réseau). L'évolution dans le temps de la projection de M

sur I'axe z' est présentée a la figure B3b. En général Ty < Tj.

La détection de signaux se fait sur l'axe x. L'évolution du signal observé dans la
bobine apres l'irradiation (Free Induction Decay, FID, Fig. B3c) provient de la variation dans
le temps de la projection de la magnétisation My selon l'axe x'. II a ét€ démontré que
I'évolution de M dans le temps répond a l'expression :

M(t) = ZMpjexp-( T% ) cos(2mvit+0;)
ou M(t) est la magnétisation, Mg la magnétisation initiale, t le temps, T9 le temps de

relaxation spin-spin, vj la fréquence et ¢; 1a phase pour chaque signal.

La position de chaque raie (& déplacement chimique) dépend de l'environnement
chimique et des interactions auxquelles les noyaux sont soumis. En principe, on définit la

position de chaque raie par rapport & un composé externe pris comme référence :

V'Vr
=100
Vre

ef
m
p (ppm)
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Figure B3 : (a) Evolution de la magnétisation aprés un pulse de n/2 dans le systtme de
référence rotatoire. (b) Evolution dans le temps de la magnétisation sur l'axe z' apres un pulse

de 71/2. (¢) Evolution sur I'axe x' de la magnétisation apres le pulse de w/2 (FID).
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B II Instrumentation

B Il I Le spectrometre RMN

La spectroscopie RMN travaille dans le domaine des radiofréquences. La détection
des signaux de résonance nécessite une synchronisation spécifique de I'équipement RMN. De
fagon générale, un spectromeétre RMN est compos€ par :

1-un aimant (champ magnétique B())

2-un émetteur de radiofréquence (champ B )
3-une bobine sonde

4-un récepteur

5-une station de traitement de données (ordinateur)

Actuellement, la plupart des spectrométres RMN sont a impulsion. Dans ceux-ci,
I'émetteur est composé d'un générateur de signaux (synthétiseur), d'un générateur d'impulsion,
d'un modulateur (ot se produit le mélange de tous les signaux) et d'un amplificateur de
puissance. Le signal sinusoidal finalement amplifié a une amplitude de 2000 V et une durée
de vie de quelques micro-secondes. Le signal amplifié de 1'émetteur est envoyé a un circuit
résonant LC dans lequel la bobine d'induction entoure 1'échantillon (sonde). Le signal €mis
par l'échantillon est recu par la méme bobine puis envoyé au détecteur via un pré-
amplificateur et un amplificateur. Le signal est ensuite traité mathématiquement (transformée

de Fourier et obtention du spectre RMN).

B II 2 Variables expérimentales

Nous venons de voir les principes de détection du phénomene RMN, passons en revue
maintenant les parametres indispensables a l'obtention d'un bon signal (Fig. B4).
Le procédé d'acquisition commence par I'évaluation de la largeur spectrale A(w) qui

rend compte des signaux du spectre RMN. La largeur spectrale choisie (A(®)) fixe
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automatiquement la période de I'échantillon pour laquelle le digitaleur prendra les points de la

FID :

1
PV =3

ou DW est le dénommé dwell-time, ou temps transcrit entre la prise de deux points

consécutifs. Ce temps fixera la région spectrale qui sera considérée pour la transformée de

Fourier.

D1

pe DO >

Figure B4 : Représentation d'une expérience RMN pulsée dans laquelle nous avons
représenté un pulse de radiofréquence de durée D1, le temps mort du récepteur DM, le signal
FID et le temps d'attente DO entre les accumulations successives.

Le second choix est celui du temps du pulse, lequel sera choisi de fagon 4 ce que la
magnétisation tourne d'un angle 7/2, ce parameétre est appelé D1. Entre la fin du pulse et le
commencement de I'acquisition des données, un temps d'attente DM est nécessaire afin de ne
pas prendre comme signal la fin de I'impulsion. De ce fait, il est parfois important d'éliminer
une série de points qui ne correspond pas au signal FID.

Le temps d'attente entre deux processus d'accumulation est important pour 1'obtention
du temps de relaxation T| des différentes raies. Il est nécessaire de prendre comme temps

minimum d'attente entre les pulses un temps de sécurité d'une durée de 5.T1. Ce temps est
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appelé DO. Afin d'éliminer le bruit dans les spectres, la FID est multipliée par une fonction

trapeze judicieusement choisie.

La transformée de Fourier de M(t) donne l'expression suivante :
F M(t) = v(v)-iu(v)
ou v(v) est le spectre d'absorption et u(v) celui de dispersion (Fig. B5). Le signal obtenu est
donc la superposition de v(v) et u(v). La correction du terme linéaire de la phase ¢; (¢; =

dp+av;) pour chaque signal permet de les différencier.

Figure B5 : Spectres d'absorption (a) et de dispersion (b).

Du fait de la faible intensité du signal RMN obtenu aprés chaque pulse, il est
nécessaire de renouveler la mesure un certain nombre de fois NS. Celui-ci dépend de la
quantité d'échantillon, mais aussi du nombre de noyaux présents dans celui-ci. Le signal Si
correspondant a chaque noyau augmente linéairement avec le nombre d'accumulations (Sn)
tandis que le bruit augmente de fagon incohérente avec l'expression N.nl/2, avec un
coefficient signal-bruit pour le spectre tel que :

(S/N)finar=nl/2.(S/N)EIp

B II 3 Conditions expérimentales
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Les conditions dans lesquelles nos spectres ont été réalisés sont les suivantes :
- la largeur spectrale (0(w)) : 100 KHz
- le temps de pulse (D1) : 10 pus
- le temps d'attente entre les accumulations (D0) : 90 s
- un nombre d'accumulations de 200.
Dans le but de vérifier la totale participation des atomes d'argent au signal RMN, nous
avons fait une représentation des valeurs relatives des aires des pics en fonction de la quantité
d'argent présente dans le matériau (Fig. B6). L'évolution observée en moyenne quasi linéaire

reflete donc bien la participation de tous les ions argent au signal RMN.

03 P
g
:E

01 = série (A)

X série (B)

+ série (C)

o série (D)

0 1 2 3

masseAg (verre)

Figure B6 : Variation des valeurs relatives des aires des pics en fonction de la masse d'argent
présente dans les matériaux : série A [TeO9-0,86 AgOp sl (1_X)[Agl] (x) série B [TeO9-0,86
TIO(),S](I_X)[AgI](X), série C [Te09-0,86 Ag0’5T10,500’5](l_x)[AgI](x) et série D [TeOs;-
0,86 TlOO,S](1_X)[Ag10,75THO,25](X)-
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Annexe C :
Spectroscopie
d'absorption Infrarouge
et de diffusion Raman

181




CI Rappels théoriques

Le principe de toute spectroscopie est 'absorption par la matiére de 1'énergie hv d'un

rayonnement.
C 1 1 Spectroscopie d'absorption infrarouge

En infrarouge, I'énergie du rayonnement utilisé (1,25 10-2 eV 21,25 eV) correspond 2
des transitions vibrationnelles.

Soit Ep I'énergie de l'état fondamental d'un systtme de liaisons ou d'un motif
structural et E1 I'énergie du premier état excité de vibration. Lors de I'irradiation par une onde
monochromatique de fréquence vq, il y aura absorption infrarouge chaque fois que la

fréquence du rayonnement incident sera telle que hvg| = E1-Eq (Fig. C1).

hvg

Eg

Figure C1 : Schéma représentant l'absorption infrarouge

Les régles de sélection de la spectroscopie infrarouge sont régies par les variations de

moment dipolaire induites par les vibrations.
C I 2 Spectroscopie de diffusion Raman

Lors d'une collision avec un photon d'énergie hvg (vg étant la fréquence du
rayonnement excitateur telle que hvgy >> E1-E, il est possible de passer a I'état excité avec

diffusion d'un photon d'énergie h(vg-v1), c'est la diffusion Raman Stokes (Fig. C2a).
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Figure C2 : Schémas de la diffusion Stokes (a), anti-Stokes (b) et Rayleigh (¢)

Si le systéme se trouve déja dans un état excité par suite de l'agitation thermique, il y
aura diffusion d'un photon d'énergie h(vg+g1) avec retour du systeme a I'état fondamental

(Fig. C2b), c'est la diffusion Raman anti-Stokes.
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Les raies Stokes et anti-Stokes se répartissent de maniére symétrique par rapport a une
raie d'intensit€¢ maximale située a la fréquence v() du rayonnement excitateur et correspond
la diffusion Rayleigh (Fig. C2c).

Les regles de sélection de diffusion Raman sont régies par les variations de la
polarisabilité de I'échantillon induites par les vibrations.

Dans les verres, a défaut d'ordre a grande distance des réseaux cristallins pour
I'analyse de la polarisation des spectres Raman, on peut se référer a ce qui est connu dans le
cas des molécules. Ceci revient, en premiére approximation, a considérer que les entités de la
structure d'un verre vont vibrer quasi indépendamment. Considérons un volume diffusant
l'origine et un faisceau lumineux issu d'un laser suivant ox et polarisé verticalement suivant
oz (Fig. C3). La lumicre diffusée suivant oy pourra étre observée, soit suivant la polarisation
verticale (spectre VV), soit selon la polarisation horizontale (spectre VH). Les composantes
de la polarisation induite seront alors respectivement:

pyv=0zEz
PH=0xzEzZ

Ez est le champ électrique du faisceau incident et ajj est 'élément du tenseur de polarisabilité.

Figure C3 : Schéma du dispositif d'observation de la lumiére diffusée par un volume de

matiére.

En comparant les deux spectres, on peut alors pour chaque raie définir un taux de

Iq
polarisation p= v ou Igg et Iy sont les intensités de la diffusion Raman proportionnelles au
carré du champ électrique excitateur Ez. Les valeurs de p sont significatives des différentes

polarisations des raies :
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- p= 0 la raie est totalement polarisée pour les molécules de symétrie cubique (T, Th,
Td...).
- p<3/4 la raie est polarisée pour les molécules de symétrie moindre.

- p= 3/4 la raie est dépolarisée pour les autres types.

C II Symétrie des groupements tellurites

La paratellurite posséde 4 motifs TeOy par maille soit 12 atomes au total. Chaque
atome ayant trois degrés de liberté, I'ensemble des modes normaux forme un espace a 3x12 =
36 dimensions.

Les modes optiquement actifs ont pour représentation :

Fopt =4 A1(R) +4 A2 (IR) + 5B1(R) + 4 B2(R) + 8 E(R, IR)

R et IR indiquent respectivement que le mode est actif en Raman ou en Infrarouge.

Nos matériaux vitreux étudiés a base de TeO» sont caractérisés principalement par des
groupements TeO4 et TeO3, mais aussi par des entités intermédiaires. Le mécanisme de

passage sera décrit par la suite.
C Il 1 Groupements TeOg4

Le groupement TeOy4 présentant deux types de liaisons Te-O, une axiale (d = 2,084,
une équatoriale (d = 1,96A) a une symétrie de type Coy.
En spectroscopie infrarouge, les différents modes correspondant aux vibrations de
liaison sont répertoriés de la fagon suivante, selon Arnaudov(ll :
| v (Al) = VTe—%)eq =780 cm'
v (B1) = VTe-a(S)eq =714 cml
V1(B2) = vy &, =675 cml
VI(AD = Ve b, = 635 cm1

(11 M. Arnaudov, V. Dimitrov, Y. Dimitriev, L. Markova, Mat. Res .Bull., 17 1121 (1982)
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En spectroscopie de diffusion Raman, les modes ainsi que les attributions

correspondant a la paratellurite a-TeO sont reportés au tableau CL

Désignation Nombre d'onde (cm'l)
des modes A.S.Pine [2]
B; 62
E (Lo + To) 122
Ay +By 148, 155
Bj + E (To) 174,175
E (Lo) 197
B; + E (To) 216
B1 + E (Lo) 232,289
B, + E (To) 287,297
E (Lo) 386
Aq 393
By 414
By 591
A1 648
E (Lo) 718
E (To) 766
By 784
E (Lo) 809

Tableau CI: Fréquences (cm™1) et modes de symétrie de la paratellurite o-TeO».

C II 2 Groupements TeO 3

Le groupement TeO3, dans les tellurites étudiés, constituée de trois liaisons Te-O
identiques présente une symétrie de type C3y. Les quatres vibrations correspondantes sont
actives a la fois en Infrarouge et en Raman. Les modes vi(Al) et v3(E) donnent lieu a deux
bandes de vibrations qui sont les suivantes :

VTehs = 680 em™
VIeH3= 640 cml

(21 A. S. Pine et G. Dresshelhaus, Phys. Rev., BS 408 (1972).
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C III Mécanismes de passage

C Il I Passage de TeOy4 a @3/2TeO-

Le schéma ci-dessous représente les modifications structurales induites par l'addition

de MOq 5 (M=Ag, TI) dans le réseau vitreux constitué de pyramides tétragonales TeOgy.

2MOO,5
QP —Te—0Q
-/ \ ) 1)
¢ o \
Q——Te—0Q
Te/
| Yo
0]
@—-—Te\-—@
® O
M+ Mt o O
o \/
| O—Te—0Q
Te\
' 0]
Q
A
® O
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C Il 2 Passage de @3/2TeO~ a TeO3

La figure ci-dessous représente le mécanisme structural intervenant lors du passage

des (2)3/2T6:O' a TeOs.

Ces différents modeles de coupure des ponts Te-O-Te ont été proposés par
T.Sekiyal®l

3] T. Sekiya, N. Mochida, A. Ohtsuka et M. Tonoka, J. Non-Cryst. Solids, 144 128 (1992).
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