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Chapitre 1

Introduction et but du travail

On peut citer i'articie de von Hevesy /1/ comme i‘un
des premiers traitant de la conduction lonlgque. C'est donc
aux aientours de i228 gue nous pourrions situer le départ
d'une technlque d'investigations en physique du soiide, qui
a été, et est encore, un gutil précieur dans 1i'étude des
défauts ponctueis, ieuir migration ou diffusion, leur inter-
action mutueiie et avec des défauts iindaires (disiocations)
ou plans (jolnts de grains)., Les premidres mesures de trans-
port ionlgue dans un champ électrique ont été effectuédes sur
des pastllles de poudre comprimée. L'on congeit alsément
qu'il ne faliait pes en attendre beaucoup pius gu'une dos-
criptlon qualitative des phénoménes, en raieon de la pré-
sence dans de tels échantillons d'une grsnde gquesntité de
défants de diversas naturea. Ii s fallu prendre conacience
du failt que le conduction ionigue est intimement asaociée
4 des déf@uts ponctuels, avec d'abord le modéle de Frenkel
/2/ en 1926 et ensuite ceiui de Schettky /3/ en 1935, pour
comprendre gue lea comprimés devaient 8tre remplacés par des
échantillons menocristallins. Le premier 3 mesurer la conduc-
tion 1onique de monocristaux a sans doute été Lehfeldt /4/
en 1973, et aujourd*hui on prend soin de contrdier ia guaii-

té cristalliographique des échantillons.

Dansg les halogénures alcalins, auxguels nous coOnsSacrons
cette étude, 11 est possible, dans certaines conditions, de
négiiger ia contribution des électrons. C'est dans ce failt
gue réeide ileur intérét : 1'étude des défauts ponctuels peunt
ae faire de manlére plus directe et avec plus de certitude

que dans lee métaux /5/.

La conduction lonique est un phénoméne 1ié & ia diffu-
aion de charges dana le cristal. La diffusion pourrait s'ex-
pligquer par le elmple échange de piaces entre deux ions de
méme natﬁre, daﬁs un cristal parfait. Ceci n'explique nstu-

rellement pas ie transport de charges. Ii faudrait imsginer



l1'échanga entre anions et catione. Maile on peut calculer gque
pour un tel phénaoméne, les énargies mises en jeu seraient de
l'ordre de 15 eV pour NaCl et AgBr /5/. Par canséquent ae
probabilité est pratiquement nulle, C'eat la raison pour la-
quelle on a feit appel & un déserdre intrinséque du cristel,
devant obéir aux lois de le thermodynemique. Frenkel /2/ e
postulé 1l'existence de siltes interstitiels auffisamment
grands pour accuelllir des ilons normaux du réseeu, qui, soue
l'effet de 1'agitation thermique, ont quitté leur place nor-
male. Ils peuvent eleors s0it ae déplacer dans le cristal en
sautant d'un site interstitiel & l'eutre, soit prendre la
plece d'un ion normal du réseau qui est poussé dans une poei-
tion interstitielle et elnsi de sulte. Dans les deux ces, on
peut aesister 4 un déplecement sur des distances considéra-
bles et, si le crietal est eoumis & un champ électrique, le
déplecement moyen des ieons sera fevorisé dans la directiem du
champ, d'oli l'apparition d'un courant ionique. Ce modéle est
fructueux dans le cas dee halogénures d'argent par exemple.
En perticulier, la phase o de Agl présente une conductivité
ai forte que l'ou parle de superconducteur ionique /6/, se
valeur approche celle pour l'ergent liquide. Daune ce cas, lee
3ites interstitiele geraient ei volumineux gqu'on pourreit di-
re que le sous-réseau Ag' s'eat liguéfié et seralt comtemnu
dans un récipient formé par le réseau des iens T . Dans ce
type de criatéux, le courant leonique eet entiérement dfl aux
cations, comme le montrent les mesures de nombree de trans-
port, juaqu'eu peint de fusien. /7/ La précialon de ces meeu-
res est de l'ordre de 1 % /1/.

Lee nmombres de transport t® et t° représentent la frec-
tion du courent totel dfi eux enlons, respectivement catiens.
Leurs valeurs, pour le cee dee helogénures alcalins, montrent
gque ei la comtribution des enions eet en général faible aux
températuree inférieures (pour des crletaux pure), elle n'eet
plue négligeable & des tempéreturea élevées. Citons 1'exemple
du NeBr : & 435 ®°c, t® - 0,04 et & 600 %c, ¢* = 0,17 /8/, et
celul du KBr ou lea deux centributions sent équivalentes ; A
605 %c, t® = 0,5 et 2 660 %c, % = 0,6 /9/. C'eet pour dé-

crire de la maniére la plus économigue poeseible les cae ol
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la conduction est due aux deux types d'ions, que Schottky
/3/ a imaginé la création simultanée de vacances anioniques
et cationiques en nombres égaux. Le mécanisme de tranaport
est alora 1l'échange direct d'un ion du réseau et d'une lacu-

ne adjacente.

Savoir dans tel cas particuiier, & quel type de défauts
on a affaire, est un probléme non trivial. Les premiera cal-
culs visant & trancher cette queation sont dus & Jost /10/
et & Schottky /3/. Le calcul a été perfectionné par Mott et
Littleton /11/. On peut velr, sur la base des énergies miaes
en jeu, gue dans les halogénures dlargent la conductlon est
du type Frenkei, aiors gue dans lea halogénures alcalins
elle est du type Schottky.

Nous nous intéreaaerona dorénavant & ce dernier type

d'haiogénures.

La dépendance dea nombres de transport de la concentra-
tion /12/ en impuretés divalentes, indique que cellea-ci aont
responsabiles de la présence de lacunes supplémentaires dont
lteffet s'additionne & celul des lacunes thermiques. La pré-
sence, méme en trés falble quantité, d'impuretés divalentes
influence notablement la conduction ionique., Par exemple,
poeur NaCl & 625 °C, ie caicul montre que la concentration de
lacunes thermiques est encore inférieure & 10-6 par ion Na®*
(= 1 ppm}. Comme ii est difficile d'obtenir des cristaux
contenant moine de 1 ppm d'impuretés divalentes, on voait
tout de auite gue i'interprétation des résultats de mesure
de conductiom ionique doit pratiquement toujours tenir

compte de leur présence.

Le but initial de ce travaii était 1'étude systématique
et comparative de la conduction lonique d'un grand nombre de
monocristaux. Dans une étude précédente /13/ effectuée dans
notre inatitut 4 la suite du travail de Hesson et al. /14/,
nous avions constaté une apparente variation dea émnergies
dtactivation obtenues, avec la ceoncentration en impuretés
dans KI. De plua, lea valeurs trouvées dans la littérature
pour ces mémea énergies varient fortement d'un auteur A

l'autre et méme d'un échantillon & l'autre d'un méme halogé-
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nure alcalin. Sur le tableaw 1 nous citons les exemples de
NaCl et KCI1.

Tableau 1

NaCl 2,04 <l Bs < 2,50 eV
0,66 < ES <J0,80 ev

Ke1l 1,79 < Ey; <2,16 eV
0,68 < E} <C0,99 oV

Egs = énergie d'activation pour la
création de palres de Schottky.
E; = énergile d'activatien reiastive

4 la migratien des cations.

En produisant des monocristaux dotés pregreassivement
de 10 en 10 ppm enviren, d'une impureté divalente donnée,
entre 1 et 100 ppm, on peut espérer sulvre dans le détail
1'évolution de ia conductien avec la concentration. Il nous
a fallu cependant abandeonner ce projet, étant denné la grande
difficulté dtobtenir des échantiilena de qualiié cristailegra-
phique suffisante. Nous avons déjh signaié en effet l'existen-
ce d'une 1nteraction-entre défauts ponctuels et linéairea,
confirmés par de récents travaux de Herris /15/, /16/. L'in-
fluence des joints de grains est en général mise en évidsnce
par autoradiegraphie de cristaux apris diffusion de traceurs
radieactifs. On censtate généralement une plus grande valsur
du ceefficient de diffusien des aniona dans le joint. En
outre, la présence d'eau Jjeue un r&le prépendérant iors de
la preduction des échantillens. (Veir par exempie la théae
de J. Cabané & ce sujet /17/) Il est clair que de tels ef-
fets devraient &tre édtudide séparément de celui des impuretés

divalentes.

Noua aurons l'occaaion de revenir sur ce sujet dana le

chapitre consacré aux technigues expérimentales.

Récomment nous avons mentré /18/ gque la méthode d'analy-
se traditionneile {§ 2.3.) peut mener & des mésestimations
des énergies dlactivatien. Neire technique d'interprétation
plus cempléte fait l'objet essentiel de ce travail.



Chapitre 2

Modéle théorique

. Introduction

La mesure de la conductibilité ionique en fonction
de le température fournit des courbes dont l'allure est

représentée sur la figure 2.1.
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rig. 2.1i.

Conductibilité ionigue de KC1l avec dif-
férents dotages de BaClz. Lea Gi sont
les fractions molaires d'impuretés diva-
lentes. {Kelting et witt /19/).

L'examen de la figure 2.i. nous suggére plusieurs

conclusiona importantea.

i. La conductibilité dépend de la concentration en Ba*?'
elle augmente avec le dotage.

2. Toutes lea courbes rejoignent au deasus d'une certaine
température fonction du dotage, une limite indépendante
de la concentration. Ceci indique gu'un processus intrin-
ségue est prédominant,

3. Lt'ailure des courbes suggére l'existence de domaines de

température oh log 0(T) eat iinéaire en fonction de 1/T.
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Ce qul permet d'écrire pour B(T) :
Gir) = AT (2.1.1.)

Cette expresaion est taractéristique des phénoménes
actlvés thermiguement. B représente par conséquent une
énergie d'activation (en unités k).

. Aux températures trés édlevéeas, T =700 °C pour 1l'exemple
choisi, la droite intrinséque a tendance A s'incurver
vera le haut. Cecl suggére l'apparition d'un terme sup-

plémentaire dans (2.1.1.}. Nous écrivons alers :
Git) = aeBL/T , apeB2/T (2.1.2.)

Quela sont lea mécanlsmes plausibles pour expliguer une
telle évolution de la conductibilité avec

1. la température

2. la puraté du criatal ?

Examinons la qguasi-droite intrinségque et lea nombres de
transport dus & Tubandt et al./20/ pour KCl (Tableau 2.1.).

Tableau 2.1.

Température t© t2
435 % 0,96 0,04
500 °c 0,94 0,06
550 °c 0,92 0,08
600 °c 0,88 0,12

Nembres de tranaport pour Kcl. (t° et t® se rap-
portent respectivement aux cations et aux anlona
et représentent le rapport de la charge dépoaée
4 la cathode, respectivement & 1l'anode, sur la
charge totale).

On voit que seuls les cations et les aniona tranasportent
le courant ionique. Le modéle mathématique doit donc conte-
nir les parameétrea relatifs & la migratiocn des défauts

cationlques et anionliques et ceux relatifs & leur preduc-



tion thermique.

En ce qui concerns la variatlon de § avec la concentration
an impﬁretés divalentes, l'explication noua est encore
donnée par les nombres de transport. Kerkhoff /12/ a mon-
tré que t¢ augmente avec la cancentration. Le fait dua
aeula lea cations et snions moncvalents se déposent aux
électrodea indique que le cation divalent est incorporé

de manidre rigide au réseau cristallin et ne migre pas
sous l'ection du champ édiectrique. Per conséqueﬁt. ie

type de défeuts responsables du courant ionique est la

méme dans ie cas d'un cristal pur qus pour un cristal doté.
Les défauts intrinsdques sont du type Schottky. Cela ail-
gnifie que les intersaticea ne sont pas favorablea énergé-
tiquement pour les cations et anions monovalenta, et nous
pouvons admettre que c¢'est ausai le casa pour le plupart
dee cations divalents. Le c¢ristal reste électriguement
neutre aprés dotage. Par suite, chague cation divalent

substitutionnel introduit une vacance cetionique.

Il eat clair que les défauts auxquels 11 faut at-
tribuer l'existence du courant ionique sont les vecances
tent enioniques que cetioniquesa. Et le mécaniame de diffu-
slon, le plus probable, est ltéchange direct d'une vacaence

gt d'un ion adjacent.

Un cation divalent introduit une cherge poaltive
eupplémentalre qui est compensée par la charges négative,
reletivement eu réseau, de la vacance. Celle-ci est mobil-
le : donc susceptible par interaction coulombienne, de
atapprocher de l'impureté pour former un complexe neutre
vacence-impureté. Cette association explique le chengement
de pents du domaine extrinsdque de 1s fonction log O (T) =
f (1/T). Elle e été décrite, pour la premldre fois, par
Staalw st Teltow /21/ en 1947. Un complexe du type décrit,
est une entité dipoleire dana lie réseau, auaceptible de
contribuer 4 la perte diélectrique et se manifeets par un
pic de Debye. L'exietence de complexes eet confirmée par
lee mesurea de pertes diélectriquea de Haven /22/, et
Dreyfus /23/ par exemple.
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Bien qu'on puisse imaginer d'autres défaute et mécenis-
mes intervenant dans la conduction ioniqgue, lee points dis-
cutée ci-deesus permettent de définir un ensemble minimum de

paremétres nécessairee a4 la description du phénoméne étudié.

§ 2.2. Expression compléte de la conductibilité

§ 2.2.1. Loi d'Ohm et principe de superposition

La relation
i = BE (2.2.1.)

exprime phénoménoclogiquement le densité de courant i en fono-
tion du champ E.Geat proportionnel & la concentration n de
charges et A leur mobilitéfw. Si ¢ eat la charge de 1'élac-

tron :

G= nem {(2.2.2.)
L'expresaion (2.2.1.) est généralement bien vérifiée par
l'expérience pour les halogénures alcslina.

Le principe de superposition noue permet d'sddition-

ner lea contributione des deux gortes de vacances :

+ i = (6 +6)E=06 __F (2.2.3.)

Ttatal © “cetion anion tot

C'est i'éguivelent de (2.1.2.).

§ 2.2.2. Mobilité dee défaute

L'expreesion pour ls mobiiité e'obtient de celle dn
coefficient de diffusion microscopique d et de la retation
dtEinstein /24/

W_T - (2.2.4.)

d kT

on k = conetants de Boltzmann ot T = température abeolue.

On eeit par silleure (voir par exemple /25/) que

a = plhe? (2.2.5.)
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p = probabilité que ie sant de ia vecance se fasse
dans une direction dommée.

- frégquence des sauts.

a = distance entre deux plans esdjucents perpendicu-

lairee & la direction de la diffusidn.

La fréquence des sauts peut &tre écrite comme produit
de le probabilité w gqu'un guelcongque saut se fasse par le

nombre Z de sauts possibles équivalents.

= zw {(2.2.6.)

Wert /26/ B obtenu une expression pour w en postulant
l'existence d'une barriére de potentiel située entre deux
positions "normales" de ia vacance. En admettant que le
potentiel est harmonique autour de le position '"mormale"

et dens le direction du saut, nous pouvons écrire

w = e -4F/kT
on
1 r ,
Vo = — — (2.2.7.)
27 m

AF est la variation dténergie libre caractérisant le
saut, m est la masae de l'lion qui saunte dans ia lacune et
f la constante de ressort qui caracitérise sa vibration eu-

tour de sa position "mormale'.
Danas le cas d'une atructure cristalline du type NeCl
quatre sauts sur douze contribuent 4 une diffusion dans la

direction Ox par exemple (voir fig. 2.2.).

fig. 2.2.

Structure du type NeCl (c.f.c.)
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Ainsi :
i
p = - Z =12
3
et finalement avec (2.2.4.) :
4 eazv as_/k -E_/KT
= — %, exp(“"m" " Jexp(Tm’ ") (2.2.8.)

AT T

Notons que a est la deml constantse réticnlaire.

2.2.3. Equiiibre thermodynamiqus des défauts

a) Pairss de Schottky

Soient N ie nombre total de pairss d'iong, ng® et ngd
ie nombre de vacances cationiques et anioniquea, et Aga
l'enthalpis libre pour créer une paire de vacances sn ame-
nant une peire d'ions gquelcongue du résean & la surface du

crietal. On peut écrire :

4g, = 4h, - T4S (2.2.9.)
L'entropie A4S est séparable en deux termes ;
1. la contribution des modes de vibration du részeau modifiés
par la présence des défauts AS, {voir appendice Al) et
2. 1l'entrople de configuration AS;. La neutraliité du cristal
exige que ng® = ng® = ng. Noua pouvons écrire que la

variation d'enthaipie libre pour créer ngpairses vaut :
AG. = n (AhE - T4S,) - T4S, (2.2.10.}
ia condition d'équilibre s'écrit

G
iﬂ_ = 0 (2.2.11.)

D?h p,T

L'entropis AS; a'obtient en calculant le nombrs de
posgibilités W de placer lss ng défsuts sur les N 4+ n, sites
diaponibles. On obtient facilemsnt, en faisant usage ds
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AS, = k Inw (2.2.12.)

et da la formule de Stiriing pour les factoriellaa

n. ¢ p.a -4E. /KT - KT
- .2 = e 8 2 a2e B T 5 29
N N
Nous avons posé ASy = ASg
A2 e‘ss /k
= (2.2.14.)
E. ah
E]

Remarquona gu'il se pourrait gque as, dépende da la
températura : en fait il faut a'attendrs & una légiére va-
riation avec T car ag = 4#u - T4S + pAV ot AV et AS
sant fonctions de T (voir § 4.3.2.). Drfautre part si la
concentration de défauts est importante, l'interaction cou-
lombienne entre eux entraine une diminution da Ags. Nous

négligarons cas affeta.

b) Complexes vacances-impuretés

Soit un réseau cristaliin constitué de N cations mono-
valenta, N; cations divalents, nx complexaa possédant chacun
Z orientationa. Par un raisonnement tout A& fait analogue au

précédant nous obtenons :

Nn
k -
= p.et 88, /KT _ o - A4S /k_ +E /KT

(¥;-my ) (2.2.15.)

as, est la variation d'enthalpie libre apparaisasant lors

da la formation du complexe.

c¢) Nautralité électrigue

Nous devons tenir compta du fait gue chaque impureié
introduite substitutionnaliement dans le réaesau crée une
vacance cationique, Catte vacance est néceasaire pour main-
tenir nulle la charge totale du cristal, ce gqui revient &

garder la stoéchiométrie. Ceci s'axprime par

Ny = mny (2.2.16.)
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Rien ne permet de distinguer les vacances cationiques
de Schottky des vacanceas cationiques duesa sux impuretés en
ce gqui concerne ls formstion des complexes. De plus nous
nous intéregsons sux vacsnces libres de migrer (voir
(2.2.2.)); nous écrivons

c c a

(ni aiss. * Mg ) - n" =N, -n (2.2.17.)

qui exprime que l'excés de vacances libres cationiques eat

égal su nombre d'impuretés non associées.

2.2.4. Expression compléte

Utilisant pour décrire las conductibilité les équations
(2.2.2.), (2.2.3.) et (2.2.8.) nous obtenons

.2 2 c +C a _pd
= Eif_g_ﬁ%(ensm/k. e -Dm/kT.xc + e aSm/k « e Em/kT.xa)
e {2.2.18.)
c ng
oft = = (2.2.19.)
N

vest considéré comme une fréquence csractéristique du ré-

c

sesu indépendante de l'ion. Les x~ et x* sont tirés de

{2.2.13.), (2.2.15.) et (2.2.17.) qui conduisent &

[ cy2 =1 [ ~1 -1 -1
(x")7 + (x7)%:K, - x e K, 4+ Ky ) - (KGK,)TT =0
{2.2.20.)
a 1
x =
c
Kl-x
au [+ = Ni/N
- -E_/kT
X, N (2.2.21.)
- k - kT
k.t~ l.ensa/ . e Ea/
2 Z



§ 2.3.

b}

- 13 -

Séparation _en domaines linéaires

La figure 2.1. suggére l'existence de domaines guasi-
linédaires décrits approximativement par des expressions
exponentielles simples telles que (2.1.1.}. Etant donné
1t'influence des impuretés, on eat conduit & négliger la fai-
ble contribution des anicns. Ce type d'appreximation en
troia domaines linéaires a été trés utilisé, mais n'est pas

acceptable comme nous ltavons déjia indigqué.

Domaine intrinséque I

c

On néglige la présence des impuretés, x“ est tiré de

(2.2.13.) et porté dans (2.2.18.).

2 2 c <
G, - 4Ne“a®, Lo 8Sp /K _ a5 /2k _ -(E./24E]) / kT

kT
(2.3.1.)

Domaine extrinsdque TI (sans association)

On néglige les paires de Schottky et les complexes
sont supposéa tous dissoclés : x° = c¢ par {2.2.16.).

2 2
4N 3, c R
GII=__E..?_._._.eASm /%, o"Fn /kT.c (2.3.2.)

c¢) Domaine extrinsdgue III {(avec association)

On néglige les paires de Schottky, mails non pas la

formation de complexea. Dans ce cas x° est tiré de (2.2.15.)

et soumis a 2.2.17.) avec nsc = nsa = o. On obtisnt

o}
o 85, /2k -(Ea/2+Em)/kT

c; hNe2324L c as® /k
III = .2 m .
kT Z

{(2.3.3.})



4 condition qua

1 & bez.exp(Pa /KTy (2.3.4.)
et AS /K ~ o0
51 cetta condition n'eat paa satisfalte, 11 convient de
tirer x€ de
~ag /KT

a 1
R \/1+hcz.eaga / kT -1 (2.3.5.)
RZ

§ 2.4. Ensemble da paramdtras détarminds par la calcul

Le modéle gque nous venona de discutar ne tient pas
compte de tous les mécanismes possiblas. Il présente néan-
moins l'avantage d'étre simple. Cependant la séparation en
domainee linéaires (§ 2.3.) n'eat en général pas légitime.
La calcul doit &tra fait en tenant compte simultanément de

tous les mécanlsmes décrits dans le paragrapha 2.2,

Les paramétres décrivant la conductibilité peuvent
&tre séparés en deux classea :
1. ceux relatifa & la mobillité des défauts

2. ceux qul gouvarnent leur éguillibre thermodynamiqua.

Tableau 2.2.

1) | &,° E *
as_°/k asma/k
E
8
s, /k
2) E, AS, /K _
c —

Les paramétres du modale.
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L'eneemble desparamétree reportés dens le tableau 2.2.
est un eneemble minimum. C'est eur la base du calcul complet
que nous pouvens évaluer la contribution dee différente méca-
niemes et trouver éventuellement que certains sont négligea-
bles. : '
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Technigues expérimentales

Choix d'une technique de mesure

Lorequ'on applique un champ électrique continu A un

cristal, on constate que le courant ionique, grand au dé-

but, diminue avec le temps. La durée dépend en général de

ls température et peut atteindre quelques centaines d'heu-

res /15/, /16/. Les divera mécanismes envisagés sont résu-

mée dans le tableau 3.1.1.

Tablean 3.1.1.

Domaine
d'observation

Mécanisme

Source biblio-

-50°C A + 20%
trempe A 0%¢c

20% a ho0%

50°C a 330°C
4o00°¢

relaxation des complexes

formation de complexes

défauts de structure:
charge électrique /38/
des dislocations plége

les vacances

charge d'espace aux

électrodes

la

graphique
/23/
/27/
15/ /16/
/28/ /29/
/32/ /33/
/30/ /31/

Les divers mécanismes envisagés pour expliquer ls polari-~

sation.

Un cristal prodult par la technique de Kyropoulos -

Czochralaski contient typiquement 106 dislocationa par cm

2

/16/, /42/. Un calcul eimple montre qu'un cristal contenant

quelgue 1015 cm~3 vacancee libres, préeente grosso-modo un

pidge (dielocation) pour 3 vacances, dans un plan {1,0,0).

Leur effet se manifeaters plutdt pour des cristsux peu dotéa.
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Nous voyons que ces dlvers mécanismes ne peuvent en
général 8tre séparés de maniére non ambigu&. Pour des
cristaux dotés la relaxation des dipdles eet seneible &
des températures plus élevées puisque leur concentration est plus
grande . De méme, la .charge d'espace apparait.plue t8t
car la concentration de vacanhces augmente. La situation.
st confuse : on ne salt pae s'l1l faut prendre la vaieur
initiale ou finale du courant pour le calcul de la conduc-
t1bilité. '

Nous contourncns la difficulté en adoptant une tech-
nique de mesures en courant altermatif. Il convient de
choisir une fréquence telle gque les effets de polarisation
puissent &tre négligés. Les fils de connexion représentent
une capacité non négligeable de 1l'ordre de gquelques dixiémes de
pF (volr § 4.1.). Par coneéquent, une fréquence élevée est
peu fasvorsble. La formation de la charge d'espace dépend
du temps qu'elle met pour s'accumuler et du nombre de char-
ges qu'elle englobe. On s'attend donc &4 ce qu'elle apparais-
se plus spécialsment aux basses fréquences et aux tempéra-
tures élevées. Solt AC la capacité créée par la charge
d'espace. On tire de /30/ et /33/ les valeurs typiques de :

R

8C = 6 A B nF pour KCL & ~ 107 °K et ¥ & 160 Hz
AC ™~ 10 nF KBr & v o 10° Hz

A baute température la résistance R; du cristal eat de
1'ordre de 102 4 103 () . Dans le calcul de (§ apparait le
terme 1 +t02-R12 . ACc? (voir appendica A2, formule A2. 5).

Noue obtenone avec -J = BO Hz

2 =5

2,5 . 10”7 & wz.nl .402 £ 2,5 . 1o

Nous négligeons par conaéguent la charge d'espaca.

De fréquents tests nous ont montré 1'indépendance de
la fréquence de noe mesures, entre % = 80 Hz et ¥ = 10“ Hz,
eauf aux baesee températures (voir § 4.1.). Un résultat iden-
tique eet obtenu par Jacobs et Pantelis /34/ et par Chandra
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et Rolfe /47%3/. Nous pouvons admettre que les effets de pole-
risatien sont négligeables (voir eppendice A3). Nous avona
choisi la fréquence de 83 Hz qui est assez bilen & l'abri des

interférences avec le réeseaun et ses harmoniques.

Principe de la mesure

Nous tirons G de la loi d'Chm (2.2.1.). Kumbartzki et
Themmen /35/ ont vérifié sa validité pour KC1l, entre BO °c
et 350 °C juaqu'A des champs supérieurs i 700 vem™l. Une
faible déviation a été ebaervée per Skov et Pearlstein /36/
grfice & une méthode asupersenaible., Les champs nécessaires
aont de l'ordre de 2chm-l. Nos mesuree sont faltee & des

champs toujours inférieurs A 600 vem L,

Nous négligeons les effets de polarisation (voir

§ 3.1.), et écrivons :

I
v o= fE(x)dx =e.4 {(3.2.1.)
(-]
f eat ;'épeieaeur du erletal; solt S lea aurface de 1'élec-—

trede de meaure (gardée) m :

£ 1

« _—T {(3.2.2.)
S G

La figure 3.1. schématise le principe de la mesure.

vV = R.I =

Figure 3.1,

électrade e

cristal Ry
72 anreau de garde g
G(w V% A

7 électrode gardée m

3
r
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La garde g est amenée au méme potentlel que m, ce qui
nous garantit une bonne homogénélté du champ., En outre la
garde recuellle ie courant de surface qui est éliminé de la
mesure. Le courant I traversant le cristal dans la zone
héichurée, preduit sur R, une chute de tension détectée par

2
le systéme décrit au § 3.3.

Nous tirona G des expressions établies dans 1l'appen-

dice A2 : ]
RARY 2 2 2
] t@ AR
G =G £ (3.2.3.)
R_+R
1+ 2R, x £
R_.R,

G’ = L . __L_ {3.2.4.)
S

Rx est la résistance propre du cristal et w la fréquence
angulaire du champ appiiqué? Ry est une résistance de fuite
due & 1l'imperfection des isclants. Avec notre dernier moddle
du porte-échantillon elle est si grande (Rf > 10120 ) que
son effet est négligeable (voir § 3.4.}. cy est une capacité
parasite easentiellement due aux fils de connexion (voir

§ %.1.).

L'expression (3.2.3.) montre que la conductibilité
effective déterminée au moyen de {(3.2.4.) est édgale a ia
valeur cherchée muitipiiée par un facteur correctif tenant

compte des effets parasites.

Dispositif de mesure

La figure 3.2. montre qu'il est constitué de treis
parties esaentielles
1. Production (A,C,E) et détection (A,F,G,H) du signal.

*La valeur de Ry dans (3.2.3) s'exprime au mo¥en de G par la

relation Rx = ﬁ'
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Légende de la figure 3.2.

= I < I == R T -

11

[

Amplificateur "lock-in" PAR Model J.B-=4

Oscillascope Tektronix Type 51b

Amplificateur basse fréquence 10 ¥

Four décrit au § 3.5.

Amplificateur (4 gain un) Motorola MC 1456

Unité de commande {description classée dans notre atelier
d'électronique)}

Voltmétre digital Selartron LM 1604/03

Imprimante Sodeco Type PN 207

Contréle du four {description classée dans notre atelier
électronique)

Eau de refroldissement

Gaz de protection (§ N, + § H,) Carba S.A. Berne
Millivoltmétre Radiometer Type GVM 22
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2. Le four contenant le porte-échantillon (D)} (déerits
dans les § 3.4, et 3.5.).
3. Contrdle de la température (I).

Le moniteur du "lock-in® (A), l'escillescope (B) ¢t le
milliveltmétre (M) permettent le contrfle de la marche de
l'expérience. Les circulationa d'eau de refroidiasement {K)

et de gaz (L) protigent le four et le crlstal.

Uno matrice de diodes comprise dans l'unité (F) per-
met le choix de 1'échelle du voltmdtre digital (G). Une sé-
quence de mesures dure 2ha et peut &tre répétéde A des inter-
3

a.

valles de temps allant de 1la & 10 Les résultats sent im-

primés sur ruban de papiler en (H).

Le systéme est semi-automatique. Le cholx ds 1'échelle
du "lock-in" et le contréle de la phase se font & la main.

Porte-échantillen

Nous avona signalé plus haut l'existence d'une réaia-
tance de fuite R, shuntant 1'échantillon. Si sa valeur était
connue et constante il serailt aisé d'en tenir compts danse
lea calculs. Elle dépesnd de 1'état de surface des isclants
utiliaés et varie d'une expérience & 1l'autre. Lors de nos
pramiers essais nous pmployions des porte-cristaux en céra=-
migque massive. L'isclant , a8au début excellent , se détério-
rait trés rapidement et était irrécupéreble, méme aprés un
lavage secligneux dans de l'acide fluorhydrique et lea déter-
gente lea plus efficaces. Cecl nous a amenés A4 rendre mini=~
male la surface d'isolant. Dans la figure 3.3. nous mentrons
notre dernier modéle du perte-cristal avec lequel ce travail
a été effectué. L'électrede de bmae e (disque en or) sst
posée sur trois perles encastrées dana le fond du porte-
cristal qul est au petentiel de la terre. Le criatal est
pris en sandwich entre l'annsau ds gards g (en or) au cen-
tre duquel passe 1l'électrode m (en platine) et 1'électrede
de base. Toutes ces pidcea ne tlennent que par leur prepre

polds, 1'électrode m est en outre guidée par la traverso
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Couvercle (ac. inax )

Piliers {ac. inax.)

)I
)
Al

*

v B
TEIEE 14 Al

Poids (molybdene

amaovible ) I S

F'

c~arptarat ) e 1 1
l"'?’*¢¢r£lf!1li‘$qﬂ? {
q
7.7 .- T
Fl 1 "J

Traverse caulissant sur les
barres de quartz {(ac. inox.)

rRIRY:
S it

[

Barres de quartz

Taty e

Anneau de garde g

EANE RIRNT LX)

= -1 (amavibles)
(or) o =
N BH s
Electrode mesure m e HER
( platine) 3 q{.:,;’}:” Cristal
s RS A
Electrode e b : '
W Perles isolantes
(or) R :
e (amovibles )

Fond (gc.inox.)

Fig. 13 ._____“Icm

Porte echantillan
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coulissent sur les berres de quartz. Elle peut é&tre chergde
par des polds {disques en molybdéne) efin de gerentir un
bon coutect électrique. Les Tils relient les électrodes aux
divers eppareils sont sertis sur les électrodes et passent
librement per le couvercle du porte-cristel et celui du
four au travers de trois covars. Leurs seules fixetione
saut lea points de soudure & 1l'extérieur du four et les
pointa de sertissage aux électrodes. Tl est clair qu'une
telle configuration eat ultre senslble aux secousses. Noue
avons consenti & ce risque perce qu'ainsl le résistence de

fuite entre les électrodes est supériesure & 1012!1 .

On aurait pu enviseger de feire les mesures dens une
enceinte sous vide. Nous y avons renoncé car le sublimation
du cristal pose un prabléme aux tempéretures élevéea /34/,
Elle peut en particulier détériorer le contect élecirique

entre le crietel et les électrodes.

§ 13.5. Four

Il est conetitué d4'un enroulement bifileire de
nichrome de 1,10 mm de diamétre sur un mandrin em isostéa P: *
9,5 eplres sur une longueur de¢ 50 mm et un diamétre de 38 mm,
L'enroulement est plongé dens une piéce également en iscstéa
maintenant les pertes vers 1l'extérieur dena des limites rai-
sonnebles. A l'intérieur du mendrin est placé un cylindre
en acier inox destiné A blinder l'échantillon et A égaliser
les différences de tempéretures éventuelles. Le tout est
maintenu sur le couvercls inférieur fermant le cylindre ex-
térieur d'acier inox. Per ce couvercle peeeent les fils
d'alimentation du four et la sortie du gaz protecteur. Le
couvercle eupérieur tient le porte-échentillon, lee file
de connexion eux électrodes et l'entrée du gez. Il est eesul
refroidl par une spirale de tube de cuivre dens lequel cir-

cule de l'eau.

* Tsole-Werke, Breitenbach.
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Fig. 3.4 Four

Acdier inox :
A 1 couvercle supérisur, B : coylindre extérieur, C : cou-
vercle inférieur, D : cylindre intdrieur, I i entrée ct

F t sortie du gaz protecteur,

Isostéa P ;

G t isplation, H ; mandrin, I ; isolation.

K 1 cavars, L 1 bornes dfalimentation; M : serpentin de
refroldissement, N : entrée thermocouple.
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Ia résistance de 1l'anrculement sst de 10ML. Il esat
prévu pour dissiper enviren 250 W maximum. La température
A4 1'endroit de 1téchantillaon monte facilsment au deld de

1000 °c.

La figure 3.4. montre une coupe schématigue du four.

Teata de 1'ensemble

Cantrdle de la température

Stebilité: lea essais gque nouva avona effectuéda mentrent que
la atabilité de la température est irréprochable. Nous pou=
vaons affirmer que aa variation, une fois l'équilibre atteint,
sst inférieur & 0,4 °C/h. dana tout 1'intervalle qui nous
intéresse. Vailci & titre d'exemple le résunltat d'une ving-
taine de mesures tgutas lea 224s pendant 4,256 1035 pour
deux températures :

0,02 %

0,33 %

323,26
603,25

1. T
2. T

Précision : La précisicn de lt'évaluation dea températures eat
déterminée par la qualité de l'étalonnage des thermacouplss.
Nous avena utilisé des thermocoax Philips chromel-alumel
(type 2AB Ac 10). Lsa tensions tabulées /37/ correspondent

a4 0,3 °C préa aux valeura obtenues pour la glace fondante,
l'ean & ébullition, 2 0,5 °C prés pour la fusion du plomb 2
327,5 °c (pureté 99,99 %). Compte tenu dea interpolations
linéairaa faites en utiliaant lea tables, nous pouvena ad-

mettre que l'erreur eur la température est inférieum a 1 %c.

Electronique
Stabilité et préciaion

La mesure compléte de la conductibilité en fonction
de la température dure, en régle générale, une douzaine
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d*heures, traitements thermigues mon compris. Pour une tella

durée il est indispensable de connaitre la stabilité de l'en-
samble des appareils de mesure. Nous avons mesuré la tension

V, & la aortie de l'amplificateur C (fig. 3.2.) et V, a la

sortie du leck-in durant 12,5 h, Nous obtenona :

v, = 6,035V 0,39 %
v, = 2,632vi 1,1 ¢

Ceci mentre que la stabllité de neotre appareillage est
excellenta. On veit qu'elle eat déterminée essantiellement
par le leck=-in qui est l'apparell le plus délicat de notre

installation en raison dea transistors au germanium.

§ 3.6.3. Précision de la déterminatien da

a) Erreurs statistiques

Dans le calcul de la conductibilité interviennent les
grandeura V_, V_, R, et g = i/s (formples (3.2.3.) et
(3.2.4.)). v, eat mesurée a4 la sortie de 1l‘tamplificateur C
(fig. 3.2.), l'erreur standard sur cette grandeur est de 0,4 %.

Vs seat détectée par le lock-in, et calculée au meoyen
de l'expression
-1

- )
VS = G Va + Vv

o

V; est la tenaion mesurde A la sortie du lock-1ln avec une

erreur standard de 1,1 %, compte tenu de la stabilité de

ltappareil. G-l repréaente l'inverse du gain du lock-in,

lterreur standard sur cette grandeur est de 0,6 %. Nous

introduiaona la grandeur VD pour deux raiseons

1. 1'étage de aortie du lock-in est un push-pull dont 1'é-
quilibrage est une opération fastidieuae,

2. une telle configuratien, bien qu'ayant l'avantage dtétre
trés peu sensible A des variations de la tenalen d'alimen-
tation, présente néanmoina une dérive gue nous aveons voulu

prendre en conaldératien dans le calcul de 1lferreur surﬁ;.

Compte tenu de tous cea facteurs l'erreur sur Va est

de 1,7 %. La mesure avec le lock-in est sensible A la phase,
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a4 chague mesure il faut remettre en phase le canal de réfé-
rence avec le canal de mesure, le contrdle se fait sur
l1'écran de lL'oscilloscope B (fig. 3.2.). Cette manipula-
tion produit une erreur de 2,5 & 3 %.

L'erreur statistique relative sur la valeur de la
conductibi1lité est dans ces conditions comprise entre 3 %
et 4 %, C'est 1l'erreur que nous prenons pour l'analyse

globalec de nos meaurea en fonction de la température.

Erreurs systématiques

La résistance R, et le facteur géométrique g sont
entachés d'erreurs dont l'effet est systématique dans le

calcul de la conductibilité en fonction de la température.

Lterrcur sur R, est de 0,5 % et on peut la négliger vis-
a-vis de celle de g qui atteint 10 %. Cette valeur provient de
la détermination de la surface de L'électrode de mesure définie
par l'application de graphite colleidal (voir § 3.7). Cette
errcur ne diminue pas la qualité statistique de 1l'ajustement de
nos courbes mais induit une erreur sur les facteurs préexponen-
tiels intervenant dans l'ajustement, dont 11 faudra tenir compte

lore de la comparalson dee résultats de différents échantillons.

Reproductibilité des mesures

Il n'est pas possible de reprodulre exactement la
valeaur dfune température donnée, par conséquent la compa-
raison de deux eéries de mesures de GT = £(1/T) point par
point n'est pas falsable. C'est pourgquoi nos tests de re-
productibilité consistent essenticllement & superposer les
courbes correspondant & deux mesures d'un méme échantillon.
La figure 3.5. montre une telle comparaisen et l'on cons-
tate que
1. 11 n'y a pas de décalage systématique appréclable entre

les deux séries
2. les écarts observés sont compatibles avec l'erreur cal-

culéde.

On peut donc affirmer que la reproductibilité est
bonne. (Les barres d'erreurs sont de l'ordre du diamdtire

dee cercles et ne sont pae deseinées.)
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§ 3.7. Préparation des échantillens

La production d'échantillons menecristslline pose des
preblémes qui méritent une étude en sel. Nous n'en perle-
rons pas 1cl sinen peur dire que
1. les cristeaux purifiés per fente zonale ne sent pas
menocristallins pulsque cette epération nécemsite que
1téchantillon solt contenu dans une necelle qui impese
des centraintes lers de la cristallisatien

2. la majoerité des cristaux que neus avons preduits par le
technique de Kyropouloe - Czochralskl présentsient des
défeute cristsllegraphiques empéchant une meesura de
cenductibilité de bomne quelité,

Dsns nee mesures ls menecrietasllinité intervient sur
deux peints que nous zllens rapldemant décrire. On =zalt
que les mécanlsmes de diffusien dépendent de 1la structure.
En particulier on ebserve une diffusion préférentielle
des anlons dans les jolnte de grains /17/, qul permet la
mise en évidence du défaut par auteradiographie. Neus
avene obeervé une augmentation de l'erdre de 40 % de 1=
conductibllité d'un cristal de KI centensnt un jeint psral-
léle au champ appliqué. Une étude de l'influence de ces dé=-
fauts sur la conductibilité reste & falre. D'autre part,
rappeleons gqufune dislocation est capable de trzpper les

lacunas.

Le deuxiéme aspect qul exige unc bonne qualité crie-
talline cencerne 1'adhérence dee électredes appliquées aur
l1téchsentillen. L'observation en lumiére polarisée des échan-
tillens difficiles & cliver pour e¢n faire des parellélipi-
pédes rectangles, indique l'existence de tenmiens internes
qul ze manifestent par des zenes de luminosité variable.
Pour ces crlestsux, les électrodes étalent teujours ineta-
blem, et se décollaient en cours de traltement thermique.

Il en étalt de m8me pour les cristaux szciéds au fil mouillé
puls polis sur la polieseuse de lsberateire Struers & 1l'ai-
de dtalceol. On peuvailt cempenser en partie la parte d'adhé-

rence par sugmentation de la pressien esur les électredes,



- 31 -

mais alers le risque de déformer le cristal A haute tempé-

rature est si grand qu'il a fallu abandonner ce reméde.

Nous aveons essayé diverses sortas d'électrodes :
argent, sluminium et or évaporés, et graphite colleoidal
(diepereion dane de l'isopropancl, DAG}, appliqué au moyen
dfun pistolet de retoucheur (aéragraphe). Les &lectrodea
mételliques me conviennent pas pour deux raisona 1'alumi-
nium et 1l'argent diffusent 4 l'intérieur du cristal, l'er
adhére trée mal. De plue noue aveona obparvé une légére co-
loration jaundire de NaCl qui indique la production de
centres F par injection d'électrons sur les lacunes anio-
niques, dont le concentration est importante & haute tem-

pérature.

Le technique donnant dans l'ensemble les meilleurs
résultats, et que nous aveons adoptée, a été la suivanta.
Découpage des cristaux en forme de parallélipipédes rectan-
gles par clivage enguite de quoi nous eveona trés légirement
rayé lee faces recevant lee électrodes sur du papier corin-
don 600. Cette opération eméliore un peu l'adhérence des élec-
trodes. Application du graphite collelidal : la séparation entre
l'électrode de meeure de graphite caolleidel et l'anneau de garde
a été obtenue an collant sur le cristal un cache découpé dane
une rondelle de plastique autocollant utilisée en électro-
nique pour le dessin des circuits imprimée. Toutes ces mani-
pulationa ont été effectuédes dane nn tempe minimum afin de
réduire la détérioration des surfaces par l'humidité de
l'air. La dilution du graphite est critique : a'l1l arrive
trop eec eur le cristal parce que l'alcooel sfeet évapord
dans le jet dtair, il n'adhére pae; s'il eet trop mouillé,
1'alcool décolle le cache et diseout la eurface du cristal.
Dana ce dernier cas l'électrode adhére davantage au cache
gu'aun cristal et se décolle lorsqu’'on enléve le cache. A la
sulte de cee opérations le cristal eet manté dane le porte-
échantillon et introduit dane le four, On le recuit pendant
une quinzaine d'heures &4 une température aux alentours de
100 °C. Nous avone observé que ce traltemeunt était uécessai-
re pour etabiliser la qualité du contact électrique. Om
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effectue ensuite un cycle thermique complet & une vitesse
de 1'ordre de 0,85 oC./min. Ctest eeulement & cette condi-
tion gue 1fon obtient une bonne reproductibllité, telle
qu'‘elle reesort de la figure 3.5. Tous nos échantillons
ont été traités de cette meniére, avec une seule excep-
tion : le CsI ne se laieeant pas cliver A température em-

biante, noue l'avona découpé au moysn d'une ecle rotative.

I.a plus grande partie des cristeux que nous avons
mesurés ont été produits dene le laboratoire du Dr Karl
Korth, & Kiel {Allemagne).

§ 3.8. Valour maximale admissible du courant ionique

Dans un trevall précédent 44/, nous aevions gbservé
un comportement inattendu de la conductibilité du CeI ;
elle tendeit vers l'infini lorsque le température ettei-
gnait 490 °C. Dane ces mesures le champ appliqué au crie-
tal avait été maintenu & ~ 200 V/cm pour tout le domaine
de températures. L'examen du cristal aprés mesure révélait
une déformation et un trou tout eu travere de l'échantillon,

per lequel une partie du Cel availt coulé.

Dans les meeures ultérisures, olt nous avone pris soin
de ne pas déﬁaaaer une valeur donnde du courant, cet offet
a disparu. Il eet donc plaueible gu'il soit dO & une fueion
locale, le long d'une dislecetion par exemple, produite par
effet Joule.

Si noue edmettons une variation maximele de 1 OC/h.
par effet Joule, noua pouvons calculer le courant maximum
admieeible dens le crietal. Pour NaCl les chaleure spécifi-
quee valent ; 0,888 J/g (°C) & 100 °C et 1,05 J/g (°C) a
600 °c /45/. Pour KC1l, ellee eont pluas faibles et noue
n'avone pae trouvé de valeur pour KI, ni pour Cel.

AT
= R12

arT o
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Nos cristaux pésent typiquement 2g.
Ainsi

2 =4
(RI®) ox. 22 5.84 107" J/s {600°C)
~ 5.0 10'1’ J/s (100%C)

Les valeurs typiques pour R sont de l'ordre de 102f1
a 600 ° et 1070 a 100 °c. :

Par conséquent :

Imax ~ 2,5 mA (600°C)
~7,1 pa (100%)

4

Ce courant produit dans R Ll (fig. 3.1.) une

chute de tension

o~
2 o 10

v

. 25 v (600%)

71 mv  (100°C)

2 R

Les tensions V_ mesurées n'ont jamais dépsssé quelques

mV, nous jouissons donc d'une grsnde marge ds sécurité.
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Chapitre &4

Mesures et résultats

Mesures en fonction de la fréquence

Aux trée basses températures noa mesures de § dépen-

dent de la fréquence w du champ appliqué.

Selon la formule {A2.4§)}, nous pouvons écrire :

. £
¢ ~ c,w (5.1.1.)
s
valable lorsque Rl b Rz
2. 2. 2
Btle C1 1

La figure 4.1. montre lea mesures de la conductibili-
té de guatre cristaux en fonction de la frégquence. Nous
constatons qu'en représentation logarithmigue nous obtenons
des droites de pente égale & ~ 1, Lea déviationa que lfon
observe aux limites des bassea et dea hautes fréquencea

sont dusa aux limitatious des appareils.

Nous en concluona que l'expreesion (4.1.1.) décrit
de maniére satisfaisante le comportement de GTuﬂ aux trés
basses températures, et que C1 get indépendant de . Nous
pouvona dés lors en tirer lesa valeurs de Cy reportées sur
le tableau 4.1.1.

Tableau 4.1.1.

Criatal T (°c) ¢ {pF)
NaCl 07 pur x 139 0,39
car 01 ca*t o 103 0,24
KI o4 ca*t D 201 0,24
Kcl 03 srtt oa 141 0,24

Valeurs de Cl.
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La capacité entre les électrodes et les fils de con-
nexion peut 8ire Zrossiérement estimée. Admettone que le
dispesitif réel (fig. 3.3.) puisse étre approximativement
remplacé par deux fils paralldéles sur 2,5 cm et distants de 1 em
dont les rayons valent respectivement o,l et 1 mm. Le premier
correspond au fil relié A 1'électrade e et le second &
l'électrade m et sa tige suppartant les poids en molybdéne.
La capacité pour un tel dispositif vaut 0,6 pF.

La capacité entre les électrodes & et m avec un cris-
tal de constante diélectrique £ ~5 et de dimensions S o
8-10_6 @? et £ o i&-l()-3 m, vaut 3,85-10-2

quent ¢, n'est due pratiquement gqu'au dispositif expéri-

pF. Par conaé-
1
mental. (Voir appendice A3}). Neus pouvons admettre que se
valeur reste constante tout au long d'une mesure en fonc=-

tion de la température, une variation de €, me pouvant se

produire que si les fils de cannexion se déplacent.
L'exigtence de Cl explique le domaine des trée basses
températures on 1a conductibilité apparente eat pratique-
ment indépendsnte de T. C'eet le domaine TV dont il est
question dane /13/. Elle justifie aussi l'emploi des expres-
sions {A2. 5) et (A2. 6) pour ltinterprétation des résultats

dee mesures en fonction de la température.

Les passages d'un domaine A4 l'autre sont en général
trés doux et rendent difficile leur délimitation. C'est une
des raisons pour lesquelles nous avone jugé préférable d'in-

corporer C1 dans notre calcul.

La figure 4.5.1. montre d'une maniére particulidrement
parlante 1'effet de C, pour 103/T > 1,6. A noter la qualité

de l'ajustement pour ce domaine de températures.

§ 4.2. Description de ls méthode de calcul

§ 4.2.,1. signification de F

Nous comparcns la valeur mesurée, (G'T) 4 la va-

mes’
leur (G"r)cal, gelon le modéle décrit au chapitre 2, en



- 37 =

tenant compte de Cl, pour chague valeur de la température

mesurée T4i. Nous minimalisons la fonction ;
NMES ( 2
G'T.) - G'T.)
F = ( i‘mes i cal) (4.2.1)
Ale'Ty)

1=

en variant les paramétres :

Al - kNeEazen . DS /K

Az = Eﬂsézfﬂn . JASm® /K

A = ¢

A5 = Ep°

A6 = Bp®

A7 = Eg

AB = Ea

a9 = eDSs/2K

All = Cl

Al2Z = n = facteur de normalisation dont la variation

autour de 1 refléte l'erreur systématique due
4 Ll'incertitude de la mesure du facteur géomé-

trique g = £/s (3.2.4)

Nous savons gque l'erreur statistigue sur la température est
inférieure & = 1° {§ 3.6.1) ce qui représente au maximum une
valeur relative de 0,5 % & 2009C. L'erreur relative statisti-
que entachant o' est de l'ordre de 4 %. Par conségquent l'erreur
sur T est négligeable face & celle sur G'. En d'autres termes,
la valeur de F définie par (4.2.1) ne dépend pas de la présence
de T dans l'expression : tout se passe comme Si nous camparions

directement les G'.

S1 la distribution des erreurs sur o' était gaussienne,
(4.2.1) serait identique aun X? habituel. Or, ¢! est calculd
eelon (A2.6 ). Il est clair que la distribution des AG' n'est
pas gaussienne. En raison de la valeur relativement petite de

AG', il nous parait légitime d'admettre gque la déviation
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par rapport & une gausaleune est feible. Nous attribuons
par conaéquent & F, tout en gardant umne certaine prudence ,
la signification du x‘?',

§ 4.2.2.0rganisation du calcul

Nous minimaliacua la fonctien F (4.2.1.) au moyen du
acus-programme de calcul MINDEF dfi & J. Beiner /46/. Cs
programme recherche un minimum relatif d'une fonction F
quelconque, on variant les paramétres & partir d'un enaem-
ble de valeura initisles, selon une méthode apparentée au
nravine search" décrite dans /47/.

Ls fouction F, définie par (4.2.1.),est calculée par
le acua-programme CANAS5Ll. Duns une premidre étape, noua
éveluona les concantrations d’'équilibre dea vacances ca-
tioniques x° et aniouniques x* eu réaclvant 1téquation
(2.2.20). (Voir André Augot: Compléments de mathématiques,
éd. de la revue d'optique, Paris 1957, 3éme éd. p. 696).
Cea valeurs sont alors intreduitsa dana (2.2,1B8.) pour cal-
culer '

cal
multiplions (;Lal par le facteur n, cs qul nous permet de

selon (A2. 5). Avent de la comparer A (;;ea’ nous

prendre les mémes valeura de Al et A2 pour toua les cristaux
d'una méms série. Sa déviation par rapport & 1 refléte ller-
reour systématigue introduite par la détérmination du fac-
teur géométrique g. Clest un facteur de mormalisation par
rapport & un cristal arbitrairement choisi.

Chaque fols gqu'une nouvelle valeur d'un paramdtre va-
rié par MINDEF sat utiliaés par CANASL, calle-cl est con-
trélée et refusée sl elle est en dehora des limites que
nous imposona su début du calcul. Ceci nous prémunit contre

une recherche dans une régien nen phyaique de 1l'hypersur-

face du Xz .

§ 4.2.3. Procédé de calcul

Les valeura initlales des paramdtres aont obtenues
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selon l'approximation par des segmsnts de droites {§ 2.3.).

La vgleur du nombre de positions Z, dans l1le volsilinagse
de 1l'impnreté catlonique divaelente sur lesquellas la vscan-
ce est considérée comme sssoclés, sest maintenue fixés A 12
pour la structure cublgune facs centrée. Desns le cas de 1ls

structure dun type CsCl elle vaut 6.

Nous sjustons en premier lien les mssures correspondsnt
4 un cristal pur, pour lequal les défauts intrinséques sont
prépondérants. Les paramétres ainsi obtsnus sont pris comme
point de dépsrt pour une nouvelle recherche s'ils parsaissent
raisonnsblss, en lsissant varier de préférence ceux relatifs
sux impuretés. Pour finlr nous lsissons varisr tout 1'snsem-

ble, sauf Z, avec des pss environ dix fois‘plus petits.

Nous utilisons l'ansemble de paramdtres calculés pour
un cristsl pur comms vsaleurs initisles pour l'sjustement
des cristaux dotés, en fixsnt ceux dont 1'influsnce ne sem-

bla pas prépondérante.

Ce précédé ne psut pas sn général é&tre appliqué rigi-
demant. C'est l'examen de la marche du cslcul dans chaqus
css particulier qui gulde nos pas. Nous nous ménsgeons la
possibllité drintervenir souvent, ctest pourgquoi nous nous

limitons & des étapss de 12 minutea de calcul machins.

Effet da 1la dilatstion thermique

Dimensions du cristal

Le coefficisnt de dilstation linéaire o varie typique-
ment de 3,74 1072 (°) L a T = 51 % & 5,97 1077 (°)7! pour
T « 745 °C dans le cas de KC1 /4l/. On s'sttend par consé-
quent &4 une variation maximale de l'ordre de 3 & 4 % da 1s
constante du résesu et du facteur géométrique. Cet effet
st de l'ordrs de grandeur de notre srreur statistique. Dans
le csleoul de ¥, 11 s'élimine (voir appendice A4)}. Nous ne
faisons donc pas de correction tenant compte de la dilata-
tlion thermique.
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Notons que sur les grephigues nous reportons lea con-
ductibilité (', déierminéde avec un facteur géométrigue
constant mesuré & température ambiante. La veleur vraie
de {3 serait inférieure de gquelques pourcents & haute
température, ce qui représente une déviation inférieure

4 la hauteur des croix sur nos dessins.

Enthalpies libres 4z

Nos mesures se font & preesion constente. Par conséquent
les enthalpies d'activetion intervenant dens les calculs

sont les énergiles libres de Gibbs
4 = au - TAS + pav {4.3.1.)

4v est un volume d’activation eu maximum égal au volume

de la cellule élémentaire, eoit :
Av & 4.107%3 ¢md

Le cristel eet en équilibre avec l'extérieur, admettone :

P~ 106 dynes/cmz

Donc pAv ~ ﬁ.10_17erge = 2,5.10-5 eV

Les valeurs de au sont tounjours supdrieuree & 0,1 eV.
I1 est donc parfaitement juetifié d'identifier Ag A Af,
et par 1A méme de négliger l'effet de la dilatation ther-

migque sur Av.

Exsminons la variation de Au(v) soue l'effet de la diiata-
tion en volume du cristel. Admettons que 1l'on puisse déve-

lopper Au(V) :

Au(v) = Au (vo) +( Au(vo)).(v-vo) e (4.3.2.)

av
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Introduigons le coefficient de dilatation volumique f"
v (1) = v, .(1+pT) (4.3.3.)

Ainai nous avons en premiére approximation
dAu(v ) . .
Au(v) = Aug + F,'VOT.—° (4.3.4.)
dav .

Au(v) représente une énergie d'activation et dams notre

modéle nous avons das expressions du typs :
e-du(v)/kT « oMo~ d,/KT (4.3.5.)

AV, | douly,)

k dav

o 1 (4.3.6.)
Nous voyons que aous les hypothéssa faitesa, la dilatation
ne modifie pas la dépendance de la température du modéle,

en ce qui conterns leg énergles d'activation.

Nous pouvons adopter le méme formalisme pour AS(V). Nous
aboutissons & l'analogue de (4.3.5.) :
T k
e IT o 48/ (4.3.7.)
. v das(v_)
oh ) ¥ = (3_0 - — {(4.3.8.)
k dv

Le premisr facteur de (4.73.7.)} dépend de la température. La
qualité de noa ajustements nous auvtorise A4 le négliger.

Dong ¥ eat pratiquement nul.

Facteur de fréguence Vg

Il egt raisonnable d'eatimer l'effet da la dilatation
sur le facteur de frégquence ﬁo en ntillsant le modéle de
Debye pour le solide /U8/. Dans cette approximation le coef-
ficlent de dilatation linéalre o est relié & la chalsgur
apécifique C, par la relation
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o =K*CV/BV (4.3.9)

K = compresaibilité

= constante de Griinelaen

<
|

= volume

Cette relation sat sxpérimentalement satisfaita paour
des criataux cubiques avsc Y indépendant de la températura.
Or,

9109 _d% v

Y= " 3Tae Vv = "y W
"‘U‘:ﬂ - Q- oy - oy (4.3.10)
Avec y = 1,6 /u8/(p. 155)

o = 5.107° (°k)  /41/
AT = t 250%

nous obtenons

A +

Quoilque supérieure aux erreurs statistiquea (~n 4 €},
nous négligeona cette varlation car aelle est taaucoup plus
faible que cellee de la mobilité M et de la concentration

de vacances X.

Chlorure de sodium

Criataux nou dotéa

Afin d'aeaurer lss valeura des paramétrss intrinaéquas.
uous avons ajusté lea mesursa de trois cristaux pura :
NaCl Ol, NaCl 07 praduita par Korth at NaCl 0202 produit
dana unotre inatitut. Les valeure obtenuea eont raportésa
dans le tableau L4.4.1.
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Tableau 4.4.1.

NaCl 01 Nacl 0202 NaCl 07
E_° 0,711 0,715 0,715 av
As ©/x 3,3 3.3 3.3 -
Ema 1,591 1,616 1,616 eV
as ®/x 8,25 8,25 8,25 -
E_ 2,746 2,745 2,745 av
as, /k 11,5 11,5 11,5 -

Valeurs des paramdtres intrinséques de cristaux non dotéa.
(D'aprés la sensibilité du calcul, nous pouvons admettre qua
l'erreur ne dépassa pas quelques %)

Laa valeura des AS/k ont été obtanues en fixant dana le

calcul les valeura sulvantes
Yo = 4,40.1012 71 /49/

Z = 12

Avec cette valeur de Qo nous avons calculé

2 2
4Ne“a”y
— " . 5,98.10° °kAm
K
ou N = 2,21.10°8 43
28 = 5,63.1071%
k = 1,18.1073%3 5/%
€ = 1,6-10-19 o]

Les valeura cobtenues par l'ajustement :

2 2
4Ne"a 00.6 ASmc/k

1,629.10° %k Aim
k

2.2
4Na“a \) a j%
02 Yo A8,/ 2,736.10 1% hm

k

nous ont permis da calculer ﬂsmc/k et‘ASma/k reportéea



dans le tableau 4.4.1.

Lea figures 4.4.1, 4.4.2, et 4.4.3 montrent les va-
leurs mesurées {croix) et ajustées par le modéle (ligne
continua). Nous n'avona pas reporté les barres d'erreurs
sur log ((3'T) : leur longueur n’est que légérement plus
grande que les c¢roix. Remarquons 1la qualité de ces ajus-
tements : il ne semble pas y avoir de déviation systéma-
tique, sauf les deux ou trois dernilera points de NaCl 07
dont 1'écart peut €ire attribué i une diminution de 1la

surface de 1'électrode m.

Afin de mieux rendre compte de la qualité de 1l'ajus-
tement, nous donnons en plus des valeurs du3C2 obtenues
et attendues, le nombre relatif q de passages & zéro des
écarts. Une déviation aystématique ae tradult par un

faible q. Ces valeurs sont reportées dans le tableau 4.4.2.

Tableau 4.4.2.

Nacl 01 NaCl 0202 NaCl 07
?
)dobtenu 21 51 29
¥ ttendu 32 61 70
a 0,28 0,23 0,23

Qualité des ajustements.

Nousg conastatons que les 'xzobtenus sont toujours
inférieurs aux fliattendus. Nous peouvons en conclure que :

1. le modéle peut &tre accepté

2, nous avens légérement surestimé les erreura

gtatistiques.

La valeur de gq doit &tre discutée avec prudence, car
neus n'avons pas de critére qui entrainsrait le rejet du
modéle sur la base d’un q trop petit. Mails congidérée en
méme tempa que 762911e peut avolr une certaine utdlité
aur la base des idées auivantes. Pour un q assez grand et
el le xzest proche de la valeur attendue nous adoptona
la modéle. Si 1le ?ﬁ devenalt trop élevé, mvec q aasez grand,
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cels indiquersit plus une sous-sstimation des erreurs sta-
tistiques que 1l& nécessité de corriger le modéle. Si 362
est convenabls mais q faible, il y a deux possibilités.
Soit les erreurs ont ¢été fortement surestimées et ies dé-
viatious syetémstiques sont significatives, soit, et c'est
plus probable dans notre cas, une déviation systémstique
existe sans 8tre significative. Par contre, si ?Czest trop -
grand et ¢ trop petit, alore la validité du modéle doit

8tre remise oun guestion.

Ainsi guidés, nous acceptons ls modéle au vu des va-
leurs obtenues pour Qﬁzet q. Nous acceptons ainsi les va=-
leurs des paramétres iuntrinsdques reportées dans le tablesu

L4,

A titre d'exemple, nous montrons sur 1ls figure 4.4.4a)

. ) )
les déviations (en %) entre (GT)cal et (GT)mes’
NsCl 07. Leur allure confirme is qualité de 1'asjustemsnt.

pour

Tl convient ici de remsrguer un fsit important: 1l'en-~
semble des paramétres pour lequel A est minimum ntest pas

unique. Citons l'exemple de NaCl 0202.

a8

Avec E, = 5,824 av
2 2
UNe &<+ s 3 x
st R Y 85, / = 2,90-16° °KMmm
k

las sutres paramétres étant les mémes qu'avant, nous
obtenons les mémes valeurs pour A et q gqu’auparavant. C'est
4 crolre que le calcul est insensible & une variation de cee
doux paramétres. Ce n'sest pas le cas : si Ema varia de
1,6163 eV & 1,6132 eV, ce qui est trés peu, le 7{,2 passe de
51 & 81.

Nous rejetoms le minimum obtenu 8vec les deux valeurs
cltées ci-dessus, car avec slles nous pouvons aestimer le rap-

port des nombree de transport ta/tc = 0 & 625 °c.

Avec les valeurs que nous adoptons, mnous obtenons

t8/¢¢ = 1,2 1077
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La situation est meilleure sans pour autant étre sa-
tisfaeisante, car selon Tubandt et al. /20/

t2/¢% v 7,5 107°

Donc, nous acceptons les paramétres reportés dans le
tableau 4.4.1, mais avec prudence. Nous n'avons pas obtenn
de valeurs plus favorables en ce qui concerne la comparai-
aon avec les nombres de transport. Il faut remarquer que les
valours des paramétres calculées sont les mémes pour les

troia cristaux, c'est pourquoi elles inspirent confiance.

L'interprétation des paramétres extrinsdques aat beau-
coup plus délicate pour les cristaux non dotés. Le modéle
tient compte d'un seul type d'impuretés avec une énergle
d'aagociatlon unique. Or les cristaux nen dotéa contisn-
nent un mélange d!'impuretéds résiduelles. Bornons-nous. A
congtater que leurs valeurs sont raisonnableg (tableau

4.4.9.) sans leur attribuer trop de aignification.

Tableau 4.4.3.

NaCl 0Ol NaCl 0202 NaGl 07
E, 0,518 0,566 0,434 ev
€ . 0,666 0,145 0,239 ppm

Valeura des paramétres extrinadques des cristaux non detés.

l.es valeurs des concentrations c correspondent aux
puretés des poudres de départ. NaCl 0l a été produit A
partir de NaCl pro analysl et les deux antres & partir
do NaCl unltra-pur.

Nous peusons qu'il y a un facteur 10 entre les deux
qualités an départ, et la manipulation poellue, asasentielle-

++

ment en Ca . L'effet est plus aenaible pour la matiére

ultra-pure,

Les valeurs dea corrections inatrumentalaa (Cl et n~l)

aont présantéea dans le tableaun L4.4.4.
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Tablesu 4.4.4,

NaCl 01 NaCl 0202 NaCl O7
c, 0,228 0,235 0,201 pF
n 1,00 1,07 i,10 =

Elles sont toutes comprises dans les limites accep-

tées.

Inguffisance de l'spproximation par les segments quagi
linéaires

Sur la figure 4.4.1. nous avons égslement reporté en
traitillé les droites dont les pentes représentent respec-

tivement

I} B~ + — E_ = 2,088 eV (=wp)

0,715 ev (=W

[y
[
—
o]
1]

1)

1
III}) E® + __ &
2

13

0,974 ev (=WIII)

m 5

Nous constatons que l'analyee psr les segments linéai-
ree surait fourni une valeur légérement trop forte pour

W trop faible pour W_ et nettement trop faible pour W

IIT

II’ I

Cecl sursit conduit & dee valeurs trop petites pour E3 et
E_.

a

Les points de température marquée par des fléches sur
la figure 4.4.1, définissent les limites & partir desquelles

les approximations suivantee peuvent &tre acceptées.

Au dessus de Tl = 900 °k la concentration des vacances
dues aux impuretés est inférieure & 5 % de la concentration
dea vacances thermiques. Le point de fusion du NaCl se situe
vera 1074 °K. Nous voyons que le domaine intrinsique T
s’'étond sur moins de 200 OK pour un cristal "pur".

Au deeaous de T2 = 675 OK, la concentration de vacances'



- 50 -

de Schottky est inférieure & 5 % de la concentration en
impuretés. Donec pour TLT,, la conductibilité peut &tre
considérée comme extrinségque. Le domalne de tranaition
T2< T<Tl s'étend sur 225 ®K. Si nous admettona 1la vali-

dité de la conditiom :

1K bk eEa/kT (2.3.4.)

nous obtenons T3 = 535 °k qui est la température au-des-~
sua de laguella la concentiration de complexes serailt in-
férieura &4 5 % de la concentration de vacances libres. En
fait la conditiom (2.3.4.) n'est valable qu'en dessous de
T, = 420 °k et le calcul de 1'équivalent de T3 avec l'ex-

prassion {2.3.5.) montre que les complaxea ne peuvent
*
Gtrs négligés qu'au-dessus da T = 720 K.

Cecl démontre, pour NaCl 01, 1'inexistence das domal-
nes linéajirea ITI et II.

Les valeurs de cea températurea augmentent lorsgua ¢
augnante. Nous nous attendons & voir diaparaitre le domai-
ne I: T)Tl, et apparaitre ls domaina III: T(Th' Sur 1la
figura 4.4.5. noua avona reporté les courbss calculéea
pour différentea concentrations en impuretés cationigues
divalentaes o. Les droitea en traitillé ont les mémaes si-
gnificationa gque aur la figure 4.4.1. Il eat important de
conatatar la variation des pentes apparentesa avec le dota-
ge.

Una vérification expérimentale de ces prédictiona ras-
te & faire. A notre connalasance laa mesures de conductibi-
lité ionique aystématiquea pour différants dotagea aont peu
nombreuasa. Ellea devralent étre faltes pour des concentra-
tlona aassaz falblea car i1 asmble gue lea limites de aolubi-
lité aolent rapidement atteintea. La précipitvtation dea impu-
retéa modifie senalblement ltallure dea courbea. D'autra
part lea interactiona de Debys - Hiickel entre défauts con-
dulaept 4 une diminution de la mobilité en fonction de la
température ce qui peut companaer l'augmeantation de la
penta du domains IT.

Quoigu'il en soilt, noua conatatons que notre calcul



-+ 3 n
* ¥ +

+

—T

,-ﬁx,v L0l

97y Big

12DN

(Wes/He){(1,0) Boy |

- + + +

—_—

RESIT

5494964

1ODN

(Wesiv) (1,2) boy |



& h.h.3.

- 52 -

montre bien qu'il n'eat pas posaible dtattribuer aux pen-
tas apparentes la signification d'énergies d'activation.
Cecl est confirmé & l'examen de la figure 4.4.6. ol nous
présentons les courbes calculées pour différentes valeurs
de Es‘ Nous constatons que l'énergie dlactivation de
Schottky est représentée par la position beaucoup plus que

par la pente du domaine T.

Cristaux dotés

Pour le calcul des paramétres des cristaux dotés nous
avons procédé comme suit. Les paramétres intrinséques ont
été fixés aux valeura obtenues pour les cristaux non dotés.
Nous n'avons laissé varier que les paramétres ext;inséquas.

Lea résultats obtenus sont résumés dans le tableau 4.4.3,

Tableau 4.4%.5.

Nacl 03 Meg't Nacl o4 Mg™* Nacl 05 sr** Nacl 08 srtt
E, 0,501 0,465 0,518 0,521 ev
c 0,669 7,7%9 8,183 7,149 ppm
Cy 0,180 0,399 " 0,181 0,181 pF
n 1,05 1,12 0,99 1,20 -
X = 16 B2 258 -
X2 a8 38 39 79 -
q 0,32 0,09 0,07 ’ 0,05 -

Valeurs des paramdtres extrinséquea de cristaux dotés.

Les figurea 4.4.7. & 4.4.10, montrent les valeura me-

suréea (croix) et laa courbea ajustées (ligne centinue).

NaCl 03 Mg++ a été produit dans notra institut. Son
ajuatement par le modéle est excellent. Malhaureusement

le dotage n'a paa réusgsi : ¢ = 0,669 ppm, alora gue naus
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avions introduit ~» 100 ppm dane la fonte. Lors du tirage de
ce cristal nous avone conataté un fort dépdt sur les parole
de 1l'enceinte. On sait dfailleurs /37/ que le MgCl, se décon-
poee vere 116%C. T1 faut en canclure que MgCl2 eet peu soluble
dans NaCl en phase liguide. Par coneéquent la valeur de E,

+
obtenue ne corregpond paas unlquement au Mg +,

Necl ok Mg'' et Nacl 05 sr*" ont été achetés chez
Korth,

Selon les indicationa du Dr Kerth, Nacl ok Mg** con-
tenalt enviren 200 ppm de Mg++ dans la fonte. Notre calcul
montre qu'il en reete moine de 8 ppm. Ceci confirme 1la
difficulté d'incerperer du magnésium dans le chlerure de
sodium. En ce qui concernme Sr++, NaCl 05 sr*t contenait
~As 10 ppm dans la fente. NaCl OB sr*t a été obtenu par le
Dr Rosenberger (Phyaica Department, Univerelty of Utah,
U.S.A.)}. Il contenait A~ 20 ppm dane la fonte. Nous conata=-
tons gu'il eet relativement facile d'incerporer du stron-

tium dans NaCl.

Les ajuatemente par le modéle des courbee pour lee
crietaux dotés sont généralement moine bons que ceux des
crietaux non dotés. Celul pour NaCl O4 eat paesable :)Cz
est bon male q petit. Il y a donc des écarts systématiguea
mais nou? ne pouvone pae dire qu’jls sont salgnificatife.

La altuation ee détériore pour les deux cristaux dotée
su 5rtt. Lee écarts systématiquea parsissent slgnificatifas.
Ltexamen des filg. 4.4.9. et 4.4.10. révéle dana lea deux cas
une pente apparente pluas forte pour lee courbes meauréee
que celles de l'ajustement daue le domaine IIl. Ceci semble
indiquer que déjd & cee falblee concentrations (~8 ppm,
tableau 4.4.5.) 1le SrCl, précipite. Dens ce cas moue nous
attendons effectivement & une sugmentation de la peute dans
la région IXI. En censéquence les deux valeurs de Ea obte-
nues sont probablemeut quelque peu esurestimées. La valeur
calculée par Bamsani et Fumi pour le systéme NaCcl:Sr'*
vaut Ea = 0,45 eV /50/. Remarqueouns en outre que l'ajuste-
ment pour NaCl 08 srtt

que la mesure dans le domsine I, mails pas pour NaCl 05 srtt.

donne aussi une pente plus faible
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Les interactions de Debye - Hiickel produiraient une dévia-
tion dans ce sens. Mais il semble que cette explication deit
&tre écartée parce que nous niobservens pas la déviation
pour NaCli 05 Sr*t dont le datage eat légérement plus grand.
Nous pensons gu'elle doit plutdt &tre attribude & la gua-
l1ité cristallographique de ltéchantlllen gue noua avena eu

pasaablement de difficulté A cliver.

Sur la figure 4.4.4. b, noua avons repaerté les dévia-
tions en % de (G'T)cal par rapport & (G,T)mes pour NaCl 05
sett,
8tre accepté sans une grande circenspection. Pour NaCl 08
Sr++, la valeur de x? = 258, alora gue la valeur attendue
eat 79, est au deid de touts limite admissible. Il est

La situation nous parait telle gque le modéle ne peut

cependant rassurant que les deux cristaux fournilasent pra-~

tiguement la méme valsur de E, (tableau 4.4.5.).

Précipitation des impurstés

Dans les cristaux fortement dotéa, 1l'impureté diva-
lente cationlque peut précipiter dans une phase séparéde.
Ce prénoméne eaf particuliérement bien mia en évidence
**, Larede et al. /51/ aont ob-

aux surfacesa du cristal. Il

dans le systéme NaCl : Sr
aervé la foermatien de Sr012
est probable que des défauta de structure internes Jjouent
ausai le rdle de centrea de précipitation. Nous nous atten-~
dons par conséquent 4 ce que le phéneméne soit plua rapide
dans un cristal contenant beaucoup de dlslocatiena par

exemple.

Noua avena msauré ia diminution du courant ionigus qui
se manifeste dana notre mespure en coeurant alternatif, en
fenction du temps pour Nacl 06 Sr*' doté de 80 ppm dans 1a
fonte (achaté chez Korth). Le cristal a été amené A Al650°C,
recuit pendant 30 & 40 heuros. Noua l'avens snsuite refroidi
ausai rapidement gue posaible A 275°C et effectué la meaurs
de I{t). L'expérienca a été répétéa avec una trampa & 322%.
La variatieon du courant a pu &tre ajuatém par une aimple

exponentialle.
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tox log AV {V)
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NaCl 06 Sr
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ar(t) = arg.e”* (%.4.1.)

Q

Les figures 4.4.11 et 4.4.12 montrent les droites mesu-

rées (croix) et ajustées de

log AV(t) = 1log (AI(t)-R)
Nous obtenone
a(275 %) = 2,318-107% &71
o(322 %) = 7,838.10“"‘ s-1

clest-d-dire (T = 1/a)

4,31-103 8

L]

T (275 %)

T (322 %) 1,27.100 o

u

Comme prévu le phénomdne est plus rapide pour une tem-—
pérature plue élevée, la mobilité du complexe étant plus

grande.

Remarque : noue avone cherché & répéter cee expédrien-
* doté également
de B0 ppm dans la fonte et acheté chez Xorth environ 8

cee avec un antre échantillon de Nacl Sr'

moie plue terd gque le premier. Nous avons également obser-
vé une diminutioh de T{t) maie si rapide qu'elle n'a pas pu
4tre moeurde. Ce deuxidéme cristal a &té tréa difficile A
cliver comparativement au premier et nous pensons que sa
denpité de dislocations eet eensiblement supérieure.

Ceci, favoriee 1'hypothése que T est proportionnel 4 1a
dietance moyenne gue le complexe doit parcourir avant de

précipiter.

En négligeant lee paires de Schottky, le calcul de la
concentration dee impuretés diesoutes C4 en fonction du

temps t et pour une température T conduit &

Be (T, 6) = c (T, t) - ¢ (T, b=m) = A e™**

oh o = N(T).
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La concentration en impuretés dissoutes diminue par
conséguant en premiére approximation avec un temps carac-

téristique :
1 3
T: — >10 5
[

Nous pouvons gatimgr la temps caractéristique pour

ltassociation vacance-lmpureté en résolvant 1'équation

taux de dissociliation des complr ‘s

1

dt - taux d'association des lacunes 11 res

Nous en tirons un temps caractériatiqua i

Ta > 0358

pour T ¢ 130°C (voir appendice A5)

Pour das températures plus élevées le phénoméne est
plus rapide. Au vu de ces deux valeurs nous pouvons dire
gque les deux phénoménas sont eéparés. En d'autres termes,
il semble pasaible de varier la température assez rapide-
ment pour empécher la précipitation, tout en conservant

la validité du moddle de l'association du § 2.2.3.

Nous présantons sur la figure 4.4.13. la mesure de
Nacl 211 srtt (80 ppm dans la fonte, Korth). Les croilx
encerclées représentent les valeurs asymptotiques obtenuas
en mantant la température par paliers et mesurant la va-
leur finale du courant. Les crolx sont les mesures obtenues
en diminuant la température a4 vitesse constante de 1l'ordre
de %% o~ _180 c"/heure. Les points pleins représentent les
valeurs prédites sur la base du modéle avec ¢ = 60 ppm et
E, = 0,52 eV. Nous constatons qu'entre 435 °x (103/T = 2,3)
et 670 °K (10°/T = 1,5) la précipitation medifie considé-
rablement la courbe. Au-desaus de 670 % les courbaa "rapi-
des" at "lentes" colncildent, cela signifie gue toutas les
impuretés ont &té dissoutes. Vers 900 OK’l'écart entre la
courba mesurée {(croix) et la courbe prédite (cercles pleins)

eat dtenviron 20 %.
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Nous ne sommes pas en mesurs d'expliquer gquantitativement
cette déviation : elle est dans le sens d’une diminution due

aux interactions de Debye-Hitckel, de la mobilité M.

Nons avons ajusté les 15 derniers points de la des-
cente rapide qui se auperpesent assez bien a4 la courbe

prédite. Les valeurs obtenues sont les suivantes :

Tableau 4.4.6.

Nacl 11 srt?

E, 0,505 eV
c 51,17 ppm
Cl 0,399 pPF
n 1,20 -
X ? 4,5 -
X2 11 -
a

q 0,30 -

Paramétres extrinséques d'un cristal
oti la préclpltation a éteé "geléden,

Les paramétres intrinséques de ce cristal sont
identiques & ceux des autres. L'ajustement par le modéle

eat excellent, C. et n sont & 1l'intérieur des limites ad-

missiblea. Ea =.é,505 eV e¢st plus proche de la valeur
théorique de Bassani ¢t Fumi /50/. Nous pouvons dire gue sur
lsa BO ppm de sr*? intreduits dans la fonte plus de 50 ppm
ont été incorporés au cristal. Le résultat de l'ajuatement

east représenté graphiquement sur la figure 4.4.14,

Discussion des réaultats de NaCl.

La description de la conductibilité lonigue au moyen
du modéle simple que mous avons utilisé est en général sa-
tisfaisante. Les ajustements scnt bons dans le cas desa

cristaux non dotés. Pour les cristaux dotés la situation
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*. celui-ci

se détérlore quelque peu, eauf pour NeCl 11 srt
donne d'excellenta résultats dens le domaine ol le préci-

pitation a pu étre "gelée".

Nous avons obtenu un ensemble de peramétree intrinsdé-
ques uniques pour tous les cristaux. Il semble donc que le
moddle soit accepteble pour NeCl, & condition que ges limi-
tee de velidité ne ecient pes dépeesées. Lea énergilee d'ec-
tivation Ea obtenues pour les treois cristaux dotés de sctt
sont les m@mes A 3 % prds, alors que les doteges varient
dtun facteur 7 environ. Nous pouvone donc affirmer gue les

réaultete obtenus pont cohérents.

Le moddle contlent, nous l'avons dit eu § 2.4., un
nombre minimum de peramétres. La premiére amélioration, A
notre evie, consistereit A4 réexeminer le modéle de l'asso-
ciation, En partlculier nous evons négligé le veriation
dtentropie ASa aeccompagnant l'eesocilation, de plus nous
avone admis que le nombre Z d'orientetions du complexe
vaut 12, 51 c'eet le ces, le guelité de nos ajustements
tend 4 démontrer que Asa = 0. Dan2 notre calcul nous pou=-

vons décompoeer Z :
z = gzie~85y/% (4.4.2.)

ot Z' représente le nombre de voisins entourant 1'impure-
té et pur leequels la lecune doit 8tre coneidérée comme
associde. Mals dans KCl1l par exemple, les probabilités d'oc-
cupgtion dep trois premiéres '"couches" gutour de 1lftimpuretéd
sont sensiblement les mémes dans le domaine de températures
oll nous treveillone /52/. Dans ce cas Z' = 42, Si nous pou-
vons admettre que les énergies qui leur correspondent sont
les m@mee en premiére approximetion /53/ le repport Z/Z!
conduit A &Sa/k = 1,25. Cette valeur e=st compersble A
celle de Laredo et &l. /51/, solt 1,10 et A celle de

Brown et al, /54/ qui vaut 1,74. En failt, pour 2tre correct,
11 faut écrire le constante K, (dquation 2.2.21.)

Tl

1
kT
K, = ;_ z,.0%a / (4.4.53.)

ou las Zi sont lee nombresz de poaitions équivalentes en
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énergie aur la "couche" i et les Agaé représontent les
énergies libres qui leur correspondent. Nous voyona que
le modéle s'enrichirait rapidement en paramétres et sans
aucun doute les ajustements seraient "meilleurs", mais ia
comparaison avec lea grandeurs calculédes encore plus ma-

laiséa.

Pour clore ce paragraphe comparons nos valeura a
cellea d'autres auteurs. Dans les tableaux 4.4.7. et
4.4.8. noua résumons les paramétres intrinseégques de dif-

férentes aocurces.

Tableau &.4.7.

E_(av) E_*(av) E_(eV)
Etzel at al. /55/ 0,85 - 2,02
Dreyfus et al. /27/ 0,70-0,83 - 2,12 /56/
Jain et al. /57/ 0,75 - 2,34
Bizouard et al. /58/ 0,88 - 1,97
Brown et al. /5h/ 0,72 - 2,30
Alinatt et ai. /59/ 0,659 1,167 2,174
Laredo et sl. /51/ 0,75 - 2,30
Béniére at al. /60/ 0,70-0,73 - 2,50
ce travail 0,715 i,616 2,745

Comparaison de paramétres intrinaéquea
énergiea d'activation.

Las énargiee d'sctivstion ont généralement été calcu-
iées au moyen des pentes des domaines quasi-liinédairea.
Allnatt et Psntelia aont lea aeula & aveir utiliaé une
technique d'interprétation comparabie A la nétre. Mais
iie minimaliigent ia fonction
- 1086 ) * | 7

cal

F = 100 Ew-l)'1 ; (Log(6T)

dont le aena atatiatique a'éloigne aencore plua de celui du
XF que la ndtre. Signelona que ces auteurs ont eaaayé troia

moddlee :
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1. Schettky saenrs Debye - Huckel,
2. Schottky avec Debye = Hilckel
3. Schottky + Debye - Hilckel + Frenkel.

Aver les deux premiere ils obtiennent sensiblement les
mémes valeurg des paramétres. On ne peut donc pas dire que
la prise en considération des interactions de Debye - Hlickel
acit une amélieration. Par contre, en introduisant les dé=-
fauts de Frenkel 1ls améliorent sensiblement lsesurs ajuete-
ments, mais les valeurs des paeramétres relatifs aux cations
sent pratiquemen% les mémes. Ceux des anione différent :
en particulier Ema passe de 1,167 eV & 0,831 eV. Nous ne
pouvens pas dire ai l'emélioratlon est réelle ocu simple-

ment due & l'augmentation du nombre de paramétreea.

Notons gue Schulze et al. /69/ ont tout récemment cal-
culé les énergies de formation dee défaute de Frenkel pour
les douze halogénures de Na, K et Rb. Leurs résultats mon-
trent que dans lee cristaux ioniques de structure type
NaCl, les paires de Schottky sont plus probables que lee
défauts de Frenkel.

Neous voyons que notre valeur de Emc est parmi les plus
faibles, comme 11 fallailt s'y attendre. Dreyfus et Nowlck
ainsi gue Béniére, Béniére et Chemla obtiennent des valeurs
variant avec le dotage. Elles augmentent généralement avec
le concentration en impuretés; par exemple Dreyfus et Nowick

rappertent :

Necl : Mg** 45 ppm  E_° = 0,70 ev

100 ppm Em° = 0,80 eV

Cecl est en accerd avec la prédictlion du medéle.

Cette surestimation de Emc. et le fait que EB ne peut
&tre obtenue cerrectement que de cristaux trés peu dotée
font que E, eet généralement eous-estimé {volr figure

4.4.5.) : notre valeur est le plus grande.

En outre, il semble que la préperation des cristaux ait
une influence sur les valeure dee énergise. Dreyfue et
Newlick netent lee valesure Emc = 0,70 b 0,09 eV pour un
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cristal contenant 45 ppm dtimpuretds, fait par eux-mémes,
et Emc = 0,82 hd 0,05 eV pour un cristal Harshaw avec c=
10 ppm. Cela confirme notre hypothéas gua la qualité de

la structure du cristal joue un réle important.

Notons encore que Kanzaki et al. /42/ ont observé
une augmentation de la conductibilité ienique d'un. fac-
teur 10 pour des cristaux de KCl pur dans lesquels la
denaité des dislocationa a été augmentéde de 10 'cm-2 a

107 cm™2.

Tableaun 4.4.8,

as; /k 452 /1 48 /k A® At
Etzel et al. /55/ 4,53 - 3,32 7,1-107 -
Dreyfus et al./56/ 3,1 - 6,2 1,7-109 -
Jain et al. /577 - - 8,5 - -
Allnatt et al./59/ 3,168 9,369 2,518 1,53.10° 7,48.100%
Laredo ot al. /51/ 3,03 - 7,86 1,6-10° - _
ce travail 3,3 8,25 11,5 1,629.10° 2,736.10%1

Compsraison de paramétres intrinséques : entropies.

2 2 C,8
hNeTa®y A T/ k
A% et A® reprédsentent ______ 0 o m /

k

et sont exprimés en {°k)Am.

Nous congtatons que les vsleurs reportées dans le ta-
bleau 4.4.8. sont comparables. Les plus grandes variations
sont A noter pourdSs/k. Les écasrts entre les différents
A% ot A% asont dus probablement sux incertitudes Provenant
de 1ls détermination des dimensions du cristal et bien en-
tendu des différences entre les méthodes de calcul. Ils se
raflétent dana les valeurs des entropies ralatives A 1la

migration.

Dana le tableau 4.4.9. nous comparons quelques-unes
de nos valeura expérimentalea aux valeurs théoriques cal=-
culées par Guccione et al, /62/ et Tosi at al. /63/ pour
laes énergies at par Chandra et al. /68/ pour l'entropie.
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Tableau 4.4.9.

Emc(eV) E_%(ev) as_/x

Guccione et al. 62/ 0,87 1,11 -
Tesi et al. /63/ 0,85 0,90 -
Chandra et al. /68/ - - 9,19
ce travail 0,715 1,616 11,5

Comparalson avec des veleurs théorigues.

. c .
En ce gui ceoncerne Em y les valeure gqu'en peut juger
sureetimées sont en meilleur accoerd avec les valeure cal-

culédes.

Allnatt et al. obtiennent un meilleur accerd avec

a2 1,167 eV gque nous; il faut cependant

remarqguer gue leur valeur de Emc = 0,659 eV o5t en plus

leur valeur de Em

grand désaccord gque la n8tre.

Chlorure de pectaseium

De toue les cristaux gue ncus avone meeurés le KCI
présentalt le molus de difficultés expérimentales. Le cli-
vage a été trée aisé, indiquant une bonne gqualitéd cristal-
legraphique, Les électrodee de graphite adhérailent bien.
Malheureusement nous ne dispesicns que de trois échantil-
lens de KC1 achetés chez Kerth. Nous eviens demandé un
échantillen non deté : KC1 02, et deux autree dotés respec-

+
. Noue evons regu

tivement de 20 ppm et 50 ppm de srt
deux crietaux detée respectivement de 100 ppm et 350 ppm
dane le fonte. Le Dr Korth nous a écrit quiétent denné le
rendement du dotege de KC1l en Sr++, les concentrations ef-
fectivee dens les crieteux regue devalent correepondre a
cel%es demandéee. Nousz verrone gque le rendement du dotage

e certainement été fortement sous-estimé.
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Cristal non doté

Dans le tableau 4.5.1. nous reportong les valeurs
des paramdtres intrinedqgues et extrinséques obtenues pour

KC1 02.

Tableau 4.5.1.

E° = 0,750 eV as °/x = 1,90

g, = 1,188 ev as */k = 7,98

E, = 2,421 ev Ass/k = 7,94

A = 2,275.10° %k/am | A% = 1,013.10%! °kAim
E, = 0,368 ev ¢ = 0,689 ppm

Cy = 0,421 pF n = 1,00

)%2 = 29 1%2 =68 | @ = 0,18

Paramétres obtenus pour KCl 02.

c,a

Nous avons calculé ASm /k de la méme maniére que

pour NaCl-(§ 4.4.1.) avec les valeurs ;:

N = 1,60-1028 ol
2a = 6,28~10_10 m
v, = 2,96.10% 71 /49y

Icl encore, le %? observé est inférisur auX? attendu.
Nous avons donc aussi surestimé les erreurs statistiques.
La valeur de ¢ semble bonne comparativement & ce que nous
avons obtenu dans le cas de NaCl. Les valeurs des correc-
tions C1 et n sont bonnes. Nous pouvons donc dire que le
modéle ajuste correctement les mesures.

La figure 4.5.1. montre les mesures et l'ajuetement

obtenu avec les paramdtres du tableau 4.5.1.

La valeur de la concentration c montre que le cristal
est relativement pur. Il ne faut pas attribuer de signifi-

cation particuliére & E ; ea valeur résulte d'un mélange
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d’impuretés résiduelles.

Compsrons nos résultats & quelgues valeurs récentes
relevées dsns 1s littérsture (tableau 4.5.2.).

Tsblesu 4.5.2.

E_°(ev) B, " (eV) E_(sV)
Dreyfus et al. /56/ 0,84 - 2,22
Beaumont et al./64/ 0,709 1,043 2,259
Chandra et al. /65/ 0,73 0,99 2,59
Jacobs et al. /66/ 0,67 1,305 2,302
ce travsil 0,750 1,188 2,421

Comparsison de paramétres intrinsdques :
énergles d'activation.

Nous avons choisi ces guatre articles parmi d'autres
parce gu'ils permettent ls compsraison de différentes tech-
niques d'lnterprétation. Dreyfus et Nowick /56/ ont estimé
les énergles selon les pentes des quasi-droites. Ils ont
surestimé Emc et leur Es est 1le plus falble. On trouve pour
Es des valeurs encore plus faibles, 1,79 eV semble étre
une limite inférieure. Pour Emc la plus haute valeur que
nous avons relevée est 0,99 eV, mals elle date de 1929,

La prédiction du meddle (voir figure 4.4.5.) semble &tre
aussl valable pour KC1.

Dans les trols mutres sarticles cités, les parsmétres
ont été évalués par une technique snalogue & la ndtre,

msis toujours en comparant les logarithmes.

Beaumont et Jacobs /G4/ n'ont pss tenu compte d'in-
tersctions de Dobye - Hlilckel. Notre ajustement est meilleur:
selon leur graphlque des déviations g = C,09. Chandra et
Rolfe /65/ et Jacobs et Panteldis /66/ ont pris en considéra-
tion les interactions de Debye - Hickel. Les premlers obtien-
nent un sjustemsnt avec q = 0,15, per contre celui de /66/

est meilleur gue 1s nétre avec q = 0,25.

Jacobs et Pantelis ont éprouvé l'effet des interactions

Debye - Hilckel en smutsnt cette partis du calcul. Le résul-
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tat montre que la prise en considération de ces interac-
tiona n'apporte rien; les paramétres ne changent pas de
manidre significative, de méme que le XF.

Cacl condult A penser que lea différences dea valeurs
obtenues (tableaux 4.5.1. et 4#.5.2.) proviennent plus

de la qualité du cristal et de la technique de mesure

que du modéle, dana le cas du calcul complet.

Tableau 4.5.9.

as °/x as_®/xk 85 _/k
Dreyfus et al. /56/ 3,2 - 7,1
Beaumont et al. /64/ 1,79 6,26 5,37
Chandra et al. /65/ 2,70 4,14 9,61
Jaccbs et al. /66/ 2,61 10,1 5,71
ce travaill 1,90 7,98 794

Comparalscon de peramétres intrinasdques : entropies.

Tableau 4.5.4.

E_“(ev) £, % (av) as_/x
Gucctione at al. /62/ 1,13 1,18 -
Tosl et al. /63/ 0,85 0,83 -
Roy et al. 67/ - - 6,84
Chandra et al. /68/ - -. 10,18
ce travail 0,750 1,188 7,94

Valeurs théoriques.

A comparer les veleurs reportées dans lea tableaux
4.5.1, 4 4.5.4. nous veyons qu'il ntest pas possible d'ac-
corder la préférence & 1'un ou l'autre des ensembles de
paramdétres. Bornons-nous A conatater que les énergles de
migration théoriquea paraissent sureatimées en ce qul con-
cerne Emc. Notre valeur de Ema egt en bon accord avec cel-
la de /62/.
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§ 4.5.2. Cristeux dotés

Les mepures des cristeux kcl ol srt?

fonte et Kc1l @3 sr*? 300 ppm n'ont pas pu &tre ajustées de

menidre satisfaisante. Les veleurs de X2 et q obtenues sont

100 ppm dens le

reportées dens le tableau 4.5.5.

Tebleau 4.5.5.

KC1 01 KC1 03
2

')to 805 329

&2 "2 81

T 0,01 0,05

Ajustement de cristaux dotés.

Dans les recherches de minimes de lea fonction F,
uous fixons des bornes supérieures A tous les peramdtres.
En particulier la veleur de la concentration ¢ et celle
de le norme n se eont arrétées & leurs limites supérieu-
res. Elles pont inacceptebles : il est imposaible gue le
dotage effactif soit plus grand que ce qui e été intro-
duit dens la fonte et 1l'erreur systématique due & la dé-
terminetion du facteur géométrique ne peut &tre supérieur
altio %, elors que l'écart observé est de 30 %.

Pour KCl 01 les valeurs de 0" obteunues par le modeéle
eont systématiguement iunférieures aux valeurs meeurdes
au-dessus de T ~ 600°K. On s'attend & une déviation dans
ce sens sur la base des effets de Debye - Huckel /65/.
Cee effets se manifestent plutét aux hautes températures
ou la concentration de vacances est grande., Nous avons
pensé qu'en supprimant les points mesurés mux plus fortes
tempéretures, les ejustements deveient e'améliorer. Le tebleau

4.5.6 montre gu'il u'en est rien.
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Tableau 4.5.6.

Np 76 56 36

K¢l o1 sr*tf onf Xaz 10,7 19,7 12,8
100 ppm a 0,019 0,018 0,055
[ 110 ppm 110 ppm 109 ppm

n 1,30 1,16 1,90

Np 85 65 45

ke1 03 sttt X /X2 3,98 2,9 3,15

330 ppm q 0,047 0,061 -
395 ppm 398 ppm LOO ppm

n 1,15 1,30 1,30

Evolution de l'ajustement en fonction du nombre
de points considérés Np.

Les figures 4.5.2. et 4.5.3. montrent gue les mesuree
de KC1l 01l et KC1 03 sont de bonne gqualité. Leur allure ne
doune aucune indication gue l'impureté précipite. Des pro-
blémes de contact électrique paraiesent exclue. La tempéra-
ture pour laguelle la concentration de wvacances thermigques
serait de l'ordre de 100 ppm est eupérieure & la températu-
re du point de fusion. La conductibilité de KCl 01 et KC1l O2
est donc presgue entidrement déterminéde par les impuretés.
I1 est raisonnable de chercher 1l'explication de la déviation
observée dans les interactions de Debye ~ Hlickel. Leur ef-
fat doit Atre considérable dans tout le domaine de tempéra-

tures.
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§ 4.6. Todure de potassium

Le KI est de tous les cristaux celui qui a présenté
le plus de difficultés expérimentales. Des attaques par un
mélange d'acides acétique et niltrique ont montré des colo-
nies de dislocations. Dane certaimnes réglons les figures
d'attaque se chevauchent et il n'est pas possible de les
dénombrer. Les cristaux produits dans notre institut ont
tous été trés difficiles A cliver et leurs mesures géné-
ralement inutilisables. Les échantillons, dout mous pré-
sentons les résultats, proviennent de Korth. Leur clivage
plus aisé 1ndique une meilleure qualité cristalline. La
difficulté majeure des mesures de KI réside dans la qualité
du contact électrique. Probablement par sulte de dilatations
anisotropes, l'électrode de graphite peut localement se
décoller dn eristal.

§ 4.6.1. Résultets du KI

Les figures 4.6.1, 4.6.2 ot 4.6.% montrent les me-
sures et ajustements obtenus pour KI 05 non doté, KI 03
doté de 230 ppm de Sr*t et K1 04 doté de 200 ppm de ca't?
dans la fonte. Nous constatons par lfallure dee courbes
expérimentales une plus grande dispersion des mesures gque
dans le caa des autres halogénures alcalins. Elle refldte
la gualité médiocre du contact électrode-cristal. Pour KI
05 nous avons supprimé 12 points écariés de plue de 10 %

d'un premler ajustement obtenu.
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Tableau 4.6.1.

KI ©05 KI 03 srtt KI 04 ca*”

E_ (eV) 0,758 0,758 0,758
4s_€/x 1,66 1,66 1,66
E_® (eV) 1,433 1,433 1,433
as_ " /k 11,25 11,25 11,25
E_ (ev) 2,033 2,033 2,033
as [k 8,32 8,32 8,32
E, (ev) 0,218 0,257 0,778
¢ {ppm) 0,876 6,492 199
c, {pF) 0,210 0,389 0,180
n 1,00 0,82 1,09
% /%2 2 8,5 8,8

q 0,22 0,07 0,0k

Paramétres de KI.

Les valeurs de Asma'c ont été calculées en prenant

<% 2,55-10%% 571 /497

N = 1,135.10%% 573

2za= 7,05-1071% o

Nous canstatons comme pour NaCl et KC1 une sensible

détérioration de la qualité des ajustements lorsqu’on passe
du cristal non doté aux cristaux dotés. Les valeurs de
3%2/}£2, g et n indiquent des déviations par rapport au
madéle gqui sont significatives. Il est difficile dans ces
conditions de se faire une idée exacte de la situation,
Pour KI 05 et KI 03 la déviation aux températures élevées
se produit dans le sens attendu sur la base d’interactions
de Debye - Hiickel. Pour KI O4 nous observons une déviation
en sens inverse, certainement due a la diminution de la

surface de l'électrode m.
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La comparsison des figures 4.6.2 et 4.6.3 montre que
KI 03 sr**
6,5 ppm) que KI 04 Cca’? (selon le calcul ¢ = 199 ppm),
présente néanmoins une conductibilité plus forte dens le
domsine extrinséque gue KI 0k (103/T > 1,45). Le différen-
ce entre les valeurs de Ea pour ces deux cristaux (0,78 eV

, plus faiblement doté (selon le calcul ¢ =

et 0,26 eV) parslt exagérée et est inverse de celle calculde
per Bmesani et Fumi /50/ pour KC1l, gui obtiennent pour ca‘' :
Ea = 0,32 eV et pour sett . Ea = 0,39 eV. Nos veleurs ne
correspondent probsblement pas asux impuretés introduites.

I1 eet possible d'expliquer qualitativement la différen-
ce des canductibilités extrinsiéques par l'effet des dislo-
cetions. Kanzakl et el. /42/ observent une diminution de
le conductibilité de KC1 pour des cristeux impurs aprés
augmentation de la densité de dislocastions. Pour une con-
centration d'impuretés divalentes doannée l'effet diminue
lorsque la température augmente. Mglheureusement le domei-
ne des températures exploré par ces auteurs ne s'étend que
de 25000 a BSOOC. Cecld peut expliquer pourguel la courbe
de KI 04 se rapproche de celle de KI 03 dans le domaine
intrinséque (nous ne pouvons pas afflrmer qu'elles se
superposent A cesuse de 1'écart entre les valeurs de n).

Pour une tempéreture donnée, l'effet des dislocations sugmente
sensiblement avec le dotage. En admettsnt grossiérement les
mémes densités de dislocations pour tous nos échantilions

noue sttendons effectivement que la conductibilité extrin-
séque de KI 04 solt inférieure A celle de XI 03. De plus,
camme lteffet des dislocations est inversé pour des crietaux
purs /42/, il est probsble gque la conductibilité & basge
température de KI 05 eolt trop grande.

Il se peut susei que le domaine extrinségue de KI 04
solt entiérement gouverné par la précipltstion de c¢a*t sous
forme d'agrégets. L'expérience indique gu'une impureté de
fajble rayon est moins poluble subetitutionnellement ecoue
forme de complexee leolés qu'un cetlion divalent dont 1le
reyon cet compersble & celuil du cation du réeeau (voir
§ 4.7.3). On connait 1z bonne ec¢lubilité de T1% dane KI :
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un traitement thermique n'a aucun effet aur sa répartition
dans le crigtal (Dr A. Nouailhat : communication privée).
Les rayone de T1" (1,44 £) et de k¥ (1,33 %) sont tréa
+4y 2 ++ 2

) = 0,99 X & r(ST" ") = 1,13 X, on
** dans KI Ok infé-
dans KI 03 si le dotage dang la

voisins. Comme r(Ca
s'attendrait 4 une concentration de Ca
rieure & celle de Sr'¥'
fonte est le méme, ce qul est approximativement le cas
(selon le Dr Korth)., Ainat la valeur de ¢ = 199 ppm,
abtenue par le calcul pour KI O, est fausséae par la

précipitation, de méme que E, = 0,78 ev,

Nous ne savons pas laguelle de ces deux explicatlons
eat préférable. En effet notre valeur de E = 0,26 eV pour
++
Sr
globale par Chandra et al. /70/ qui vaut 0,54 eV et que notre
valeur précédente de 0,42 % 0,26 eV /13/. En outre, la qua-
1ité de l'ajuatement de KI 03 sr*t ne permet pas de faire

egt deux fols plus petlte que celle obtenue par analyaé

confiance aux réaultata obtenus.

Discuseion des paramétres intrinséques

Puiaque l'effat des dialocations et celui de la pré-
cipltation diminuent si T augmente, nous comparong noe va-
leurs des paramdtreg intrins&ques & quelques auntres de la

littérature (tableau 4.6.2.).

Tablean 4.6.2,

[+ [+ a a
E_(ev) &S /k E_(eV) as /x E_(eV) 85 /k

Chandra et al. /70/ 0,63 1,58 1,29 9,32 2,21 8,87

Jain et al. 771/ 0,72 1,50 - = 1,6 -
Pershits et al./72/ 0,73 1,36 = - 1,90 -

‘ 1,70-
Beawarva et al./73/* - - - - 1,;2 -
ce travail 0,76 1,66 1,43 11,25 2,03 8,32

Comparaiaon degz paramétres intrinséques.
(* valeurs théoriques).
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Nous constatons que dans l'ensemble nos valeurs s'ac-
cordent assez bien & celles des autres auteurs. Ceci indi-~
qus gue la déviation par rapport au modéle se produit plutdt
aux températures ol les influences des défauts de structure

et de la précipitation prédominent.
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Tadure de césium

Nous avons déjd signalé que le CsI ne peut pas 8tre
clivé & températurs ambisante. Nous n'avons donc plus le
critdre qualitatif du clivage qui nous a donné une idée
da la qualité du cristal dans le cas des autrea haloéé-
nures alcalins. En lumiéra polariséa les cristaux de CsI
que nous avons mesurés présentaient en gros le méme as-
pect gue les bons échantillons da KCl. La diffraction de
rayons X (von Laua en retour) a mis en évidence la bonne

qualité cristalline de nos échantillons de CsI.

Nous présentons las résultats de trois cristaux :
csT o1 catt {200 ppm dans la fonte, Korth)}, CsI 02 st
(200 ppm dans la fonte, Korth) et CsI 03 purifié par

fanta zonale dans notre institut.

Le CsI se distingue des autres halogénures par le
fait qu'il cristallise dans le systéme cubique simpls.
Ainsi le nombre d'orientations du complexa vaut Z = § )
gt non plus 12. Pour la diffusion par lacunes le nombre
de sauts "en avant" (direction (1,0,0}) wvaut 1 et non plus
k. Par conséquent le facteur 4 dans le coefficient préexpo-
nentisl de (2.2.8.) devient 1.

Pour comparer les masuras du CsI avec celles des au-
tres halogénures alcalins, nous l'avons soumis exactement
au méme traitement thermique, qui a une influence sensible
aur les résultats du CsI /74/. Il nous parait impartant

de donner quelques précisions au § 3.7.

Tablaau 4.7.1.

Trattement Duréde Vitesse
1} Découpage et applica- :
tion des électrodas - -
2) Recuit a nv100 °C ~s15 h, -

3) Cycle complet (montée
prés du point de fusion

+ descente & T . ~ 20 h. 0,85(%) /min.
4) Recuit & la température de

départ (~s100°C pour CsI) ~24 h. -
5) Meaure de (3(T) 10 4 12 h. 0,85(%)/min.

Traitement des cristaux



§ L.7.1.

- 82 -

Résultats du Csl

Les figures 4.,7.1. & 4.7.3. montrant les mesures et
lea ajustemsnts obtenus. Nous constatona que la définition
de domaines quasi-linéaires n'eat pas possible : les cour-
bes expérimentalss sont nettement plus "arrondies" que
pour les autres halogénures alcalins (comparer avec la
figure 4.5.1. par exemple). Ceci indique que plusieurs
mécanismes sont compétitifs dans tout le domaine de tem-
pératures. Selon N.L. Laurance {voir /75/, note 13) le
nembre de transport t® des cations de CeBr sst compris
entre 0,3 et 0,5 pour 350 °C € T < 450 °C. C'est pourquei
nous avons pris comme valeurs initiales pour les enthal-
pies d'activation, cellsa obtenues de mesures d'autodiffu-

sion et de conduction ionique par Lynch /75/.

La comparaison des figures 4.7.1, et 4.7.2. et 4.7.3.
montre que la conductibilité est pratiquement insensible
au dotage. Ce résultat est corroboré par lea résultats de
Lynch qui pense que les impuretés divalentes asont peu so-
lublea dans CsBr et Cal.

Nous constatons auasai des déviations systématiques
pour 2,3 > 103/1* %1,8 et 103/1* ¢ 1,2. Elles sont telles
que le modéle ne peut 8tre accepté (veoir tableau L.7.2.).

Tableau 4.7.2.

CsT 01 CsT 02 Cal 03
p AT e 4,15 4,3 1,9
a 0,01 0,05 0,2k

Qualité des ajustements de Cal pour tout le
domains de températures.

Les ajustementa pour 103/T { 1,8 ont fourni les va~-

leurs reportéesa dans le tableau 4.7.73.
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Tableau 4.7.93.

csT o1 ca*? csI 02 sr*? csI 03
g, (ev) 0,573 0,573 0,573
as,°/x 5,17 5,17 5,17
E % (ev) 0,287 0,287 0,287
as_*/k 0,154 0,154 0,154
E (ev) 1,828 1,828 1,828
a8,/k 5,3 5,3 5,3
E, (ev) 0,304 0,305 0,287
c (ppm)} 0,271 0,245 0,249
¢, (pF) 0,202 0,473 0,456
n 1,000 0,965 0,820
X2, 2 0,8 2,1 0,3
q 0,18 0,10 0,24

Ajustements de CsT pour 103/T { 1,8.

Remargquons gue le rapport qu/xéz parait trop élevé
pour CsI 02. Ceci provient de la déviation constatée pour
103/T < 1,21, Cette déviation ¢st observée pour tous les
cristaux. Nous avons éliminé ces peints lors des ajuste-
ments pour CsI Q01 et CsI 03. La suppression d'un seul
point écarté de 10 % a conduit, pour CsI 01, & la chute
du 1%2 de 48 & 91.

Compte tenu de ces remarques, des valeurs du tableau
4.7.3. et de 1'allure des ajustements (figurea L.7.4. &
4.7.6.), nous pouvons admettre que le modéle de Schottky
décrit de maniére satisfaisante la conduction ionique dans

¢sI pour 1,8 > 103/T »1,2.

L'écart pour 103/T £ 1,2 s'expligque par les interac-
tions de Debye - Hilckel.,
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[ tog (o T) Ck12m)

107K

-,

. 1,6 1,4 1,2
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-

log (o'T) (*K/if2m)

Csl 03

18

10°/7 (°K)”
1,6 1,4 1,2




§ h.7.2.

& 4.7.3.

.-88_

Effet du treitement thermique

H. Lamatsch a montré dans sa thése /76/ que le pic
d'ebsorption & 2280 R est ad 4 l'exciton localiséd dans le
voilsinage d'un complexe vacance-impureté divalente. En
particulier il e observé que la hauteur de ce pic augmente
avec le dotege d'une pert, et d'eutre part qgue pour un
dotage donné, l'importance de la bande d'absorption &

2280 £ augmente cousidérablement eprés un traitement ther-
mique. J.P. Pellaux, de notre laboratecire, a précisé
l'effet du traitement thermique. La mesure d'un certain
nombre d'échentillons recuits et trempés, issus du méme
eristal, présente une augmentation de l'absorption avec

la tempéreture de¢ recuit. Cet effet n'epparait pas si le

eristal est ramené lentement A température ambiante.

Un résultat analogue est obtenu par Hoodless et al.
/74/ dens le systéme CsI Be®™t. La conductibilité & besse
tempéreture est sensiblement augmentéde aprés un long
recuit prés du point de Tusion. Cette sugmentation dispe-

rait rapidement & température ambiante.

Nous en concluons que le recuit e pour effet de ré-
partir dans le cristel des impuretés divalentes précipi-
tées, sugmentent le nombre de complexes, et par conséqueut

la hauteur du pic d'ebsorption.

Modéle de la précipitation

Nous devens admettre que l'impureté est treppée dans
le cristal en méme temps gue sa lacune compensatrice.
Porret /77/ a ohservé dans le systéme CsI Eu ++,é tempé-~
rature embiante,une grande reie unique de RPE qui s'in-
terpréte per la prépondérance des agrégats de Bu'’ accu-
mulés au voisinage des dislocetions. Tl se superpose &
cette raie une dentelure de structure hyperfine indiquant

++

gu’un feible pourcentage de Eu ge trouve réperti dane le

cristal sous forme de complexes isolés. La situation est
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analogue pour KT Eutt et xI Mntt, Cependant la trempe

fait apparaitre la structure hyperfine pour KI Eu'? mais
pes pour KI Mn*t*. on peut donc penser gu'un petit ion
(Mn**) forme plus facilement des agrégats qu'un plus grand
(Eu++) dans KI. Par analogie, on doit e'atfendre bour CsI
4 ce que la conduction ionique soit plus sensible &-une
impureté de grand rayon ionique. La comparaison de nos
mesurea avec Ca’ ' et Sr++ 4 celles de Hoodless et McNicol

74/ sur Ba*" le confirme.

Une autre méthode d'investigations est par exemple
l'abasorption diélectrique due aux dipdles lacunes-impure-
tés. Ltexpérience /78/ montre que l'agrégation se fait en
plusieurs étepes. La premidre est gouvernée par une ciné-
tique d'ordre 3 impliquant la formation de triméres. Elle
ee termine par un pleteau qui est relié 4 la concentration

dea triméres. Fnsuite elle se poursuit plus lentement.

Les données expérimentales de la conduction ionigque,
des excitons localisés, de la RPE et d'autres méthodes con-

vergent vers la conclusion que :

1. lee impuretés cationiques divalentes associées peuvent
précipiter sous forme d'agrégats,

2. leur solubilité substitutionnelle est d'autant plus gran-
de que leur rayon est comparable & celui du cation du

réseau.

§ 4.7.4. Déviation aux basses températures

Toue nos échantillons de CsI, y compris celui purifié
par fonte zonale, présentent la méme déviation pour 2,23
103/T > 1,75. I1 n'eat donc paa possible de l'attribuer au
dotage en impuretés cationiques divalentes. Une influence
prépondérante d'impuretés divalentes anioniques est exclue
pour des cristaux qui n'ont pas été intentionnellement traités de
cette maniére /75/. Par curioslté, noua avons tenté d'ajuster

nos mesuree en inversant tous lea signes dans le moddle :
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Ema a été rempiacé par Emc et ainsi ds suite. La valeur de
¢ représente alors 1ls concentration d'impuretés snioniques.
Nous avons obtenu des valeurs de c de 1'ordre de 10—3 ppm,
Nous ne pouveons denc pas non plus relier ls dévistion cons-

tatée A la présence des impuretés anionigues.

Harpur et al. /79/ ont mesuré is conduction ienlque
dsns CsCl et CsI et les nombres de transport dans CsCl. 1ls
conciuent de leurs résuitats qu'une partie appréciabls du
courant est électroniqus. Nous pensons (avec Lynch/75/)que
ieurs mesures sont erronnées & cause d'effets de surface.
Iis ont déterminé G(T) pour des échantillons produnits dans
un tube de quartz contenant les éilectrodes de platine, en
y refroldissant lentement le sel fondu. En outre les mesu-
res de transport ont été effectuéss pour des pastilles de
poudre de Cs8Cl comprimée; la dispersion des résultats ast

trés forte.

Dans notre cas une contributien électronique parsit

peu probable 3

1. ien électrodes de graphite empéchent une injection sen-

~ sible d'électrons dans le cristal,

2. 1a largeur de is bande interdite eat de li'ordrs de 6 eV,
nous ne constatons aucuns dévistion snalogue pour les

gsutress halogénures alcslins non dotés.

Pour Nacl srt? {voir figures 4.4.9. et 4.4.10.) nous
observons une déviation d'allure semblable & celle pour
CsI. Nous 1'avons attribuéde & is précipitation du Sr**. Msis
elle se proionge dana le domsine d'influsnce de la cspacité
C, (fig. 4.4.10.). Les situstions ne sont pss identiques, mais
sl par analogle nous vouliona expliguer la dévistion dans le
cgs du CsI par la précipitation des impurstés résiduelles
(non voiontsirsment introduites), nous dsvrions admsttre une
1imits de solubliité de ces derniéres extraordinsirement

faible ds l'ordre de guelgues dixiémes de ppm.

)
I1 sst tout sussil plausible d'imsginer dans Csi 1'exia-
tence de "crowdions" cationiques tels gue N+1 cations se

distribusnt sur N sitss normaux du résssu. Sur ia figure



Fig 477
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4.7.7 nous présentons deux configurations possibles : en
A, N =2 et en B, N = 3. En considérant ies lons comme des
sphéres rigides en premiére approximation et en supposant
que ies tons T se déplacent perpendiculairement & i’axe
du crowdion, nous pouvons estimer ie dépiacement moyen 6

des I voisins. Nous obtenons
pour N = 2 § 0,25 & {a)

3 §

N

0,20 % (B)

Nous avons tenu compte du fait gque pour des ions non
déplacés, la distance d entre ¢s® et T7 vaut

4 = 0,12 X

Cea déplacements sont faibles et la situation B est
plus probable. Une telle configuration peut migrer, de
méme que ia lacune qui en résuite. Le Dr J.R. Hardy (com—
munication privée) pense que pour la structure du type CsCl,
ie potentiel de Madelung pourrait &tre négatif pour un cation
interstitiel, ce qui favoriserait son existence. En outre,
la comparaison des résultats obtenus dans notre institut
par des méthodes optiques /86/, /87/, /88/, concernant
csI(ca®™™) et csI(Na'), suggérent la présence d'ions Na'
interstitiels : il s'agirait d'excitons localisés non plus
sur un complexe impureté-lacune mais sur un complexe formé
par une iacune attachéde &4 un ion cs? et un ion Na't placés

le= deux sur un seul site (crowdiamn avec N = 1).

Il nous reste A signaler la possibilité de libérer des
lacunes trappées dans la région des défauts de structure
tels que les dislocations (voir § 3.1). Kanzaki et al. /42/
ocbeervent une augmentation de G pour des monocristaux de
KCi purs dans leasquels la densité des dielocations a été
augmentée d'un facteur 10. L'effet diminue si la tempéra-
ture augmente. Malheureusement le domaine exploré ne s'édtend
que de 250°C & 350°C. Fn admettant que pour CsI 1'influence
des dislocations devient négligeable dés que T > 30000, elie
explique également ia déviation pour T ¢ 30000.
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Discussion des résultats du CsI

La situation pour le CsI est la suivante. Nous pouvons

grossiérement distinguer les domaines

1.

Contribution prépondérante de la capacité C;
(103/T > 2,3).

Contributions comparables de défauts tentativement iden-
tifiés soit & des crowdions, soit & des dislocations, et

lacunes des deux signes (2,3 > 103/T v 1,75).

Lacunes cationiques et anioniques, prépondérance de ces
derniéres puisque Ema Vi EmC (1,75 > 103/T > 1,2).

M8me chose que sous 3. plus interactions de Debye -

Hlickel.

Dans le tableau 4.7.5 nous comparens quelgues rares

valeurs de la littérature aux nbdtres.

Tableau 4.7.5

Ema (ev) En° (eV) Es (ev)
Lynch /757 0,3 0,58 1,9
Hoodless et al./74/ - . .0,6 2,1
Besson et al. /Bo/ - 1,10 0,78
Boswarva /B1/% - - 1,11-1,98
ce travail 0,287 0,573 1,828

Comparaison des énergies d’activation.

* valeurs théoriques
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Notons que les valsurs de Lynch et de Hoodlesas et sl.
sont obtenues de mesures de conductibilité st d'sutodiffu-
sion en fonctign de la tempérsture. Cslles de Besson et s8l.
sout tirées de 1l’snalyse grsphique de mesures de conductibilité

uniquement.

Nous conststons un bon sccord svec les résultats de
Lyneh. Remarquons les valeurs de Eg (1,9 et 2,1 V) plus grandea
qus 1ls ndtre (1,83 eV) proviennent d'anslyses graphiquss.

. Conclusions

Nous svons vu que 1s conductibilité des cristaux non
dotés est générslement blen décrite par le modidle de
Schottky.

Nous svons montré sur 1ls bsse de notre snslyse globa-
le qu'il n'est pas possible d'sttribuer sux pentes des seg-
ments d'spparence linésire dans la représentstion log (ET) =
£{1/T), 1ls signification d'énergies d'sctivation. Ceci
explique, du moins partiellement, les variations signalées
dans le chapitre 1 (tablesu 1, p. 4).

Pour les cristaux dotés, la qualité dss sjustements
est générslement moins bonne. Dans le cas de Nacl sr'?,
la déviation observée peut s'sxpliquer guantitativement
par la précipitation des impuretéa. L'allure des courbes
expérimentsles pour KCl, KI et €3I dotés ue présente pas les
mémes caractéristiques que cellea de NsCi sr**. I1 u'est
donc pss possible de décider entre les différentes expli-
catlons quslidtstives euvissgées, & savoir : précipitation,
défguts de structure, Debye-Hiickel, éventuellement défsuts

du type Frenkel dsus le cs8s de CslI.

L.es intersctions de Debye-Hllckel méritent plus smple
discussion. Plusleurs observstions concourent pour justi-

fier leur prise en conaildération :
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1. L'impoeeibilité d'ajuster iee meeures de KC1 doté
(§ 4.5.2).

2. Lee dévistione constatées dans le domaine intrinséque
de XI (§ 4.6.1, fig. 4.6.1 et 4.6.2) et de Cal (§ 4.7.1,
fig. 4.7.4 et 4.7.5).

J. L'exietence d'une corréiation entre les veleurs dee
parsmétrea, comme par exemple les énergies d'activation
{fig. 4.8.1).

Sur la figure 4.8.1 noue avone reporté ies veriatione

de E , E €
[:] m

et Ea pour Nal, en fonction du dotage en Cd++.

Noue avons tiré cea valeurs d'un article de Hoodleas et al.

/82/ qui ont interprété leure résultate au moyeu du méme

modéle que nous, sans tenir compte des interactions de
Debye-Hilckel. Nous constatons gue les variations données

par lea pointe eucceesaifs pour Emc correapondent a des
varistions en sene inverase de Ee et Ea' Ceci montre l'exis-~
tence d'une liaison entre ces peramdtree qui peut étre expiiquée

comme suit :

L'effet Debye - Hllickel dd aux interactions coulombilennes
entre les défaute introduit dans lee équations gouvernant leur
éguilibre thermodynamique (2.2.13 et 2.2.15) des coefficientes
dfactivité multiplicatife fa, £°
portent & 1'anlon, 2u cation et A4 l'impureté. En coneidérant

et fi oua, ¢ et i se rap-

les défaute comme des chargea ponctuelles t e, on a 7 = £° =
fi = f et

f = exp [-(ezx) / 2em(1+xn):| (4.8.1)
ol H2 - Bﬂ'az(xc+xa+c-xk) / VEKT (4.8.2)

R est la plue petite dietance poeeible entre défauts
non assocliés,
v eet le volume par molécule,

g eet la constante diélectrique.
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b = /e (14XR) (4.8.3)

représente 1'énergie potentielle moyenne df'un défaut non
assoclé dans son nuage de charges. Pour plus de détails

nous renvoyons le lecteur & /83/ (chapitre 9).

En introduisant (4.8.1) et {4.8.3) dana (2.2.13) et

(2.2.15) nous pouvons identifier

E

_ o= an, - %)
X = Ong - 009

(4.8.4)
E

et constatons que Ea et Eﬁ sent lides par l'intermédiaire

de §(X) -

En outre l'existence du nuage de charges fait que la .

mobilité des défauts est diminuée d'un facteur (drag factor) :

2
=1 - e’ ¥ 4.8.5) .
g0 =1 FERT(VZ+1) (L+%R) (VZ4HR) ( )

Cette expression est due & Pitts /B4/. En 1l'introduisant
dans l'expression de la mobilité (2.2.8) nous pouvone
identifier

£ *'¢ = an "' + kTin(g(X)) (4.8.8)
Nous voyons que Ema et Emc sont liédes entre elles par 1l'in-
termédiaire de g. De plus, puisque g et ¢ sont foncticns de
K Ema et EmC sont lides & E_ et a E_ . Il n'est dés lora pesa

2

étonnant gue l'ensemble des paramétres pour lesquels le X
est minimum ne soit pae unique, comme nous l'avons signalé

au § 4.4.1,

La figure 4.8.1 montre en outre une diminution de E,
en fonction du dotage de l'eordre de 0,02 eV. Si nous prenons

lea valeursa :



_ga_

K =~ 10 cn”? /70/

e =5 10710 gps

1

10 em

=
14

nous obtenans

i

.

0,03 eV

ce gqui est compatible avec la variation observée.

Sur la base des expressiona (4.8.4) et (4.8.6), an
s'attend & ce que nos valeurs de Ea scus-gstiment l'anthalpie
d'activation relative & la création dea pairea de Schattky,

a,c R
'Y surestiment les

et inversément, gue noes valeurs de E,
enthalples d'aectivation pour la mobilité des vacances. La
comparaison des valeurs reportées dans le tableau 4.8.1
mantre gue la situation est incohérente et néecessite davan-‘
tage d'infermations expérimentales. En cutre, il neuas parait
nécessaire de mieux adapter la théarie de Debye-Hilickel,
congue paur les électrolytes forts, au cas des halogénures
alcalins. En effet, on suppese, pour linésriser une équa-
D.}[« kT on ¢D.H est le pobtentiel

de Debye-Hilckel. Avec les valeurs expérimentales tirées de

tian différentielle, que e
/70/ nous pouvaens estimer :
¢D_H(o) ¥ 1evetd, (1/X) ¥ 0,03 ev.

De plus, les interaetiaons de Debye-Hiickel eanduisent A une
augmentation de 6" d'environ 20 % aux hautes températures /70/.
D'autre part, nous avaens vu gque la dilatation thermique

(effet sur UD, § 4.3.3) diminue G d'environ 12 % poeur un
intervalle de température de 5OODK. On veoit que ces deux
effets se compensent preaque et rendent délicate l'amélio-

ration de noetre madéle.



Tableau 4.8,1.
NaCl KCl
sans D.H. avec D.H. sans D.H. avec D,.H. sans D.H. avec D.H.
Es (ev) 2,745 2,421 2,033 2,21 /70/
2,174 /59/ | 2,173 /59/ | 2,302 /66/| 2,302 /66/
. 2,59 /65/
E % (ev) 1,616 1,189 1,433 1,29 /70/
1,148 /59/ | 1,167 /59/ | 1,334 /66/( 1,305 /66/
0,99 /65/
E_© (ev) 0,715 0,751 0,738 0,63 /70/
0,658 /59/ | 0,659 /59/ | 0,668 /66/| 0,673 /66/
0,73 /&s5/

- p6 -
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En ce qui concerne le facteur de fréquence interve-
nant dansa la mobilité des défauts (équation (2.2.8.)),
neus avons pris pour le calcenl une valeur moyenne et non
pas la valeur de la frégquence QB de Debye gqui est une 1li-
mite. Nous justifions ce choix par l'argument suivant.
Pour qu'une vacance saute d'un site 4 l'autre il faut

gqu'une configuration bien particuliére ait lieu :

l. Un ion adjacent deit subir un déplacement minimum tel
qu'il saute dans la vacance et ne revienne pas a sa
place 1nitiale.

2. Lea ions veoisins doivent simultanément se déplacer de
maniére 4 auteriser le passage du loen diffusant. Une
telle configuration ne se produit évidemment que par
la contribution d'un grand nombre de modes de vibra-
tion différents. Rice /85/ a développé une théorie de
la diffusion basée sur ces conaidérations et dans la=-
quelle {Lz apparalt comme une moyenne pondérée des

carrés des modes normaux du réseau.

Remargue ceoncernant les erreurs qui affactent les paramétres

En raison de l'existence de corrélationsentre les para-
métres, le calcul des erreurs n'est pas simple. En outre,
comme le programme MINDEF /#6/ ne contlent pas ce calcul, nous
¥ avens renencé. Cependant, la gsenslbilité du calcul du xz
4 une variation des paramétres indique en grossiére appro-
ximétion que l'erreur affectant les valeurs dea énergles
d'activation et des entropies ne dépasse pas quelques pour-
cents. Il faut garder en vue que cea dernléres peuvent &tre
déplacéea syatématiquement parce que la valeur du facteur

de fréquence vo eat approximative.
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Par ce travail nous espérons avoir contribué de maniére
valable & 1'interprétation des oourbes log( T) = £(1/T) pour
les halogénures alcalins. En conclusion, nous scuhaitons que
cette étude puisse se poursuivre en tehant compte des inter-
actions de Debye-Hiickel, dans 1'intenticn de décorréler les
paramétres., Pour assurer les valeurs des énergiles d'activation,
11 nous paraft indispensable d'entreprendre parallé&lement
des mesures d'autediffusion. En outre, il est &galement indis-
pensable d'étudier des échantillons avec des dotages progressifs
et contrfiés (impuretés et concentrations différentes) pour
clarifier l'effet des traltements thermiques. De méme, une &tude
de 1'effet des défauts de structure sur la conduction ionigue dans
tout le damaine des températures s'avére nécessaire,

Neuchitel, novarbre 1972
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Appendice Al

Entropie accompagnant la modification des

modes de vibration

D'une manidére tout &4 fait générale la perturbation
locale de la régularité du réseau cristallin entraine une
modification de la fréquence de vibration des ions dans la
région perturbée. Il y correspond une variation d'entropie
qui apperait dans l'enthalpie libre du délaut responsable

de la perturbation.

Un systéme & 2N lons posséde 6N modes normaux de

fréquences {{E/i = l...GN]. La fonctien de partition

stéerit :
SN 6N 1
2= 12 o (a1.1)
1=1 =1 +-¢ 1

Si kT > hV; Vi on obtient pour 1l'entropie S= - -.Q—P(-RT!NZ) :

6N kT
S =k In —  + 6Nk (a1.2.)

i-i  hY,

Admettons que les 01 deviennent Qi' par la présence des

défauts, aleors

6 '
AS =k iln i (A1.3.)
i.=l \)i

Appendice A2

Mesure de (5 en courant alternatif

Le schéma électrique correspondant au principe de nos

mesures est représenté sur le figure A2.1.



Figure A2.1.
O
0 L. )
" I
Rzlj ¢, Zy |V
' 1 -

R, est la résistance ohmique du cristal (éventuelle-

ment en paralltle avec une résistance de fuite).

C1 est la capacité due aux commexions et au cristal

lui-méme.

R2 représente la résistance sur laguelle on mesure la

chute de tension Vs produite par le courant traversant le

cristal, C,. la capacité du cédble blindé au systéme de dé-

2
tection.

o_e-iut
e

O.e—i(wt+y)

Les tensions V_ = V et V_ =V
e s s

sont lides par :

Vg =V, z_z_z (az.1)
17 %
Posons : Z. =a, + 1ib,
3 i 3
R,
ou a, = —
J R
1 + W R,5C
* 373
r.%c.w
by = z_ 2.2
1 + w*R,%c
* 3"
o 2 2
v a, +b
Ainsi 5 - 2__2 - (az.2)
v 2 2
8 \/(al+a2) +(bl+b2}

on peut négliger b22 devant a22 sl
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w < 10 st
R, ~ 10% N
2 -10
c,™~ 10 F
2
2 f
2 2.2 2 -2
car alors ) = Y RZ 02 < 10
82

ce gqui montre en cutre que u.)2R22022 est négligeabla devant

1. Nous aboutissons ainsi & l'expression :

2 | v.°% +2R R (1+u?R
a

R,". ( o) -1|=

Vs 1+u Rl Cl

(a2.3)

Cette expression se simplifie si on se restreint & w<
th sl et A des températures telles que R;< 10?Q, En ad-

mettant de plus que Cl_ 10 12 I, nous obtenons finalement
2l v 5 2 1+2R,/R,
(=2 )® 1R * — 22 (a2.4)

1 2. 2
. 1+6°R c)

En introduisant le facteur géométrique du cristal g =
f/s, nous écrivons pour la conductibilité & = g/R;, nous

obtenons :

(42.5}

(a2.6)

Nous mesurons les valeurs efficaces des tensions Ve

et VB dont le rapport vaut :

v of f v ©
£ __ - £
v eff v °

5 8
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et déterminons (3",

Appendice A3

Effet de le relaxation des complexss

Dans le chapitre sur les techniques expérimentales
{§ 3.1.) nous avions dit gue les effets de polarisetion
sont négligsables. Cele se justifis comme suit pour lss

tsmpératuree inférieures.

Dreyfus /23/ a calculé ls polarisation en courant
slternatif sur la base dss équstions doundes par Lidisrd
/39/. Il obtient

hazezNEoe_iwt 2

W) = —— ' [(“0‘2"3”4)
w_awy )= A (Lew

+ Hwgw, ]-1/2- 2 r) .2(1+ e
(1—1&VA1)

. Ay (1ewy/wg)=2{w w,) (a3.1)
(1-dw/),)
oli Yo = Y1 % V2

Cette exprossion tient compte de dsux amsortes de diplles:
1. les complexes pour lesquels ls vacance st 1'impureté
sont sn position "volsinae", dens des plsns réticulairss
distants de a st
2. 1'impursté et ls vecancs sont situdss dans des plans

distents ds 23, en position de "veisins suivants”.

w, est ls fréquence ds ssut csractérissnt 1'échange

1
entre un cetion normel du résesu et uns vacancs voilsine,

w, carectérise l'échenge entre une impureté et une

2
vecencs voieine,
wj seé rapports au transport d'une lacune dtun elte

"voisin" en un "voisin suilvant',
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impurete

vacance /
. Q)
1
i
N
~A~

1l /
MTI———A1 1"
,’l < | Il // ‘1
v -~ — -} —
S P i '
7~ ! " ]
— L
I h /A | '
| YNNS L
i i)—/r——\ \V /,L |
//k_.____,__ 74;[__.__.____

Les differents sauts considérés dans
le calcul de la polarisation.

Fig. A3 1
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), inversément d'un site "veisin suivant”, en un "voi-
sin", l'erigine étant prise aur 1'impureté (voir fig.
A3.1),

N eat la concentration d*'équilibre, pour un champ
nul, de vacancea dans les sites "vaisins",

e eat la charge électronique et

tdla fréquence du champ électrique.

Liexpression (A3.1) montre que la polarisatien appa-
rait comme deux pics de Debye., Les temps de relaxation

sont donnés par :

-1 1
Tl,z = )\1’2 = Zugew ey bt V(w°+w4-2w3)2 + hijh

Le courant de polarisation peut &tre écrit
dP (L) —iwt A B

3 (W) = = -iwCE e + (a3.2)
P o . .
at 1-1w11 1-1wTé

Au voisinage de 100 °c les temps de relaxation sont
de l'eordre de 10"'5 g8 et de l'ordre de 10_B s vers 300 °¢

/23/, /22/, /ho/.

Nous ne pouvans que grossiérement estimer le courant
dft 4 la polarisation, les valeurs des vy n'étant pas blen

connues. Neus pouvons cependant écrire

W, :\)o e_El/kT
et admettre Jo & 5.1012 571
. = 0,7 sV /23/ {(A3.3)

1

Selon les indications de /23/ nous svons appreoximati-
vement @ Y, g15w1,0w3{2 0,29 ¥, et Wh;ﬁ 0,055 W, - Nous
obtenons 4 T ~ 500 K et avec N &~ 2.10

4 C & 100 ppm)

n™3 {correspondant

I_ = jpS ~ 10 a4 1077 A. (borne supérieure).

P

Les courants que mous mesurens sont de 1'ordre de

1077 4 et jamaila inférieurs A 1078 4. Quoiqu'étant peut
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étre & 1la limite aux trés basses températures, nous négli-
geons la polarisation. Nous attribuons la capacité mesurée
4 trés basse température {voir § 4.1.) essentiellement aux

fils de conmmexion.

Aux températures plus élevées ou apparait la charge
d'espace, la splution pour ie courant total, obtenue par

Beaumont et Jacobs /30/ est :

. iue eD
Iy = (G"T‘E J'E + _L.[nl(L) - n, (o) (a3.4)
D = constante de diffusion des lacunes cationiques
e = charge électronique
L = épaisseur du cristal
nl(x) = excés par rapport & la distribution homogéne de

vacances cationiques:
ny(x) = oshm(x- <)} (43.5)

dlet m sont des fonctions dew , £ = constante didlectrique.

Dens les expressions (A3.4) et (A3.5)}, nous pouvens
admettre que seul le terme jc =0FE est & retenir puisque
nos mesures, celles de Jacobs et Pantelis /34/ et celles

de Chandra et Rolfe /65%/ sont indépendantes dew.

Appendice Al

Effet de la dilatation thermigue

La dilatation thermique a pour effet de modifier la
constante du réseau a; par conséquent le facteur g et la
concentration de paires d'ions N diwminuent si T augmente.
Les coefficients d'expansion thermique linéaire ont été
déterminés pour KC1 entre 26 °C et le point de fusion par
Enck et al. /41/. Il serait donc possible (pour KCl} d'en
tenir compte dans l'interprétation de nos mesures. Nous
allons montrer que dans le genre d'analyse que nous faisons

celer n'est pas néceesaire car l'effet de ia dilatation s'é-
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limine dans le calcul. Noua pouvons exprimer la conducti-
hiiité par
hNezaz o
C=——2 uM(1) (ab.1)
kT
M(T) représente la somme das deux termaa contenant la
mobilité et la fraction molaire des vacances anionigques et

cationiquas.

N sat la concentration de paires d'ions qu'on paut

écrire

N = 9 - ° (Ah‘z)

que noua portons dans (A4.1)

L ezﬁ
Goprec = ———= M(T) {ab.3)
GakT
ol a = a(T) = a_(1+d(T)-AT) (ab.4)

La valeur de Gexp fournia par 1l'expérience est

Gexp = & % (Al.5)

oll nous écrivoens g = _£_ 1 (Ah.6)

= 1 1
Cexp = a~ " """ (a4.7)

Nous cherchons les paramdétres intervenant dans Gcalc

an minimalisant :

’X2 - Z(Gexg - Gc310)2
AG,

exp

qul atécrit & 1taide de (a4.3) et {a4.7)
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1 [ 1 hNaezo ] 2

-2 _ 39 M(Ti)

X2 =Z Tt - Gﬂil (a4.8)
i
= At

Cette expression montre que la dilatation thermique
n'a aucun effet sur la valeur de'xz, & condition, bien
entendu, gque 1l'on puisse négliger son effet sur lee éner-
gies 1ibres intervenant dans M{T), et aur 00.

Appendice A5
Cinétigue de 1'aseociation
Solent : = nombre de lacunee libres

x
x, = nombre de complexeg
¢ = nombre total d'impuretée

¢y = nombre d'impuretés non assocides.

Nous écrivons pour la variation temporelle de Xx

L (a5.1)

Le premier terme du gecond membre repréaente le taux
de dissoclation dea complexes et le deuxiéme le taux d'as-

gociation des lecunes libres aux impuretés libres.

La neutralité exige que

c, = x et c =X +x (a5.2)}

Ainsi
s dx

=_b~x2-_&x+-ﬁ'—c (a5.3)
Z Z

dat

A l'éguilibre = 0 nous obtenons :
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_ﬁ,, E;,,qmﬁ
x_ = z Z (A5.4)

o]

Pour s'associer la vacance doit migrer en directien

=

de Itimpureté, elle doit denc surmonter le potentiel de

migration Em et

B‘ = Q .e-Em/kT (A5-5}

o

Pour dissocier la paire, elle deit surmenter le po-~
tentiel E_ + E_ :
a m

p = 3 .e-(Ea+Em)/kT {a5.6)

=}

Portons {A53.5) et (45.6) dans (A5.4). Il vient :

1 o
X, = — e_Ea/kT.[\’l+kaeha/kT —l] (n5.7)
RZ

C'est 1l'équation d'équilibre pour une réaction bimolé-
culaire. Elle est identique a celle utilisée dans le medé-

le (vair expression (2.3.5.)).

Intégrens 1téquatien (A5.3). Nous ebtenons tous cal-
culs faits

o(t) (c?-o ). e
= 72 <At (a5.8)
ol 1 c -o& e
oi A(t) = x(t) - x,
di =6 T X
cz-ogz

A =—?“--1—X

Si t est assez grand nous écrivens {45.8) sous la

ferme
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7 2 2
Ae) c -:(j‘ ceThY (a5.9)

of . c

PR
Nous voyons gue pout t assez grand of(t) varis sxpo-
nentiellement.

Définissons ¥ comme étant le temps pour lequel
d-(f)/di = 1/e; nous tirons de (A5.8):

2 2 2
e(c=of “Yeel .
T-= lnl- 12 S . > 0&12 .eEm/KT (45.10)
L e (F-d®)3,
Avec les valeurs c o 10_5
T = 500 °k
E_ = 0,72 oV
E = 0,51 eV
Y = 4,4 1077 87t
nous obtenons : T =0,35s

en admettant que x_ = H% . Ep/2KT
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