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Chapitre 1 

Introduction et but du travail 

On peut citer l'article de von Hevesy /l/ comme l'un 

des premiers traitant de la conduction ionique. C'est donc 

aux alentours de 1928 que nous pourrions situer le départ 

d'une technique d * investigations en physique du solide, qui 

a été, et est encore, un outil précieux dans l'étude des 

défauts ponctuels, leur migration ou diffusion, leur inter­

action mutuelle et avec des défauts linéaires (dislocations) 

ou plans (jointe de grains). Les premières mesures de trans­

port ionique dans un champ électrique ont été effectuées sur 

des pastilles de poudre comprimée. L* on conçoit aisément 

qu'il ne fallait pas en attendre beaucoup plus qu'une des­

cription qualitative des phénomènes, en raison de la pré­

sence dans de tels échantillons d'une grande quantité de 

défauts de diverses natures. Il a fallu prendre conscience 

du fait que la conduction ionique est intimement associée 

à des défauts ponctuels, avec d'abord le modèle de Frenkel 

/ 2 / en 1926 et ensuite celui de Schottky /3/ en 1935, pour 

comprendre que les comprimés devaient être remplacés par des 

échantillons monocristallins . Le premier à mesurer la conduc­

tion ionique de monocristaux a sans doute été Lehfeldt /h/ 

en 1933f et aujourd'hui on prend soin de contrôler la quali­

té cristallographique des échantillons. 

Dans les halogénures alcalins, auxquels nous consacrons 

cette étude, il est possible, dans certaines conditions, de 

négliger la contribution des électrons. C'est dans ce fait 

que réside leur intérêt : 1'étude des défauts ponctuels peut 

se faire de manière plus directe et avec plus de certitude 

que dans les métaux /5/ • 

La conduction ionique est un phénomène lié à la diffu­

sion de charges dans le cristal. La diffusion pourrait s'ex­

pliquer par le simple échange de places entre deux ions de 

même nature, dans un cristal parfait. Ceci n'explique natu­

rellement pas le transport de charges. Il faudrait imaginer 
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l'échange entre anions et cations. Mais on peut calculer que 

pour un tel phénomène, les énergies mises en jeu seraient de 

l'ordre de 15 eV pour NaCl et AgBr /5/• Par conséquent sa 

probabilité est pratiquement nulle. C'est la raison pour la­

quelle on a fait appel à un désordre intrinsèque du cristal, 

devant obéir aux lois de la thermodynamique. Frenkel / 2 / a 

postulé 1'existence de sites interstitiels suffisamment 

grands pour accueillir des ions normaux du réseau, qui, sous 

1'effet de 1'agitation thermique, ont quitté leur place nor­

male . Ils peuvent alors soit se déplacer dans le cristal en 

sautant d'un site interstitiel à l'autre, soit prendre la 

place d'un ion normal du réseau qui est poussé dans une posi­

tion interstitielle et ainsi de suite. Dans les deux cas, on 

peut assister à un déplacement sur des distances considéra­

bles et, si le cristal est soumis à un champ électrique, le 

déplacement moyen des ions sera favorisé dans la direction du 

champ, d'où l'apparition d'un courant ionique. Ce modèle est 

fructueux dans le cas des halogénures d'argent par exemple. 

En particulier, la phase o< de Agi présente une conductivité 

si forte que 1'on parle de superconducteur ionique /6/, sa 

valeur approche celle pour l'argent liquide. Dans ce cas, les 

sites interstitiels seraient si volumineux qu'on pourrait di­

re que le sous-réseau Ag s'est liquéfié et serait contenu 

dans un récipient formé par le réseau des ions I . Dans ce 

type de cristaux, le courant ionique est entièrement dû aux 

cations, comme le montrent les mesures de nombres de trans­

port, jusqu'au point de fusion. / 7 / La précision de ces mesu­

res est de l'ordre de 1 $o /l/. 

Les nombres de transport t et t représentent la frac­

tion du courant total dû aux anions, respectivement cations. 

Leurs valeurs, pour le cas des halogénures alcalins, montrent 

que si la contribution des anions est en général faible aux 

températures inférieures (pour des cristaux purs), elle n'est 

plus négligeable à des températures élevées. Citons 1'exemple 

du NaBr : à 435 °C, t a = 0,04 et à 600 °C, t a = 0,17 /8 / , et 

celui du KBr où les deux contributions sont équivalentes : à 

605 °C, t a = 0,5 et à 660 0 C , t a = 0,6 /9/. C'est pour dé­

crire de la manière la plus économique possible les cas où 
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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 transport 

est alors l'échange direct d'un ion du réseau et d'une lacu­

ne adjacente. 

Savoir dans tel cas particulier, à quel type de défauts 

on a affaire, est un problème non trivial. Les premiers cal­

culs visant à trancher cette question sont dus à Jost /IO/ 

et à Schottky /3/- Le calcul a été perfectionné par Mott et 

Littleton /11/. On peut voir, sur la base des énergies mises 

en jeu, que dans les halogénures d'argent la conduction est 

du type Frenkel, alors que dans les halogénures alcalins 

elle est du type Schottky. 

Nous nous intéresserons dorénavant à ce dernier type 

d'halogénures. 

La dépendance des nombres de transport de la concentra­

tion /12/ en impuretés divalentea, indique que celles-ci sont 

responsables de la présence de lacunes supplémentaires dont 

1'effet s'additionne à celui des lacunes thermiques. La pré­

sence , même en très faible quantité, d'Impuretés divalentes 

influence notablement la conduction Ionique. Par exemple, 

pour NaCl à 625 0 C , le calcul montre que la concentration de 

lacunes thermiques est encore inférieure à 10~ par ion Na 

(= 1 ppm). Comme il est difficile d'obtenir des cristaux 

contenant moins de 1 ppm d'impuretés divalentes, on voit 

tout de suite que l'interprétation des résultats de mesure 

de conduction ionique doit pratiquement toujours tenir 

compte de leur présence. 

Le but initial de ce travail était 1'étude systématique 

et comparative de la conduction ionique d'un grand nombre de 

monocristaux. Dans une étude précédente /13/ effectuée dans 

notre institut à la suite du travail de Besson et al. /\k/, 

nous avions constaté une apparente variation des énergies 

d'activation obtenues, avec la concentration en impuretés 

dans KI. De plus, les valeurs trouvées dans la littérature 

pour ces mêmes énergies varient fortement d'un auteur à 

l'autre et même d'un échantillon à l'autre d'un même halogé-
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nure alcalin. Sur le tableau 1 nous citons les exemples de 

NaCl et KCl. 

Tableau 1 

NaCl 

KCl 

2,04 

0 ,66 

1,79 
0 ,68 

< Es 

< E £ 

< E S 

< E £ 

< 2,50 eV 

•< 0,80 eV 

< 2 , l 6 eV 

< 0 , 9 9 eV 

E 3 = énergie d'activation pour la 
création de paires de Schottky. 

E m = énergie d'activation relative 
à la migration des cations. 

En produisant des monocristaux dotés progressivement 

de 10 en 10 ppm environ, d'une impureté divalente donnée, 

entre 1 et 100 ppm, on peut espérer suivre dans le détail 

l'évolution de la conduction avec la concentration. Il nous 

a fallu cependant abandonner ce projet, étant donné la grande 

difficulté d'obtenir des échantillons de qualité cristallogra-

phique suffisante. Nous avons déjà signalé en effet 1'existen­

ce d'une interaction entre défauts ponctuels et linéaires, 

confirmés par de récents travaux de Harris /15/, /16/. L'in­

fluence des joints de grains est en général mise en évidence 

par autoradiographie de cristaux après diffusion de traceurs 

radioactifs. On constate généralement une plus grande valeur 

du coefficient de diffusion des anions dans le joint. En 

outre, la présence d'eau joue un rôle prépondérant lors de 

la production des échantillons. ("Voir par exemple la thèse 

de J. Cabane à ce sujet /l7/\ H est clair que de tels ef­

fets devraient être étudiés séparément de celui des impuretés 

divalentes. 

Nous aurons l'occasion de revenir sur ce sujet dans le 

chapitre consacré aux techniques expérimentales. 

Récemment nous avons montré /18/ que la méthode d'analy­

se traditionnelle (§ 2.3-) peut mener à des mésestimâtions 

des énergies d'activation. Notre technique d'interprétation 

plus complète fait 1'objet essentiel de ce travail. 
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Chapitre 2 

Modèle théorique 

§ 2.1. Introduction 

La mesure de la conductibilité ionique en fonction 

de la température fournit des courbes dont 1'allure est 

représentée sur la figure 2.1. 

o(nCm) - 1 

too soo ex? ?oo *C 

• lû'lr 
U /ûftl* 

f i g . 2 . 1 

Conductibilité ionique de KCl avec dif­
férents dotages de BaCl2• Les Gi sont 
les fractions molaires d'impuretés diva-
lentes. {Kelting et Witt /1?/). 

L'examen de la figure 2.1. nous su; 

conclusions importantes. 

;re plusieurs 

La conductibilité dépend de la concentration en Ba + : 

elle augmente avec le dotage. 

Toutes les courbes rejoignent au dessus d'une certaine 

température fonction du dotage, une limite indépendante 

de la concentration. Ceci indique qu'un processus intrin­

sèque est prédominant. 

L'allure des courbes suggère 1'existence de domaines de 

température où log U ( T ) est linéaire en fonction de 1/T. 
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Ce qui permet d ' é c r i r e pour Ü ( T ) : 

(J(T) = Ae"B / T (2 .1 .1 . ) 

Cette expression est caractéristique des phénomènes 

activés thermiquement. B représente par conséquent une 

énergie d'activation (en unités k ) . 

k. Aux températures très élevées, T—700 0C pour l'exemple 

choisi, la droite intrinsèque a tendance à s'incurver 

vers le haut. Ceci suggère l'apparition d'un terme sup­

plémentaire dans (2.1.1.). Nous écrivons alors : 

G(T) = A i e -
B l / T

 + A 2 e -
B 2 / T (2.1.2.) 

Quels sont les mécanismes plausibles pour expliquer une 

telle évolution de la conductibilité avec : 

1. la température 

2. la pureté du cristal ? 

1. Examinons la quasi-droite Intrinsèque et les nombres de 

transport dus à Tubandt et al./20/ pour KCl (Tableau 2.I.). 

Tableau 2.1. 

Température 

*»35 0C 

500 0C 

550 °C 

600 °c 

t c 

0,96 

0,94 

0,92 

0,88 

ta 

0,04 

0,06 

0,08 

0,12 

Nombres de transport pour KCl. (tc et t0 se rap­
portent respectivement aux cations et aux anions 
et représentent le rapport de la charge déposée 
à la cathode, respectivement à l'anode, sur la 
charge totale). 

On voit que seuls les cations et les anions transportent 

le courant ionique. Le modèle mathématique doit donc conte­

nir les paramètres relatifs à la migration des défauts 

cationiques et anioniques et ceux relatifs à leur produc-
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tion thermique. 

En ce qui concerne la variation de C avec la concentration 

en impuretés divalentes, l'explication nous est encore 

donnée par les nombres de transport. Kerkhoff /12/ a mon­

tré que t c augmente avec la concentration. Le fait que 

seuls les cations et anions monovalents se déposent aux 

électrodes indique que le cation divalent est incorporé 

de manière rigide au réseau cristallin et ne migre pas 

sous l'action du champ électrique. Par conséquent, le 

type de défauts responsables du courant ionique est le 

même dans le cas d'un cristal pur que pour un cristal doté 

Les défauts intrinsèques sont du type Schottky. Cela si­

gnifie que les interstices ne sont pas favorables énergé-

tiquement pour les cations et anions monovalents, et nous 

pouvons admettre que c'est aussi le cas pour la plupart 

des cations divalents. Le cristal reste électriquement 

neutre après dotage. Par suite, chaque cation divalent 

substitutionnel introduit une vacance cationique. 

Il est clair que les défauts auxquels il faut at­

tribuer l'existence du courant ionique sont les vacances 

tant anioniques que cationiques. Et le mécanisme de diffu­

sion, le plus probable, est l'échange direct d'une vacance 

et d'un ion adjacent. 

Un cation divalent introduit une charge positive 

supplémentaire qui est compensée par la charge négative, 

relativement au réseau, de la vacance . Celle-ci est mobi­

le : donc susceptible par interaction coulombienne, de 

s'approcher de l'impureté pour former un complexe neutre 

vacance-impureté. Cette association explique le changement 

de pente du domaine extrinsèque de la fonction log Ü ( T ) = 

f ( 1 / T ) . Elle a été décrite, pour la première fois, par 

Stasiw et Teltow /21/ en I9U7 • Un complexe du type décrit, 

est une entité dipolaire dans le réseau, susceptible de 

contribuer à la perte diélectrique et se manifeste par un 

pic de Debye. L'existence de complexes est confirmée par 

les mesures de pertes diélectriques de Haven /22/, et 

Dreyfus /23/ par exemple. 



Bien qu'on puisse imaginer d'autres défauts et mécanis­

mes intervenant dans la conduction ionique, les points dis­

cutés ci-dessus permettent de définir un ensemble minimum de 

paramètres nécessaires à la description du phénomène étudié. 

§ 2.2. Expression complète de la conductibilité 

§ 2.2.1. Loi d'Ohm et principe de superposition 

La relation : 

i = G E (2.2.1.) 

exprime phenomenologiquement la densité de courant i en fonc­

tion du champ E.Gest proportionnel à la concentration n de 

charges et à leur mobilité«-. Si e est la charge de l'élec­

tron ; 

GT= nejuL (2.2.2.) 

L'expression (2.2.1.) est généralement bien vérifiée par 

1'expérience pour les halogénures alcalins. 

Le principe de superposition nous perrae t d'addition­

ner les contributions des deux sortes de vacances : 

Hotal - dation + Won = «? + 6&) E = ^tot= (2'2"3-) 

C'est l'équivalent de (2.1.2.). 

§ 2.2.2. Mobilité des défauts 

L'expression pour la mobilité s'obtient de celle du 

coefficient de diffusion microscopique d et de la relation 

d'Einstein /Zk/ 

-P- = (2.2.4.) 
d kT 

où k = constante de Bolïzmann et T = température absolue. 

On sait par ailleurs (voir par exemple /25/) que 

d = p T a 2 (2.2.5.) 
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p = probabilité que le saut de la vacance se fasse 

dans une direction donnée. 

i = fréquence des sauts. 

a = distance entre deux plans adjacents perpendicu­

laires à la direction de la diffusion. 

La fréquence des sauts peut être écrite comme produit 

de la probabilité w qu'un quelconque saut se fasse par le 

nombre Z de sauts possibles équivalents. 

r = Z w (2.2.6.) 

Wert /26/ a obtenu une expression pour w en postulant 

1'existence d'une barrière de potentiel située entre deux 

positions "normales" de la vacance. En admettant que le 

potentiel est harmonique autour de la position "normale" 

et dans la direction du saut, nous pouvons écrire 

= * e 
-AF/kT 

* - IW 
(2.2.7.) 

AF est la variation d'énergie libre caractérisant le 

saut, m est la masse de l'ion qui saute dans la lacune et 

f la constante de ressort qui caractérise sa vibration au­

tour de sa position "normale". 

Dans le cas d'une structure cristalline du type NaCl 

quatre sauts sur douze contribuent à une diffusion dans la 

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

**^?\ 
\S-^SV I1 

É*3*° 
fig. 2.2 

Structure du type NaCl (c.f.c.) 
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Ainsi : 

P = Z = 12 

/ * 

et finalement avec (z.2.k.) : 

4 e a Vo ,AS / k , ,-E /kT, (o 9 R \ " . exp( m' >exp( m' ) (Z.d.o.) 

kT 

Notons que a est la demi constante réticulaire. 

3. Equilibre thermodynamique des défauts 

a) Paires de Schottky 

Soient N le nombre total de paires d'ions, n s
c et n s

a 

le nombre de vacances cationiques et anioniques, et Ag 
S 

l'enthalpie libre pour créer une paire de vacances en ame­

nant une paire d'ions quelconque du réseau à la surface du 

cristal. On peut écrire : 

Ag, Ah - TMS (2.2.9-) 

L'entropie AS est separable en deux termes : 

la contribution des modes de vibration du réseau modifiés 

par la présence des défauts ÙSV (voir appendice Al) et 

l'entropie de configuration AS C. La neutralité du cristal 

exige que n s = n s = n s. Nous pouvons écrire que la 

variation d'enthalple libre pour créer n(paires vaut : 

* Gs = ns (*hs - T A Sv> - TiS (2.2.10.) 

la condition d'équilibre s'écrit : 

Sn, P.T 
(2.2.11.) 

L'entropie ÛS C s'obtient en calculant le nombre de 

possibilités W de placer les n s défauts sur les N + n B sitei 

disponibles. On obtient facilement, en faisant usage de 
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AS C = k InW (2.2.12.) 

et de la formule de Stirling pour les factorielles : 

N N 

Nous avons posé 

~ÓSS A T _E / k T 

. s = A^-e s (2.2.13) 

ASV = 

A 2 = 

E s = 

ASg 
AS / k e s ' 

Ah 
s 

(2.2.14.) 

Remarquons qu'il se pourrait que Ag dépende de la 

température : en fait il faut s'attendre à une légère va­

riation avec T car Ag = Au TAS + pAV où AV et AS 
s s 

sont fonctions de T (voir § 4.3-2.). D'autre part si la 

concentration de défauts est importante, l'interaction cou-
lombienne entre eux entraîne une diminution de Ag - Nous 

s 
négligerons ces effets. 

b) Complexes vacances-impuretés 

Soit un réseau cristallin constitué de N cations mono­

valents , N 1 cations divalent s, njç complexes possédant chacun 

Z orientations. Par un raisonnement tout à fait analogue au 

précédent nous obtenons : 

N" k _ , „+ Ae. A T _ _ - AS Vk D + E D A T = Z.eT w &a '"" = Z.e "°a' 
( N 1 - ^ ) 2 (2.2.15.) 

^g est la variation d'enthalpie libre apparaissant lors a 
de la formation du complexe. 

c) Neutralité électrique 

Nous devons tenir compte du fait que chaque impureté 

introduite substitutionnellement dans le réseau crée une 

vacance cationique. Cette vacance est nécessaire pour main­

tenir nulle la charge totale du cristal, ce qui revient à 

garder la stoéchiométrie. Ceci s'exprime par : 

N 1 = R 1 
(2.2.16.) 
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Rien ne permet de distinguer les vacances cationiques 

de Schottky des vacances cationiques dues aux impuretés en 

ce qui concerne la formation des complexes. De plus nous 

nous intéressons aux vacances libres de migrer (voir 

(2.2.2.)); nous écrivons : 

KCdiSS.
 + 0 "-s" =Ni '"k (2-2.17.) 

qui exprime que 1'excès de vacances libres cationiques est 

égal au nombre d'impuretés non associées. 

2.2.¾. Expression complète 

Utilisant pour décrire la conductibilité les équations 

(2.2.2.), (2.2.3.) et (2.2.8.) nous obtenons 

4Ne2a20 A S ° / k _ E£/ k T c ûS^/k -E^/kT a 

(j = ( e m • e m « x + e m • e m * x ) 
kT 

c (2.2.18.) 
où x = (2.2.19.) 

N 

-0oest considéré comme une fréquence caractéristique du ré­

seau indépendante de 1•ion. Les x et x sont tirés de 

(2.2.13-ï, (2.2.15-) et (2.2.I7.) qui conduisent à 

( x c ) 3
 + ( x C ) 2 . K 2

- 1 - X M c K 2 - 1 + K 1
- 1 ) - ( K 1 K 2 ) - 1 = 0 

( 2 . 2 . 2 0 . ) 

K1-X 

c = N / N 

- 1 2 "E /kT 
K1

 x = PT . e s ' ( 2 . 2 . 2 1 . ) 

- 1 1 AS / k -E A T 
K = -— - e a • e a 
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§ 2.3- Séparation en domaines linéaires 

La figure 2.1. suggère l'existence de domaines quasi-

linéaires décrits approximativement par des expressions 

exponentielles simples telles que {2.1.1.). Etant donné 

l'influence des impuretés, on est conduit à négliger la fai­

ble contribution des anions. Ce type d'approximation en 

trois domaines linéaires a été très utilisé, mais n'est pas 

acceptable comme nous 1'avons déjà indiqué. 

a) Domaine intrinsèque I 

On néglige la présence des impuretés, xc est tiré de 

(2.2.13.) et porté dans (2.2.18.). 

C1 = to«2«2^ , . asm A . e ^8Z2K1 e -CV2 + 1O / kT 

kT 

(2.3.1.) 

b) Domaine extrinsèque II (sans association) 

On néglige les paires de Schottky et les complexes 

sont supposés tous dissociés : x c = c par (2.2.16.). 

^Ne a ^0 4 S c / k _Ec / k 

(J11= .e m ' . e m ' .c (2.3.2.) 
kT 

c) Domaine extrinsèque III (avec association) 

On néglige les paires de Schottky, mais non pas la 

formation de complexes. Dans ce cas x est tiré de (2.2 .15 - ) 

et soumis à 2.2.17-) avec n = n = o. On obtient : 
s s 

GT = ! ^ L Î U A / Z T . e Ä S m / k . e * S a / 2 k . e - < V 2 + 1 £ > / W 

111 kT y z 
( 2 . 3 . 3 . ) 
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à condition que 

1 « 4cZ.exp(Ea /WT) (2.3-4.) 

et ASa/k a> o 
Si cette condition n'est pas satisfaite, il convient de 

tirer xc de 

-4e_AT 
c e a 

x = 
2Z 

§ 2.k. Ensemble de paramètres déterminés par le calcul 

Le modèle que nous venons de discuter ne tient pas 

compte de tous les mécanismes possibles. Il présente néan­

moins l'avantage d* être simple. Cependant la séparation en 

domaines linéaires (§ 2.3-) n'est en général pas légitime. 

Le calcul doit être fait en tenant compte simultanément de 

tous les mécanismes décrits dans le paragraphe 2.2. 

Les paramètres décrivant la conductibilité peuvent 

être séparés en deux classes : 

1. ceux relatifs à la mobilité des défauts 

2. ceux qui gouvernent leur équilibre thermodynamique. 

Tableau 2.2. 

1) 

2 ) 

*sm
CA 

E a 

m 

AS a / k 
m ' 

E s 

^s3A 

Ea -ÛSa/k 

C 

Les paramètres du modèle. 

l +4cz.e«a
 / 1 ^ - 1 (2.3-5.) 
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L'ensemble de«paramètres reportés dans le tableau 2.2. 

est un ensemble minimum. C'est sur la base du calcul complet 

que nous pouvons évaluer la contribution des différents méca­

nismes et trouver éventuellement que certains sont négligea­

bles. ' 
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Chapitre 3 

Techniques expérimentales 

§ 3-1- Choix d'une technique de mesure 

Lorsqu'on applique un champ électrique continu à un 

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

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

la température et peut atteindre quelques centaines d'heu­

res /15/. /l6/. Les divers mécanismes envisagés sont résu­

més dans le tableau 3.1.1. 

Tableau 3.1.1. 

Domaine 
d1observation 

-500C à + 20°C 

trempe à 00C 

200C à 400°C 

500C à 330°C 

*too°c 

Mécanisme 

relaxation des complexes 

formation de complexes 

défauts de structure s la 

charge électrique /38/ 

des dislocations piège 

les vacances 

charge d'espace aux 

électrodes 

Source biblio­
graphique 

/23/ 

/27/ 

/15/ /16/ 

/28/ /29/ 

/32/ /33/ 

/30/ /31/ 

Les divers mécanismes envisagés pour expliquer la polari­

sation. 

Un cristal produit par la technique de Kyropoulos -

Czochralski contient typiquement 10° dislocations par cm2 

/16/, /k2/. Un calcul simple montre qu'un cristal contenant 

quelque 101-* cm--* vacances libres, présente grosso-modo un 

piège (dislocation) pour 3 vacances, dans un plan (l,0,0). 

Leur effet se manifestera plutôt pour des cristaux peu dotés. 
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Nous voyons que ces divers mécanismes ne peuvent en 

général être séparés de manière non ambiguë. Pour des 

cristaux dotés la relaxation des dipôles est sensible à 

des températures plus élevées puisque leur concentration est 

grande• De même, la•charge d'espace apparaît plus tot 

car la concentration de vacances augmente. La situation 

est confuse : on ne sait pas s'il faut prendre la valeur 

initiale ou finale du courant pour le calcul de la conduc­

tibilité. 

Nous contournons la difficulté en adoptant une tech­

nique de mesures en courant alternatif. Il convient de 

choisir une fréquence telle que les effets de polarisation 

puissent être négligés. Les fils de connexion représentent 

une capacité non négligeable de l'ordre de quelques dixièmes 

pF (voir § k .1. ). Par conséquent, une fréquence élevée est 

peu favorable. La formation de la charge d'espace dépend 

du temps qu1elle met pour s'accumuler et du nombre de char­

ges qu'elle englobe. On s'attend donc à ce qu'elle apparais­

se plus spécialement aux basses fréquences et aux tempéra­

tures élevées. Soit £C la capacité créée par la charge 

d1espace. On tire de /Jo/ et /33/ les valeurs typiques de : 

ÛCïï 6 à 8 nF pour KCl à *v 10 3 °K et 0 ûl 160 Hz 

4C K 10 nF KBr à v û£ IQ 2 Hz 

A haute température la résistance R^ du cristal est de 

l'ordre de 10 2 à lo3 Xl . Dans le calcul de Ç> apparaît le 

terme 1 + W ^ R 1
2 . Û C 2 (voir appendice A2, formule A2. 5 ) . 

Nous obtenons avec V = 80 H z : 

2,5 - 1O - 7 < W 2 . R 1
2 . AC2 < 2,5 - IO - 5 

Nous négligeons par conséquent la charge d1espace. 

De fréquents tests nous ont montré 1'indépendance de 

la fréquence de nos mesures, entre -J = 80 Hz et 0 = 10 Hz, 

sauf aux basses températures (voir § 4.1.). Un résultat iden­

tique est obtenu par Jacobs et Pantelis /34/ et par Chandra 
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et Rolfe /hj/. Nous pouvons admettre que les effets de pola­

risation sont négligeables (voir appendice A3)• Nous avons 

choisi la fréquence de 83 Hz qui est assez bien à l'abri des 

interférences avec le réseau et ses harmoniques. 

§ 3-2. Principe de la mesure 

Nous tirons G de la loi d'Ohm (2.2.1.)- Kumbartzki et 

Thonunen /35/ ont vérifié sa validité pour KCl, entre 80 C 

et 350 C jusqu'à des champs supérieurs à 700 Vcm . Une 

faible déviation a été observée par Skov et Pearlstein /36/ 

grâce à une méthode supersensible. Les champs nécessaires 

sont de l'ordre de 2kVcm . Nos mesures sont faites à des 

champs toujours inférieurs à 600 Vcm 

Nous négligeons les effets de polarisation (voir 

§ 3-1•)« e t écrivons : 

r* 
V = /E(x)dx = E.f (3.2.I.) 

est 1'épaisseur du cristal ; soit S la surface de 1'elec­

trode de mesure (gardée) m : 

V = R.I = _ 1 _ . 

s G 
La figure 3*1« schématise le principe de la mesure, 

. I ( 3 . 2 . 2 . ) 

F i g u r e 3-1 

électrode e 

cristal R 

anneau de garde g 

électrode gardée m 
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La garde g est amenée au même potentiel que ra, ce qui 

nous garantit une bonne homogénéité du champ. En outre la 

garde recueille le courant de surface qui est éliminé de la 

mesure. Le courant I traversant le cristal dans la zone 

hachurée, produit sur R„ une chute de tension détectée par 

le système décrit au § 3-3• 

Nous tirons G des expressions établies dans l'appen­

dice A2 : 

6" = C 1)1 Rf ̂  '" ~X X (3-2.3.) 

(T = — ' 1 (3-2.¾.) 
S 

R est la résistance propre du cristal et eu la fréquence 

angulaire du champ appliqué? R„ est une résistance de fuite 

due à l'imperfection des isolants. Avec notre dernier modèle 
•I O 

du porte-échantillon elle est si grande (R > IO Sl ) que 

son effet est négligeable (voir § 3.¾.). C, est une capacité 

parasite essentiellement due aux fils de connexion (voir 

L'expression (3-2-3-) montre que la conductibilité 

effective déterminée au moyen de {3-2.4.) est égale à la 

valeur cherchée multipliée par un facteur correctif tenant 

compte des effets parasites. 

§ 3-3. Dispositif de mesure 

La figure 3•2. montre qu'il est constitué de trois 

parties essentielles : 

1. Production ( A , C , E ) et détection ( A , F , G , H ) du signal. 

*La valeur de R x dans (3-2-3) s'exprime au moyen de G" par la 
B 

relation Rx = ^== 



ose. mV F 
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Légende de la figure 3 • 2. 

A Amplificateur "lock-in" PAR Model J .B-k 

B Oscilloscope Tektronix Type 51*» 

C Amplificateur basse fréquence 10 W 

D Four décrit au § 3 -5 -

E Amplificateur (à gain un) Motorola MC 1^5^ 

F Unité de commande (description classée dans notre atelier 

d* électronique) 

G Voltmètre digital Solartron LM 1604/05 

H Imprimante Sodeco Type PN 207 

I Contrôle du four (description classée dans notre atelier 

électronique) 

K Eau de refroidissement 

L Gaz de protection (f N, * { H„) Carba S.A. Berne 

M Millivoltmètre Radiometer Type GVM 22 
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2. Le four contenant le porte-échantillon (D) (décrits 

dans les § 3.k. et 3-5-)-

3. Contrôle de la température (l). 

Le moniteur du "lock-in" (A), 1'oscilloscope (B) et le 

millivoltmètre (M) permettent le contrôle de la marche de 

1'expérience. Les circulations d'eau de refroidissement (K) 

et de gaz (L) protègent le four et le cristal. 

Une matrice de diodes comprise dans 1'unité (F) per­

met le choix de l'échelle du voltmètre digital ( G ) . Une sé­

quence de mesures dure 2ha et peut être répétée à des inter-

vallea de temps allant de Is à 10 s. Les résultats sont im­

primés sur ruban de papier en ( H ) . 

Le système est semi-automatique. Le choix de 1'échelle 

du "lock-in" et le contrôle de la phase se font à la main. 

§ 3-k. Porte-échantillon 

Nous avons signalé plus haut l'existence d'une résis­

tance de fuite R_ shuntant l'échantillon. Si sa valeur était 

connue et constante il serait aisé d'en tenir compte dans 

les calculs. Elle dépend de 1'état de surface des isolants 

utilisés et varie d'une expérience à 1'autre. Lors de nos 

premiers essais nous employions des porte-cristaux en céra­

mique massive. L'isolant , au début excellent , se détério­

rait très rapidement et était irrécupérable, même après un 

lavage soigneux dans de l'acide fluorhydrique et les déter­

gents les plus efficaces. Ceci nous a amenés à rendre mini­

male la surface d'isolant. Dans la figure 3•3• nous montrons 

notre dernier modèle du porte-cristal avec lequel ce travail 

a été effectué. L'électrode de base e (disque en or) est 

posée sur trois perles encastrées dans le fond du porte-

cristal qui est au potentiel de la terre. Le cristal est 

pris en sandwich entre l'anneau de garde g (en or) au cen­

tre duquel passe 1'électrode m (en platine) et 1'électrode 

de base. Toutes ces pièces ne tiennent que par leur propre 

poids, l'électrode m est en outre guidée par la traverse 
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Poids (molybdène 
amovible ) 

Couvercle (oc. inox ) 

Piliers (ac. inox.) 

Traverse coulissant sur les 
barres de quartz (ac. inox.) 

Anneau de garde g 
(or) 

Electrode mesure m 
(platine) 

Electrode e 
(or) 

Fond (ac. inox.) 

C]n 0-3 1 c m Fig. Xi i 1 

Porte échantil lon 
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coulissant sur les barres de quartz. Elle peut être chargée 

par des poids (disques en molybdène) afin de garantir un 

bon contact électrique. Les fils reliant les électrodes aux 

divers appareils sont sertis sur les électrodes et passent 

librement par le couvercle du porte-cristal et celui du 

four au travers de trois covars. Leurs seules fixations 

sont les points de soudure à l'extérieur du four et les 

points de sertissage aux électrodes. Il est clair qu'une 

telle configuration est ultra sensible aux secousses. Nous 

avons consenti à ce risque parce qu'ainsi la résistance de 
12 

fuite entre les électrodes est supérieure à 10 il . 

On aurait pu envisager de faire les mesures dans une 

enceinte sous vide. Nous y avons renoncé car la sublimation 

du cristal pose un problème aux températures élevées /3¾/. 

Elle peut en particulier détériorer le contact électrique 

entre le cristal et les électrodes. 

§ 3,5. Four 

Il est constitué d'un enroulement bifilaire de 

nichrome de 1,10 mm de diamètre sur un mandrin en isostéa P: * 

9,5 spires sur une longueur de 50 mm et un diamètre de 38 mm. 

L'enroulement est plongé dans une pièce également en isostéa 

maintenant les pertes vers 1'extérieur dans des limites rai­

sonnables . A l'intérieur du mandrin est placé un cylindre 

en acier inox destiné à blinder l'échantillon et à égaliser 

les différences de températures éventuelles - Le tout est 

maintenu sur le couvercle inférieur fermant le cylindre ex­

térieur d'acier inox. Par ce couvercle passent les fils 

d'alimentation du four et la sortie du gaz protecteur. Le 

couvercle supérieur tient le porte-échantillon, les fils 

de connexion aux électrodes et 1'entrée du gaz. Il est seul 

refroidi par une spirale de tube de cuivre dans lequel cir­

cule de l'eau. 

* Isola-Werke, Breitenbach. 
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Fig.3.A Four 

Acier inox : 

A : couvercle supérieur, 13 : cylindre extérieur, C ; c 

vercle inférieur, D : cylindre inférieur, lî •, entrée e 

F i sortie du gaz protecteur, 

Isostca P ; 

G i isolation, H ; mandrin, I ; isolution. 

K i covars, L t bornes d'alimentation, M { serpentin de 

refroidissement, N : entrée thermocouple. 
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La résistance de 1 • enroulement est de 10.fl. Il est 

prévu pour dissiper environ 250 W maximum. La température 

à l'endroit de l'échantillon monte facilement au delà de 

1000 °C. 

La figure 3 •*+ • montre une coupe schématique du four. 

6. Tests de 1'ensemble 

1. Contrôle de la température 

a) Stabilité; les essais que nous avons effectués montrent que 

la stabilité de la température est irréprochable. Nous pou­

vons affirmer que sa variation, une fois 1'équilibre atteint, 

est inférieur à 0,k C/h. dans tout l'intervalle qui nous 

intéresse. Voici à titre d'exemple le résultat d'une ving-

taine de mesures toutes les 224s pendant 4,256 1 0 s pour 

deux températures : 

1. ~T~ = 323,26 - 0,02 °C 

2. T " = 603,25 * 0,33 °C 

b) Précision : La précision de l'évaluation des températures est 

déterminée par la qualité de 1'étalonnage des thermocouples. 

Nous avons utilisé des thermocoax Philips chromel-alumel 

(type 2AB Ac IO). Les tensions tabulées /37/ correspondent 

à 0,3 C près aux valeurs obtenues pour la glace fondante, 

l'eau à ebullition, à 0,5 C près pour la fusion du plomb à 

327,5 C (pureté 99*99 $ ) • Compte tenu des interpolations 

linéaires faites en utilisant les tables, nous pouvons ad­

mettre que l'erreur sur la température est inférieure à 1 C. 

2. Electronique 

Stabilité et précision 

La mesure complète de la conductibilité en fonction 

de la température dure, en règle générale, une douzaine 

10.fl
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d'heures, traitements thermiques non compris. Pour une telle 

durée il est indispensable de connaître la stabilité de 1'en­

semble des appareils de mesure. Nous avons mesuré la tension 

V, à la sortie de l'amplificateur C (fig. 3-2.) et V 3 à la 

sortie du lock-in durant 12,5 h. Nous obtenons : 

V^ = 6 , 0 3 5 V ± 0 ,39 % 
v~2 = 2 ,632 V - 1,1 # 

Ceci montre que la stabilité de notre appareillage est 

excellente. On voit qu'elle est déterminée essentiellement 

par le lock-ln qui est l'appareil le plus délicat de notre 

installation en raison des transistors au germanium. 

§ 3-6-3- Précision de la détermination de G 

a) Erreurs statistiques 

Dans le calcul de la conductibilité interviennent les 

grandeurs V , V , R et g = Î/S (formules (3.2.3.) et 
e s z 

(3-2-4-))- V est mesurée à la sortie de l'amplificateur C 

(fig. 3-2.), 1'erreur standard sur cette grandeur est de 0,h 
V est détectée par le lock-in, et calculée au moyen 

de 1'expression 

V = G - 1 V + V 
s s < 

V est la tension mesurée à la sortie du lock-in avec une 
s 

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

l'appareil. G représente l'inverse du gain du lock-in, 

l'erreur standard sur cette grandeur est de 0,6 $. Nous 

introduisons la grandeur V pour deux raisons : 

1. l'étage de sortie du lock-in est un push-pull dont l'é­

quilibrage est une opération fastidieuse, 

2. une telle configuration, bien qu'ayant l'avantage d* être 

très peu sensible à des variations de la tension d'alimen­

tation, présente néanmoins une dérive que nous avons voulu 

prendre en considération dans le calcul de l'erreur s u r f . 
Compte tenu de tous ces facteurs l'erreur sur V est 

F s 
de 1,7 $. La mesure avec le lock-in est sensible à la phase, 
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à chaque mesure il faut remettre en phase le canal de réfé­

rence avec le canal de mesure, le contrôle se fait sur 

l'écran de l'oscilloscope B (fig. 3.2.). Cette manipula­

tion produit une erreur de 2,5 à 3 $. 

L'erreur statistique relative sur la valeur de la 

conductibilité est dans ces conditions comprise entre 3 $ 

et 4 %. C'est l'erreur que nous prenons pour l'analyse 

globale de nos mesures en fonction de la température. 

b) Erreurs systématiques 

La résistance R? et le facteur géométrique g sont 

entachés d'erreurs dont 1 * effet est systématique dans le 

calcul de la conductibilité en fonction de la température. 

L'erreur sur R„ est de 0,5 % et on peut la négliger vis-

à-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 colloïdal (voir § 3-7). Cette 

erreur ne diminue pas la qualité statistique de l'ajustement de 

nos courbes mais induit une erreur sur les facteurs préexponen­

tiel s intervenant dans 1'ajustement, dont il faudra tenir compte 

lors de la comparaison des résultats de différents échantillons. 

c) Reproductibilité des mesures 

Il n'est pas possible de reproduire exactement la 

valeur d'une température donnée, par conséquent la compa­

raison de deux séries de mesures de G-1T = f(l/T) point par 

point n'est pas faisable. C'est pourquoi nos tests de re­

productibilité consistent essentiellement à superposer les 

courbes correspondant à deux mesures d'un même échantillon. 

La figure 3•5• montre une telle comparaison et 1'on cons­

tate que 

1. il n'y a pas de décalage systématique appréciable entre 

les deux séries 

2. les écarts observés sont compatibles avec 1'erreur cal­

culée . 

On peut donc affirmer que la reproductibilité est 

bonne. (Les barres d'erreurs sont de 1'ordre du diamètre 

des cercles et ne sont pas dessinées.) 
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§ 3*7- Préparation des échantillons 

La production d'échantillons monocristallins pose des 

problèmes qui méritent une étude en soi. Nous n'en parle­

rons pas ici sinon pour dire que 

1. les cristaux purifiés par fonte zonale ne sont pas 

monocristallins puisque cette opération nécessite que 

l'échantillon soit contenu dans une nacelle qui impose 

des contraintes lors de la cristallisation 

2. la majorité des cristaux que nous avons produits par la 

technique de Kyropoulos — Czochralski présentaient des 

défauts cristallographiques empêchant une mesure de 

conductibilité de bonne qualité. 

Dans nos mesures la monocristallinité intervient sur 

deux points que nous allons rapidement décrire. On sait 

que les mécanismes de diffusion dépendent de la structure. 

En particulier on observe une diffusion préférentielle 

des anions dans les joints de grains /17/. qui permet la 

mise en évidence du défaut par autoradiographie. Nous 

avons observé une augmentation de l'ordre de ^O $ de la 

conductibilité d'un cristal de KI contenant un joint paral­

lèle au champ appliqué. Une étude de l'influence de ces dé­

fauts sur la conductibilité reste à faire. D'autre part, 

rappelons qu'une dislocation est capable de trapper les 

lacunes. 

Le deuxième aspect qui exige une bonne qualité cris­

talline concerne 1'adhérence des électrodes appliquées sur 

l'échantillon. L'observation en lumière polarisée des échan­

tillons difficiles à cliver pour en faire des parallélipi-

pèdcs rectangles, indique 1'existence de tensions internes 

qui se manifestent par des zones de luminosité variable. 

Pour ces cristaux, les électrodes étaient toujours insta­

bles, et se décollaient en cours de traitement thermique, 

Il en était de même pour les cristaux sciés au fil mouillé 

puis polis sur la polisseuse de laboratoire Struers à 1'ai­

de d'alcool. On pouvait compenser en partie la perte d'adhé­

rence par augmentation de la pression sur les électrodes, 
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mais alors le risque de déformer le cristal à haute tempé­

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

Nous avons essayé diverses sortes d'électrodes : 

argent, aluminium et or évaporés, et graphite colloïdal 

(dispersion dans de 1'isopropanol, DAG), appliqué au moyen 

d'un pistolet de retoucheur (aérographe). Les électrodes 

métalliques ne conviennent pas pour deux raisons : l'alumi­

nium et l'argent diffusent a l'intérieur du cristal, l'or 

adhère très mal. De plus nous avons observé une légère co­

loration Jaunâtre de NaCl qui indique la production de 

centres F par injection d'électrons sur les lacunes anio-

niques, dont la concentration est importante à haute tem­

pérature . 

La technique donnant dans 1'ensemble les meilleurs 

résultats, et que nous avons adoptée, a été la suivante. 

Découpage des cristaux en forme de paraliélipipèdes rectan­

gles par clivage ensuite de quoi nous avons très légèrement 

rayé les faces recevant les électrodes sur du papier corin­

don 600. Cette opération améliore un peu l'adhérence des élec­

trodes. Application du graphite colloïdal : la séparation entre 

l'électrode de mesure de graphite colloïdal et l'anneau de garde 

a été obtenue en collant sur le cristal un cache découpé dans 

une rondelle de plastique autocollant utilisée en électro­

nique pour le dessin des circuits imprimés. Toutes ces mani­

pulations ont été effectuées dans un temps minimum afin de 

réduire la détérioration des surfaces par l'humidité de 

l'air. La dilution du graphite est critique : s'il arrive 

trop sec sur le cristal parce que l'alcool s'est évaporé 

dans le jet d'air, il n'adhère pas; s'il est trop mouillé, 

l'alcool décolle le cache et dissout la surface du cristal. 

Dans ce dernier cas 1'électrode adhère davantage au cache 

qu'au cristal et se décolle lorsqu'on enlève le cache. A la 

suite de ces opérations le cristal est monté dans le porte-

échantillon et introduit dans le four. On le recuit pendant 

une quinzaine d'heures à une température aux alentours de 

100 C. Nous avons observé que ce traitement était nécessai­

re pour stabiliser la qualité du contact électrique. On 
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effectue ensuite un cycle thermique complet à une vitesse 

de 1'ordre de 0,85 C/min. C'est seulement à cette condi­

tion que l'on obtient une bonne reproductibilité, telle 

qu'elle ressort de la figure 3-5- Tous nos échantillons 

ont été traités de cette manière, avec une seule excep­

tion : le CsI ne se laissant pas cliver à température am­

biante, nous l'avons découpé au moyen d'une scie rotative. 

La plus grande partie des cristaux que nous avons 

mesurés ont été produits dans le laboratoire du Dr Karl 

Korth, à Kiel (Allemagne). 

3.8. Valeur maximale admissible du courant ionique 

Dans un travail précédent /kk/, nous avions observé 

un comportement inattendu de la conductibilité du CsI : 

elle tendait vers 1'infini lorsque la température attei­

gnait 490 C. Dans ces mesures le champ appliqué au cris­

tal avait été maintenu à nj 200 V/cm pour tout le domaine 

de températures. L'examen du cristal après mesure révélait 

une déformation et un trou tout au travers de 1'échantillon, 

par lequel une partie du CsI avait coulé. 

Dans les mesures ultérieures, où nous avons pris soin 

de ne pas dépasser une valeur donnée du courant, cet effet 

a disparu. Il est donc plausible qu'il soit dû à une fusion 

locale, le long d'une dislocation par exemple, produite par 

effet Joule. 

Si nous admettons une variation maximale de 1 C/h. 

par effet Joule, nous pouvons calculer le courant maximum 

admissible dans le cristal. Pour NaCl les chaleurs spécifi­

ques valent : 0,888 J/g (°C) à 100 °C et 1,05 J/g (°C) à 

Ó00 °C /h$/. Pour KCl, elles sont plus faibles et nous 

n'avons pas trouvé de valeur pour KI, ni pour CsI. 

AT 2 
me = RI 

t 

( - ^ ) - 1° /h 
t max. 
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Nos cristaux pèsent typiquement 2g. 

Ainsi : 

f R l 2 )max. — 5'8t* 10~k J / s (600°C) 

C^ 5,0 10-J| J/s (1000C) 

p 
Les valeurs typiques pour R sont de l'ordre de 10 -fl. 

à 6OO °C et 1 0 ¾ à 100 °C. 

Par conséquent : 

Imax C£ 2,5 mA (600°C) 

d 7,1 /iA {100°C) 

Ce courant produit dans R- C^ 10 Si. (fig. 3-1.) une 

chute de tension : 

vs c± 25 v (6oo°c) 
£J 71 mV (100°C) 

Les tensions V mesurées n'ont jamais dépassé quelques 
s 

mV, nous jouissons donc d'une grande marge de sécurité. 
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Chapitre 4 

Mesures et résultats 

§ 4.1. Mesures en fonction de la fréquence 

Aux très basses températures nos mesures de G* dépen­

dent de la fréquence w du champ appliqué. 

Selon la formule (A2. S)t nous pouvons écrire : 

GT' ai C 1W (4.1.1.) 

valable lorsque R1 ^ R-

^ 1
2C 1 

2 2 2 
et w R1 C1 » 1 

La figure 4.1. montre les mesures de la conductibili­

té de quatre cristaux en fonction de la fréquence. Nous 

constatons qu'en représentation logarithmique nous obtenons 

des droites de pente égale à ^ 1 . Les déviations que 1'on 

observe aux limites des basses et des hautes fréquences 

sont dues aux limitations des appareils. 

Nous en concluons que 1'expression (4.1.1.) décrit 

de manière' satisfaisante le comportement de G\to) aux très 

basses températures, et que C. est indépendant de Cj. Nous 

pouvons dès lors en tirer les valeurs de C. reportées sur 

le tableau 4.1.1. 

Tableau 4.1.1. 

Cristal 

NaCl 07 

CsI Ol 

KI 04 

KCl 03 

pur 

Ca + + 

Ca+ + 

Sr + + 

X 

O 

D 

A 

T (0C) 

139 

103 

201 

141 

C1 (pF) 

0,39 

0,24 

0,24 

0,24 

Valeurs de C 1" 



log a' (.Qm) 
-1 

k-5 

o2 

k-6 
O 

2 

1--7 

° 5 
o x 

A 

O 
A 

Fig. 4.1 

(voir tableau A 

5 
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La capacité entre les électrodes et les fils de con­

nexion peut être grossièrement estimée. Admettons que le 

dispositif réel (fig- 3 -3•) puisse être approximativement 

remplacé par deux fils parallèles sur 2,5 cm et distants de 1 cm 

dont les rayons valent respectivement o,l et 1 mm. Le premier 

correspond au fil relié à 1'électrode e et le second à 

1'électrode m et sa tige supportant les poids en molybdène. 

La capacité pour un tel dispositif vaut 0,6 pF. 

La capacité entre les électrodes e et m avec un cris­

tal de constante diélectrique £ ̂ 5 et de dimensions S ^ 

8-10 m 2 et £ m i»10 - 3 m, vaut 8,85-10-2 pP. Par consé­

quent C. n'est due pratiquement qu'au dispositif expéri­

mental . ("Voir appendice A3). Nous pouvons admettre que sa 

valeur reste constante tout au long d'une mesure en fonc­

tion de la température, une variation de C. ne pouvant se 

produire que si les fils de connexion se déplacent. 

L'existence de C. explique le domaine des très basses 

températures où la conductibilité apparente est pratique­

ment indépendante de T. C'est le domaine XV dont il est 

question dans /13/• Elle justifie aussi 1'emploi des expres­

sions (A2. 5) et (A2. 6} pour l'interprétation des résultats 

des mesures en fonction de la température. 

Les passages d'un domaine à l'autre sont en général 

très doux et rendent difficile leur délimitation. C'est une 

des raisons pour lesquelles nous avons jugé préférable d'in­

corporer C. dans notre calcul. 

La figure k.5-1 - montre d'une manière particulièrement 

parlante l'effet de C- pour 10"yT > 116. A noter la qualité 

de 1'ajustement pour ce domaine de températures. 

§ k.2. Description de la méthode de calcul 

§ k.2.1. Signification de F 

Nous comparons la valeur mesurée, ( G T ) , à la va­
ine s 

leur ( G T ) -, jelon le modèle décrit au chapitre 2, en 
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tenant compte de C,, pour chaque valeur de la température 

mesurée T^. Nous minimalisons la fonction ; 

^ ^ (S-T ) - ( C T ) 2 

F = ") C iJmeS ( V c a l ) (4.2.1) 

en variant les paramètres 

Al = 
4Ne2a2>ln . ASra

C/k 

A 2 = 4NeVo„ . eÛSm
a/k 

A3 

A5 

A6 

A? 

A8 

A9 

A U 

A12 

= 
= 

= 

il 
II 

= 
= 

C 

E n , 8 

E 5 

Ea 
e

A S s / 2 k 

C l 
n = f a c n = facteur de normalisation dont la variation 

autour de 1 reflète. 1f erreur systématique due 

à 1'incertitude de la mesure du facteur géomé­

trique g = V s (3-2.4) 

Nous savons que l'erreur statistique sur la température est 

inférieure à ± 1 (§ 3.6.1) ce qui représente au maximum une 

valeur relative de 0,5 $ à 200°C. L'erreur relative statisti­

que entachant C' est de l'ordre de 4 56. Par conséquent l'erreur 

sur T est négligeable face à 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 1'expression : tout se passe comme si nous comparions 

directement les 0*' . 

Si la distribution des erreurs sur 0"* était gaussienne, 

(4.2.I) serait identique au "X. habituel. Or, 0" ' est calculé 

selon (A2. 6 ). Il est clair que la distribution des AO"' n'est 

pas gaussienne. En raison de la valeur relativement petite de 

A(T' , il nous paraît légitime d'admettre que la déviation 
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par rapport à une gaussienne est faible. Nous attribuons 

par conséquent à F, tout en gardant une certaine prudence , 

la signification du JC -

§ k.2.2.Organisation du calcul 

Nous minimalisons la fonction F (U.2.1.) au moyen du 

sous-programme de calcul MINDEF dû à J. Beiner /k6/. Ce 

programme recherche un minimum relatif d'une fonction F 

quelconque, en variant les paramètres à partir d'un ensem­

ble de valeurs initiales, selon une méthode apparentée au 

"ravine search" décrite dans /47/• 

La fonction F, définie par (4 .2.I.),est calculée par 

le sous-programme CANA51. Dans une première étape, nous 

évaluons les concentrations d'équilibre des vacances ca-

tioniques x et anioniques x en résolvant l'équation 

(2.2.20). (Voir André Angot• Compléments de mathématiques, 

éd. de la revue d'optique, Paris 1957 r 3ème éd. p. 696). 

Ces valeurs sont alors introduites dans (2.2.18.) pour cal­

culer o 1 selon fA2. 5 J- Avant de la comparer à G , nous 
wcal 1 m e s 

multiplions 0> . par le facteur n, ce qui nous permet de 
cai 

prendre les mêmes valeurs de Al et A2 pour tous les cristaux 

d'une même série. Sa déviation par rapport à 1 reflète l'er­

reur systématique introduite par la détermination du fac­

teur géométrique g. C'est un facteur de normalisation par 

rapport à un cristal arbitrairement choisi. 

Chaque fois qu'une nouvelle valeur d'un paramètre va­

rié par MINDEF est utilisée par CANA5I1 celle-ci est con­

trôlée et refusée si elle est en dehors des limites que 

nous imposons au début du calcul. Ceci nous prémunit contre 

une recherche dans une région non physique de l'hypersur-

face du 

§ 4.2-3- Procédé de calcul 

Les valeurs initiales des paramètres sont obtenues 
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selon l'approximation par des segments de droites (§ 2.3-)-

La valeur du nombre de positions Z, dans le voisinage 

de 1'impureté cationique divalente sur lesquelles la vacan­

ce est considérée comme associée, est maintenue fixée à 12 

pour la structure cubique face centrée. Dans le cas de la 

structure du type CsCl elle vaut 6. 

Nous ajustons en premier lieu les mesures correspondant 

à un cristal pur, pour lequel les défauts intrinsèques sont 

prépondérants. Les paramètres ainsi obtenus sont pris comme 

point de départ pour une nouvelle recherche s'ils paraissent 

raisonnables, en laissant varier de préférence ceux relatifs 

aux impuretés. Pour finir nous laissons varier tout 1•ensem­

ble , sauf Z, avec des pas environ dix foiB plus petits. 

Nous utilisons 1'ensemble de paramètres calculés pour 

un cristal pur comme valeurs initiales pour 1'ajustement 

des cristaux dotés, en fixant ceux dont l'influence ne sem­

ble pas prépondérante. 

Ce procédé ne peut pas en général être appliqué rigi­

dement. C'est l'examen de la marche du calcul dans chaque 

cas particulier qui guide nos pas. Nous nous ménageons la 

possibilité d'intervenir souvent, c'est pourquoi nous nous 

limitons à des étapes de 12 minutes de calcul machine. 

§ k.3- Effet de la dilatation thermique 

§ 4.3-1- Dimensions du cristal 

Le coefficient de dilatation linéaire d. varie typique­

ment de 3,7^ 1O - 5 ( ° ) - 1 à T = 51 °C à 5,97 1O - 5 ( ° ) - 1 pour 

T - 7**5 °C dans le cas de KCl /41/. On s'attend par consé­

quent à une variation maximale de 1'ordre de 3 à 4 % de la 

constante du réseau et du facteur géométrique. Cet effet 

est de 1'ordre de grandeur de notre erreur statistique. Dans 

le calcul de F, il s'élimine (voir appendice Ak). Nous ne 

faisons donc pas de correction tenant compte de la dilata­

tion thermique. 
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Notons que sur les graphiques nous reportons la con­

ductibilité o'i déterminée avec un facteur géométrique 

constant mesuré à température ambiante. La valeur vraie 

de G serait inférieure de quelques pourcents à haute 

température, ce qui représente une déviation inférieure 

à la hauteur des croix sur nos dessins. 

§ 4.3-2. Enthalpies libres ̂ g 

a) Nos mesures se font à pression constante. Par conséquent 

les enthalpies d1activation intervenant dans les calculs 

sont les énergies libres de Gibbs : 

dg = ûu - T4S + pAv (4.3.I.) 

Uv est un volume d'activation au maximum égal au volume 

de la cellule élémentaire« soit : 

Av d U.10~ 2 3 cm3 

Le cristal est en équilibre avec 1'extérieur, admettons : 

6 2 
p a 10 dynes/cm 

—17 5 
Donc pûv £J 4.10 ergs = 2,5.10 J eV 

Les valeurs de au sont toujours supérieures à 0,1 eV. 

Il est donc parfaitement justifié d'identifier Ag à Af, 

et par là même de négliger l'effet de la dilatation ther­

mique sur jûv. 

b) Examinons la variation de Au(v) sous l'effet de la dilata­

tion en volume du cristal. Admettons que l'on puisse déve­

lopper ̂ u(v) : 

^u(V) = 4u (V ) + [ — ^u(V )). (V-V ) + ... (4.3.2.) 
\dV * 
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Introduisons le coefficient de dilatation volumique ß : 

V (T) = Vo.(l+y0T) (4.3-3-) 

A i n s i n o u s a v o n s e n p r e m i è r e a p p r o x i m a t i o n : 

, , dAu(v ) 
Uu(V) = A u 0 + Z 3 V 0 T . 2 _ ( 4 . 3 - 4 . ) 

dV 

A u ( v ) représente une énergie d'activation et dans notre 

modèle nous avons des expressions du type : 

-Au(v)/kT -TT -4u /kT ,, „ e . 
e ^ " = e L e o' (4.3.5.) 

/3 V n d£u(v J 
où * = ' — ° - ~ ° 1 (4.3-6.) 

k dV 

Nous voyons que sous les hypothèses faites, la dilatation 

ne modifie pas la dépendance de la température du modèle, 

en ce qui concerne les énergies d'activation. 

c) Nous pouvons adopter le même formalisme pour AS(V). Nous 

aboutissons à l'analogue de (4.3-5-) : 

e * T . e Û S A (4.3.7-) 

_ ßV dAS(V ) 
où X = 'î-°- . L £ l (4.3.8.) 

k dV 

Le premier facteur de (4.3-7.) dépend de la température. La 

qualité de nos ajustements nous autorise à le négliger. 

Donc £ est pratiquement nul. 

4.3.3 Facteur de fréquence S)n 

Il est raisonnable d'estimer l'effet de la dilatation 

sur le facteur de fréquence \) en utilisant le modèle de 

Debye pour le solide /48/. Dans cette approximation le coef­

ficient de dilatation linéaire Ot est relié à la chaleur 

spécifique C„ par la relation 
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<* = K ^ C v / 3V (4.3.9) 

K = compressibilité 

Y = constante de Grüneisen 

V = volume 

Cette relation est expérimentalement satisfaite pour 

des cristaux cubiques avec y indépendant de la température 

Or, 

3 log Q _ £ ¢ ^ v_ 
-¾ log V " Li0 ' SV 

Avec y = 1,0 / W ( p . 155) 

« = 5.1O-5 (°K) A l / 

AT = + 250°K 

nous obtenons 

^ = ± 6 * 

Quoique supérieure aux erreurs statistiques (ru 4 % ) , 

nous négligeons cette variation car elle est beaucoup plus 

faible que celles de la mobilité 14 et de la concentration 

de vacances X. 

§ k.U Chlorure de sodium 

§ k.k.X Cristaux non dotés 

Afin d'assurer les valeurs des paramètres intrinsèques. 

nous avons ajusté les mesures de trois cristaux purs : 

NaCl 01, NaCl 07 produits par Korth et NaCl 0202 produit 

dans notre Institut. Les valeurs obtenues sont reportées 

dans le tableau h.k.l. 



- *3 -

Tableau k.k.l. 

E C 

m 

4 s B
c A 

E a 

m 
4 S / A 

E 
s 

ASBA 

NaCl Ol 

0 ,711 

3,3 

1,591 

8 ,25 

2 ,7^6 

1 1 , 5 

NaCl 0202 

0 ,715 

3 , 3 

1,616 

8,25 

2,7*15 

1 1 , 5 

NaCl 07 

0 ,715 

3 , 3 

1,616 

8,25 

2 ,7^5 

1 1 , 5 

eV 

-

eV 

-

eV 

-

Valeurs des paramètres intrinsèques de cristaux non dotés. 
(D'après la sensibilité du calcul, nous pouvons admettre que 
l'erreur ne dépasse pas quelques $) 

Les valeurs des AS/k ont été obtenues en fixant dans le 

calcul lea valeurs suivantes : 

^ 0 = iï^O-lO12 s - 1 /kS/ 

Z = 12 

Avec cette valeur de ̂  nous avons calculé 

4Ne2a2-J 
= 5.98-107 °K/tlra 

k 

où N = 2,23-1028 m" 3 

2a = 5,63.10"10 m 

k = 1,38.10"23 J/°K 

e = 1.6.10"19 C 

Les valeurs obtenues par 1'ajustement : 

4Ne 2a 2^ Ac
 c/ k 

2.e *S"> ' = 1,629.109 0 K ^ m 

i*Ne2a2-0o 4 s
 a/k „ l l o fc 

nous ont permis de calculer AS c/k et ̂ S a/k reportées 
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dans le tableau k . k . l . 

Les figures k.k.l, k.k.2, et k .h .J montrent les va­

leurs mesurées (croix) et ajustées par le modèle (ligne 

continue). Nous n'avons pas reporté les barres d'erreurs 

sur log ( G T ) : leur longueur n'est que légèrement plus 

grande que les croix. Remarquons la qualité de ces ajus­

tements : il ne semble pas y avoir de déviation systéma­

tique, sauf les deux ou trois derniers points de NaCl 07 

dont l'écart peut être attribué à une diminution de la 

surface de 1 * électrode m. 

Afin de mieux rendre compte de la qualité de l'ajus­

tement, nous donnons en plus des valeurs du % obtenues 

et attendues, le nombre relatif q de passages à zéro des 

écarts. Une déviation systématique se traduit par un 

faible q. Ces valeurs sont reportées dans le tableau h.h.2. 

Tableau h.h.2. 

/^obtenu 

X a t t e n d u 

q 

NaCl 01 

2 1 

32 

0 ,28 

NaCl 0202 

51 

61 

0,23 

NaCl 07 

29 

70 

0 ,23 

Qualité des ajustements. 

Nous constatons que les % obtenus sont toujours 

inférieurs aux % attendus. Nous pouvons en conclure que : 

1, le modèle peut être accepté 

2. nous avons légèrement surestimé les erreurs 

statistiques. 

La valeur de q doit être discutée avec prudence, car 

nous n'avons pas de critère qui entraînerait le rejet du 

modèle sur la base d'un q trop petit. Mais considérée en 
-,2 

même temps que /C elle peut avoir une certaine utilité 

sur la base des idées suivantes. Pour un q assez grand et 

si le % est proche de la valeur attendue nous adoptons 
9 

le modèle. Si le 9C devenait trop élevé, avec q assez grand, 
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cela indiquerait plus une sous-estimation des erreurs Sta­
rt 

tistiques que la nécessité de corriger le modèle . Si OC 

est convenable mais q faible, il y a deux possibilités. 

Soit les erreurs ont été fortement surestimées et les dé­

viations systématiques sont significatives, soit, et c'est 

plus probable dans notre cas, une déviation systématique 

existe sans être significative. Par contre, si *X est trop • 

grand et q trop petit, alors la validité du modèle doit 

être remise en question. 

Ainsi guidés, nous acceptons le modèle au vu des va-

leurs obtenues pour OC et q. Nous acceptons ainsi les va­

leurs des paramètres intrinsèques reportées dans le tableau 

k.k.X. 

A titre d'exemple, nous montrons sur la figure k.k.ka) 

les déviations (en %) entre ( G ' T ) . et (G'T) , pour 

NaCl 07• Leur allure confirme la qualité de 1'ajustement. 

Il convient ici de remarquer un fait importanti l'en-

semble des paramètres pour lequel A- est minimum n'est pas 

unique. Citons l'exemple de NaCl 0202. 

5,824 eV 
Ul 

kite 2a2\> A S m
a A 9 o , 

6Z 5 . e m = 2,90'1O^ K^Lm 

les autres paramètres étant les mêmes qu'avant, nous 

obtenons les mêmes valeurs pour % et q qu'auparavant. C'est 

à croire que le calcul est insensible à une variation de ces 

deux paramètres. Ce n'est pas le cas : si E varie de 
m o 

1,6163 eV à 1,6132 eV, ce qui est très peu, le % passe de 

51 à 81. 

Nous rejetons le minimum obtenu avec les deux valeurs 

citées ci-dessus, car avec elles nous pouvons estimer le rap­

port des nombres de transport t /t = 0 à 625 C. 

Avec les valeurs que nous adoptons, nous obtenons 

ta/tC = 1 , 2 1O - 3 
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La situation est meilleure sans pour autant être sa­

tisfaisante, car selon Tubandt et al. /20/ 

ta/tc ~ 7,5 io-2 

Donc, nous acceptons les paramètres reportés dans le 

tableau 4 .U .1, mais avec prudence. Nous n'avons pas obtenu 

de valeurs plus favorables en ce qui concerne la comparai­

son avec les nombres de transport. Il faut remarquer que les 

valeurs des paramètres calculées sont les mêmes pour les 

trois cristaux, c'est pourquoi elles inspirent confiance. 

L'interprétation des paramètres extrinsèques est beau­

coup plus délicate pour les cristaux non dotés. Le modèle 

tient compte d'un seul type d'impuretés avec une énergie 

d'association unique. Or les cristaux non dotés contien­

nent un mélange d'impuretés résiduelles. Bornons-nous, à 

constater que leurs valeurs sont raisonnables (tableau 

b. h. 3.) sans leur attribuer trop de signification. 

Tableau h.k.3-

E a 
C 

NaCl 01 

0,518 

0,666 

NaCl 0202 

0,566 

0,1^5 

NaCl 07 

o,k3k 

0,239 

eV 

ppm 

Valeurs des paramètres extrinsèques des cristaux non dotés. 

Les valeurs des concentrations c correspondent aux 

puretés des poudres de départ. NaCl 01 a été produit à 

partir de NaCl pro analysi et les deux autres à partir 

de NaCl ultra-pur. 

Nous pensons qu'il y a un facteur 10 entre les deux 

qualités au départ, et la manipulation pollue, essentielle­

ment en Ca . L'effet est plus sensible pour la matière 

ultra-pure. 

Les valeurs des corrections instrumentales (C. et n«l) 

sont présentées dans le tableau h.h.k. 
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Tableau k.k.k . 

c l 
n 

NaCl 01 

0,228 

1,00 

NaCl 0202 

0,235 

1,07 

NaCl 07 

0,201 

1,10 

pF 

Elles sont toutes comprises dans les limites accep­

tées . 

5 h.k.2. Insuffisance de 1'approximation par les segments quasi 
linéaires 

Sur la figure h.k.l. nous avons également reporté en 

traitilié les droites dont les pentes représentent respec­

tivement : 

E = 2,088 eV (=WT) 

= 0,715 eV (=WIT) 

E a = 0,97** eV C=W 1 1 1) 

I ) 

I I ) 

III) 

E C + m 

E C 

m 

E
m
C + 

Nous constatons que l'analyse par les segments linéai­

res aurait fourni une valeur légèrement trop forte pour 

W_ , trop faible pour W et nettement trop faible pour W
T T T • 

Ceci aurait conduit à des valeurs trop petites pour E et 

E . a 

Les points de température marqués par des flèches sur 

la figure h.h ,1. définissent les limites à partir desquelles 

les approximations suivantes peuvent être acceptées. 

Au dessus de T. = 900 K la concentration des vacances 

dues aux impuretés est inférieure à 5 % de la concentration 

des vacances thermiques. Le point de fusion du NaCl se situe 

vers 107*t K. Nous voyons que le domaine intrinsèque I 

s'étend sur moins de 200 K pour un cristal "pur". 

Au dessous de T„ = 675 K, la concentration de vacances 
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de Schottky est inférieure à 5 ^ de la concentration en 

impuretés. Donc pour T <T„, la conductibilité peut être 

considérée comme extrinsèque. Le domaine de transition 

T 2 < T < T . s'étend sur 225 °K. Si nous admettons la vali­

dité de la condition : 

l«ftcZ eV 1 6* (2.3.4.) 

nous obtenons T„ = 535 K qui est la température au-des­

sus de laquelle la concentration de complexes serait in­

férieure à 5 $ de la concentration de vacances libres. En 

fait la condition (2.3-4.) n'est valable qu'en dessous de 

TY = 420 °K et le calcul de l'équivalent de T_ avec l'ex­

pression (2.3.5.) montre que les complexes ne peuvent 

être négligés qu'au-dessus de T = 720 °K. 

Ceci démontre, pour NaCl 01, 1'inexistence des domai­

nes linéaires III et II. 

Les valeurs de ces températures augmentent lorsque c 

augmente. Nous nous attendons à voir disparaître le domai­

ne I: TyT1, et apparaître le domaine III: T<TY . Sur la 

figure 4.4.5. nous avons reporté les courbes calculées 

pour différentes concentrations en impuretés cationiques 

divalentes o- Les droites en traitillé ont les mêmes si­

gnifications que sur la figure 4.4.1. Il est important de 

constater la variation des pentes apparentes avec le dota­

ge . 

Une vérification expérimentale de ces prédictions res­

te à faire. A notre connaissance les mesures de conductibi­

lité ionique systématiques pour différents dotages sont peu 

nombreuses. Elles devraient être faites pour des concentra­

tions assez faibles car il semble que les limites de solubi­

lité soient rapidement atteintes. La précipitation des impu­

retés modifie sensiblement 1'allure des courbes . D'autre 

part les interactions de Debye - Huckel entre défauts con­

duisent à une diminution de la mobilité en fonction de la 

température ce qui peut compenser l'augmentation de la 

pente du domaine II. 

Quoiqu'il en soit, nous constatons que notre calcul 
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montre bien qu'il n'est pas possible d'attribuer aux pen­

tes apparentes la signification d'énergies d'activation. 

Ceci est confirmé à l'examen de la figure k.k.6, où nous 

présentons les courbes calculées pour différentes valeurs 

de E , Nous constatons que l'énergie d'activation de 
s 

Schottky est représentée par la position beaucoup plus que 

par la pente du domaine I. 

§ 4.4.3. Cristaux dotés 

Pour le calcul des paramètres des cristaux dotés nous 

avons procédé comme suit. Les paramètres intrinsèques ont 

été fixés aux valeurs obtenues pour les cristaux non dotés. 

Nous n'avons laissé varier que les paramètres extrinsèques. 

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 4.4.5-

Tableau 4.4.5-

Ea 

c 

Cl 

n 

K 
Aa 
q 

NaCl 03 Mg+ + 

0,501 

0,669 

0,180 

1,05 

31 

36 

0,32 

NaCl 04 Mg++ 

0,465 

7,749 

0,399 

1,12 

16 

38 

0,09 

NaCl 05 Sr++ 

0,518 

8,183 

0,181 

0,99 

82 

39 

0,07 

NaCl 08 Sr++ 

0,521 

7,149 

0,181 

1,20 

258 

79 

0,05 

eV 

ppm 

PP 

-

-

-

-

Valeurs des paramètres extrinsèques de cristaux dotés. 

Les figures 4.4.7- à 4 .4 . 10. montrent les valeurs me­

surées (croix) et les courbes ajustées (ligne continue). 

NaCl 03 Mg a été produit dans notre institut. Son 

ajustement par le modèle est excellent. Malheureusement 

le dotage n'a pas réussi : c = 0,669 ppm, alors que nous 
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avions introduit /**> 100 ppm dans la fonte. Lors du tirage de 

ce cristal nous avons constaté un fort dépôt sur les parois 

de l'enceinte. On sait d'ailleurs /37/ Que le MgCl- se décom­

pose vers ll6°C. Il faut en conclure que MgCl- est peu soluble 

dans NaCl en phase liquide. Par conséquent la valeur de E 

obtenue ne correspond pas uniquement au Mg 

NaCl 04 Mg + + et NaCl 05 Sr"*"1" ont été achetés chez 

Korth. 

Selon les indications du Dr Korth, NaCl 04 Mg con­

tenait environ 200 ppm de Mg dans la fonte. Notre calcul 

montre qu'il en reste moins de 8 ppm. Ceci confirme la 

difficulté d'incorporer du magnésium dans le chlorure de 

sodium. En ce qui concerne Sr , NaCl 05 Sr contenait 

A^ 10 ppm dans la fonte. NaCl 08 Sr a été obtenu par le 

Dr Rosenberger (Physics Department, University of Utah, 

U.S.A.). Il contenait r** 20 ppm dans la fonte. Nous consta­

tons qu'il est relativement facile d•incorporer du stron­

tium dans NaCl. 

Les ajustements par le modèle des courbes pour les 

cristaux dotés sont généralement moins bons que ceux des 

cristaux non dotés. Celui pour NaCl 04 est passable ; % 

est bon mais q petit. Il y a donc des écarts systématiques 

mais nous ne pouvons pas dire qu'ils sont significatifs. 

La situation se détériore pour les deux cristaux dotés 

au Sr .Les écarts systématiques paraissent significatifs. 

L'examen des fig. 4.4.9- et 4.4.10. révèle dans les deux cas 

une pente apparente plus forte pour les courbes mesurées 

que celles de l'ajustement dans le domaine III. Ceci semble 

indiquer que déjà à ces faibles concentrations (<v8 ppm, 

tableau 4.4.5-) le SrCl- précipite. Dans ce cas nous nous 

attendons effectivement à une augmentation de la pente dans 

la région III. En conséquence les deux valeurs de E obte-

nues sont probablement quelque peu surestimées. La valeur 

calculée par Bassani et Fumi pour le système NaCl:Sr 

vaut E = 0,45 eV /50/. Remarquons en outre que 1'ajuste-

ment pour NaCl 08 Sr donne aussi une pente plus faible 

que la mesure dans le domaine I, mais pas pour NaCl 05 Sr + +. 
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Les interactions de Debye - Hückel produiraient une dévia­

tion dans ce sens. Mais il semble que cette explication doit 

être écartée parce que nous n1observons pas la déviation 

pour NaCl 05 Sr dont le dotage est légèrement plus grand. 

Nous pensons qu* elle doit plutôt être attribuée à la qua­

lité cristallographique de 1'échantillon que nous avons eu 

passablement de difficulté à cliver. 

Sur la figure k .k .k. b, nous avons reporté les dévia­

tions en % de (G'?} , par rapport à ( G'T) pour NaCl 05 
Cal ITiÔ S 

Sr . La situation nous paraît telle que le modèle ne peut 

être accepté sans une grande circonspection. Pour NaCl 08 

Sr , la valeur de % = 258, alors que la valeur attendue 

est 79, est au delà de toute limite admissible. Il est 

cependant rassurant que les deux cristaux fournissent pra­

tiquement la même valeur de E (tableau h.k.5.). 
a 

§ k.k.k. Précipitation des impuretés 

Dans les cristaux fortement dotés, 1'impureté diva-

lente cationique peut précipiter dans une phase séparée. 

Ce prénomène est particulièrement bien mis en évidence 

dans le système NaCl : Sr + +. Laredo et al. /51/ ont ob­

servé la formation de SrCl_ aux surfaces du cristal. Il 

est probable que des défauts de structure internes jouent 

aussi le rôle de centres de précipitation. Nous nous atten­

dons par conséquent à ce que le phénomène soit plus rapide 

dans un cristal contenant beaucoup de dislocations par 

exemple. 

Nous avons mesuré la diminution du courant ionique qui 

se manifeste dans notre mesure en courant alternatif, en 

fonction du temps pour NaCl 06 Sr doté de 80 ppm dans la 

font© (acheté chez Korth). Le cristal a été amené à *"* 650 C, 

recuit pendant 30 à ko heures. Nous l'avons ensuite refroidi 

aussi rapidement que possible à 275 C et effectué la mesure 

de l(t) . L'expérience a été répétée avec une trempe À 322 C. 

La variation du courant a pu être ajustée par une simple 

exponentielle. 
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Al(t) = 4 V e " " (4.4.1.) 

Les figures k.h.Xl et 4.4.12 montrent les droites mesu­

rées (croix) et ajustées de 

log ÛV(t) = log (Al(t)-R) 

Nous obtenons 

(*(275 °C) = 2.318-10-4 s"X 

0((322 °C) = 7,838.10"** s"1 

c'est-à-dire (T = l/«( ) 

T(275 °c) = 4,31.103 s 

T(322 °C) = 1,27-103 s 

Comme prévu le phénomène est plus rapide pour une tem­

pérature plus élevée, la mobilité du complexe étant plus 

grande. 

Remarque ; nous avons cherché à répéter ces expérien­

ces avec un autre échantillon de NaCl Sr doté également 

de 80 ppm dans la fonte et acheté chez Korth environ 8 

mois plus tard que le premier. Nous avons également obser­

vé une diminution de l(t) mais si rapide qu'elle n'a pas pu 

être mesurée. Ce deuxième cristal a été très difficile à 

cliver comparativement au premier et nous pensons que sa 

densité de dislocations est sensiblement supérieure. 

Ceci, favorise l'hypothèse que T est proportionnel à la 

distance moyenne que le complexe doit parcourir avant de 

précipiter. 

En négligeant les paires de Schottky, le calcul de la 

concentration des impuretés dissoutes C d en fonction du 

temps t et pour une température T conduit à : 

IÛCd(T,t) = Cd(T,t) - Cd(T,t=(p) * A e""* 

où et = C<(T) . 
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La concentration en impuretés dissoutes diminue par 

conséquent en première approximation avec un temps carac­

téristique : 

1 -Ì 
•£- = > 10 s 

Nous pouvons estimer le temps caractéristique pour 

l'association vacance-impureté en résolvant l'équation : 

taux de dissociation des compi 1S 

- taux d'association des lacunes Ii res 

Nous en tirons un temps caractéristique : 

T a d 0,35 s 

pour T Cd 130°C (voir appendice A5) 

Pour des températures plus élevées le phénomène est 

plus rapide. Au vu de ces deux valeurs nous pouvons dire 

que les deux phénomènes sont séparés. En d'autres termes, 

il semble possible de varier la température assez rapide­

ment pour empêcher la précipitation, tout en conservant 

la validité du modèle de l'association du § 2.2.3-

Nous présentons sur la figure k .h ,13• la mesure de 

NaCl 11 Sr (80 ppra dans la fonte, Korth). Les croix 

encerclées représentent les valeurs asymptotiques obtenues 

en montant la température par paliers et mesurant la va^ 

leur finale du courant. Les croix sont les mesures obtenues 

en diminuant la température à vitesse constante de l'ordre 

de —— a; -I80 /heure. Les points pleins représentent les 
dt 

valeurs prédites sur la base du modèle avec c = 60 ppm et 
Ea = °' 5 2 e V" N o u s c o n s t a t o n s qu'entre 435 °K (l03/T = 2,3) 

et 670 °K (10"VT = 1,5) la précipitation modifie considé­

rablement la courbe. Au-dessus de 670 K les courbes "rapi­

des" et "lentes" coïncident, cela signifie que toutes les 

impuretés ont été dissoutes. Vers 900 Kl'écart entre la 

courbe mesurée (croix) et la courbe prédite (cercles pleins) 

est d'environ 20 %. 

dxC 

dt 
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Nous ne sommes pas en mesure d'expliquer quantitativement 

cette déviation : elle est dans le sens d'une diminution due 

aux interactions de Debye-Hückel, de la mobilité /À, 

Nous avons ajusté les 15 derniers points de la des­

cente rapide qui se superposent assez bien à la courbe 

prédite - Les valeurs obtenues sont les suivantes : 

Tableau k .k.6 . 

E a 

C 

C l 

n 

X2 

O 

Xz 
a 

q 

NaCl 11 S r + + 

0,505 

51,17 

0 ,399 

1,20 

k,5 

i l 

0,30 

eV 

ppm 

pF 

-

-

-

-

Paramètres extrinsèques d'un cristal 
où la précipitation a été "gelée". 

Les paramètres intrinsèques de ce cristal sont 

identiques à ceux des autres. L'ajustement par le modèle 

est excellent, C1 et n sont à l'intérieur des limites ad­

missibles. E = 0,505 eV est plus proche de la valeur 
QL 

théorique de Bassani et Fumi /50/- Nous pouvons dire que sur 

les 80 ppm de Sr introduits dans la fonte plus de 50 ppm 

ont été incorporés au cristal. Le résultat de l'ajustement 

est représenté graphiquement sur la figure k.k .Ik. 

§ k.h.5. Discussion des résultats de NaCl. 

La description de la conductibilité ionique au moyen 

du modèle simple que nous avons utilisé est en général sa­

tisfaisante. Les ajustements sont bons dans le cas des 

cristaux non dotés. Pour les cristaux dotés la situation 
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se détériore quelque peu, sauf pour NaCl 11 Sr . Celui-ci 

donne d'excellents résultats dans le domaine où la préci­

pitation a pu être "gelée". 

Nous avons obtenu un ensemble de paramètres intrinsè­

ques uniques pour tous les cristaux. Il semble donc que le 

modèle soit acceptable pour NaCl, à condition que ses limi­

tes de validité ne soient pas dépassées. Les énergies d'ac­

tivation E obtenues pour les trois cristaux dotés de Sr 

sont les mêmes à 3 % près, alors que les dotages varient 

d'un facteur 7 environ. Nous pouvons donc affirmer que les 

résultats obtenus sont cohérents. 

Le modèle contient, nous 1'avons dit au § 2.U., un 

nombre minimum de paramètres. La première amélioration, à 

notre avis, consisterait à réexaminer le modèle de l'asso­

ciation. En particulier nous avons négligé la variation 

d'entropie ^S accompagnant 1'association, de plus nous 
£1 

avons admis que le nombre Z d'orientations du complexe 

vaut 12. Si c ' est le cas, la qualité de nos ajustements 

tend à démontrer que ÙS = 0. Dans notre calcul nous pou­

vons décomposer Z : 

Z = Z'e - / Ka / k (U.k.2.) 

où Z' représente le nombre de voisins entourant l'impure­

té et sur lesquels la lacune doit être considérée comme 

associée. Mais dans KCl par exemple, les probabilités d'oc­

cupation des trois premières "couches" autour de l'impureté 

sont sensiblement les mêmes dans le domaine de températures 

où nous travaillons /52/. Dans ce cas Z' = k2. Si nous pou­

vons admettre que les énergies qui leur correspondent sont 

les mêmes en première approximation /53/ le rapport Z/Z' 

conduit à AS /k = 1,25- Cette valeur est comparable à 

celle de Laredo et al. /51/t soit 1,10 et à celle de 

Brown et al. /51*/ qui vaut 1,7** • En fait, pour être correct, 

il faut écrire la constante K (équation 2.2.21.) 

K„ = V " Z.-e^a 1^ (k.k.3.) 
'2 = A r *±' 

où les Z, sont les nombres de positions équivalentes en 
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énergie sur la "couche" i et les &g représentent les 
a1 

énergies libres qui leur correspondent. Nous voyons que 

le modèle s'enrichirait rapidement en paramètres et sans 

aucun doute les ajustements seraient "meilleurs", mais la 

comparaison avec les grandeurs calculées encore plus ma­

laisée . 

Pour clore ce paragraphe comparons nos valeurs à 

celles d'autres auteurs. Dans les tableaux 4.4.7- st 

4.4.8. nous résumons les paramètres intrinsèques de dif­

férentes sources. 

Tableau 4.4.7-

Etzel et al. 

Dreyfus et al. 

Jain et al. 

Bizouard et al 

Brown et al. 

Allnatt et al. 

Laredo et al. 

Bénière et al. 

ce travail 

/55/ 

/27/ 

/57/ 

/58/ 

/54/ 

/59/ 

/51/ 

/60/ 

E m C ( e V ) 

0,85 

0,70-0,83 

0,75 

0,88 

0,72 

0,659 

0,75 

0,70-0,73 

0,715 

E a(eV) 
m v ' 

-

-

-

-

-

.1,167 

-

-

1,616 

Es(eV) 

2,02 

2,12 /56/ 

2,34 

1,97 

2,30 

2,174 

2,30 

2,50 

2,745 

Comparaison de paramètres intrinsèques : 
énergies d'activation. 

Les énergies d'activation ont généralement été calcu­

lées au moyen des pentes des domaines quasi-linéaires, 

Allnatt et Pantelis sont les seuls à avoir utilisé une 

technique d'interprétation comparable à la nôtre. Mais 

ils minimalisent la fonction 

F = 1 0 0 - [ ( N - I ) - 1 C ( I O g ( S T ^ 1 - ^ ( ( ? ¾ ^ ) 2 ] 1 ^ 2 

dont le sens statistique s'éloigne encore plus de celui du 

\ que la nôtre. Signalons que ces auteurs ont essayé trois 

modèles : 
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1. Schottky sans Debye - HUckel, 

2. Schottky avec Debye - HUckel 

3. Schottky + Debye - HUckel + Frenkel. 

Avec les deux premiers ils obtiennent sensiblement les 

mêmes valeurs des paramètres. On ne peut donc pas dire que 

la prise en considération des interactions de Debye - HUckel 

soit une amélioration. Par contre, en introduisant les dé­

fauts de Frenkel ils améliorent sensiblement leurs ajuste­

ments , mais les valeurs des paramètres relatifs aux cations 

sont pratiquement les mêmes. Ceux des anions diffèrent : 

en particulier E a passe de l,l6? eV à 0,8^l eV. Nous ne 

pouvons pas dire si l'amélioration est réelle ou simple­

ment due à l'augmentation du nombre de paramètres. 

Notons que Schulze et al. /&9/ ont tout récemment cal­

culé les énergies de formation des défauts de Frenkel pour 

les douze halogénures de Na, K et Rb. Leurs résultats mon­

trent que dans les cristaux ioniques de structure type 

NaCl, les paires de Schottky sont plus probables que les 

défauts de Frenkel• 

Nous voyons que notre valeur de E est parmi les plus 

faibles, comme il fallait s'y attendre. Dreyfus et Nowick 

ainsi que Bénière, Bénière et Chemla obtiennent des valeurs 

variant avec le dotage . Elles augmentent généralement avec 

la concentration en impuretés; par exemple Dreyfus et Nowick 

rapportent : 

NaCl : Mg + + k5 ppm Em° = 0,70 eV 

100 ppm E C = 0,80 eV 

Ceci est en accord avec la prédiction du modèle. 

Cette surestimation de E ,et le fait que E ne peut 
m *̂ s r 

être obtenue correctement que de cristaux très peu dotés 

font que E est généralement sous-estimé (voir figure 

k.h .5•) : notre valeur est la plus grande. 

En outre, il semble que la préparation des cristaux ait 

une influence sur les valeurs des énergies. Dreyfus et 

Nowick notent les valeurs E C = 0,70 - 0,09 «V pour un 
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cristal contenant 45 ppm d'impuretés, fait par eux-mêmes, 

et E = 0,82 - 0,05 eV pour un cristal Harshaw avec c= 

10 ppm. Cela confirme notre hypothèse que la qualité de 

la structure du cristal joue un rôle important. 

Notons encore que Kanzaki et al. /42/ ont observé 

une augmentation de la conductibilité ionique d'un-fac­

teur 10 pour des cristaux de KCl pur dans lesquels la 

densité des dislocations a été augmentée de 10 cm" à 
7 -2 

10' cm . 

Tableau 4.4.8. 

Etzel et al. 

Dreyfus et al 

Jain et al. 

Allnatt et al 

Laredo et al. 

ce travail 

*£/k 

/55/ 4,53 

•/56/ 3,1 

/57/ 

•/59/ 3,168 

/51/ 3,03 

3,3 

4Sa/k m' 

-

-

-

9,369 

-

8,25 

AS /k AC 

3,32 7,1-109 

6,2 1,7-109 

8,5 

2,518 1,53-109 

7,86 1,6-109 

11,5 1,629-109 

Aa 

-

-

-

7,48-1011 

-

2,736-1011 

Comparaison de paramètres intrinsèques : entropies. 

UNe 2B 2O AS c , a/k 
A et A représentent 

k 

o. et sont exprimés en ( K)^Xm. 

Nous constatons que les valeurs reportées dans le ta­

bleau 4.4.8. sont comparables. Les plus grandes variations 

sont à noter pourdS /k. Les écarts entre les différents 
c a 

A et A sont dus probablement aux incertitudes provenant 

de la détermination des dimensions du cristal et bien en­

tendu des différences entre les méthodes de calcul, il» se 

reflètent dans les valeurs des entropies relatives à la 

migration. 

Dans le tableau 4.4.9. nous comparons quelques-unes 

de nos valeurs expérimentales aux valeurs théoriques cal­

culées par Guceione et al. /62/ et Tosi et al. /63/ pour 

les énergies et par Chandra et al. /68/ pour l'entropie. 
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Tableau k.k.9. 

Guccione et al. 

Tosi et al. 

Chandra et al. 

ce travail 

/62/ 

/63/ 
/68/ 

V (.V) 

0,87 

0,85 

-

0,715 

E Q(eV) 
m v ' 
1,11 

0,90 

-

1,616 

a s s /k 

-

-

9,19 

11,5 

Comparaison avec des valeurs théoriques. 

En ce qui concerne E , les valeurs qu'on peut juger 

surestimées sont en meilleur accord avec les valeurs cal­

culées . 

Allnatt et al. obtiennent un meilleur accord avec 

leur valeur de E = 1,16? eV que nous; il faut cependant 

remarquer que leur valeur de E = 0,659 eV est en plus 

grand désaccord que la nôtre. 

§ 4.5- Chlorure de potassium 

De tous les cristaux que nous avons mesurés le KCl 

présentait le moins de difficultés expérimentales. Le cli­

vage a été très aisé, indiquant une bonne qualité cristal-

1©graphique. Les électrodes de graphite adhéraient bien. 

Malheureusement nous ne disposions que de trois échantil­

lons de KCl achetés chez Korth. Nous avions demandé un 

échantillon non doté : KCl 02, et deux autres dotés respec­

tivement de 20 ppm et 50 PPm de Sr . Nous avons reçu 

deux cristaux dotés respectivement de 100 ppm et 350 ppm 

dans la fonte. Le Dr Korth nous a écrit qu'étant donné le 

rendement du dotage de KCl en Sr , les concentrations ef­

fectives dans les cristaux reçus devaient correspondre à 

celles demandées. Nous verrons que le rendement du dotage 

a certainement été fortement sous-estimé. 
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§ 4.5-1. Cristal non doté 

Dans le tableau 4.5-I- nous reportons les valeurs 

des paramètres intrinsèques et extrinsèques obtenues pour 

KCl 02 . 

Tableau 4-5.1• 

E C 

m 

E s 

AC 

E a 

C! 

V 

= 0 , 7 5 0 eV 

= 1 , 1 8 8 eV 

= 2 , 4 2 1 eV 

= 2 , 2 7 5 - 1 0 

= 0 , 3 6 8 eV 

= 0 , 4 2 1 pF 

= 29 X2 

a 

°K/Am 

= 68 

dS ° / k = 1 , 9 0 

i S m
a / k = 7 , 9 8 

4 S s / k = 7 , 9 4 

A 3 = 1 , 0 1 3 ' 1 O 1 1 °K/4lin 

c = 0 , 6 8 9 ppm 

n = 1 , 0 0 

q = 0 , 1 8 

Paramètres obtenus pour KCl 02. 

Nous avons calculé AS ' /k de la même manière que 
m ^ 

pour NaCl '(§ 4.4.1.) avec les valeurs : 

N = 1,60-1028 m - 3 

2a = 6,28-10-10 m 

"V0 = 2.96-1012 s - 1 /49/ 

Ici encore, le % observé est inférieur au X attendu. 

Nous avons donc aussi surestimé les erreurs statistiques. 

La valeur de q semble bonne comparativement à ce que nous 

avons obtenu dans le cas de NaCl. Les valeurs des correc­

tions C. et n sont bonnes. Nous pouvons donc dire que le 

modèle ajuste correctement les mesures• 

La figure 4 .5 .1 - montre les mesures et l'ajustement 

obtenu avec les paramètres 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 particulière à E ; sa valeur résulte d'un mélange 
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d'impuretés résiduelles. 

Comparons nos résultats à quelques valeurs récentes 

relevées dans la littérature (tableau 4.5-2.) . 

Tableau 4.5.2. 

Dreyfus et al. /56/ 

Beaumont et al./64/ 

Chandra et al. /65/ 

Jacobs et al . /66/ 

ce travail 

E C(eV) 
m v ' 
0,84 

0,709 

0,73 

0,67 

0,750 

E a(eV) 
m v ' 

-

1,043 

0,99 

1,305 

1,188 

Es(eV) 

2,22 

2,259 

2,59 

2,302 

2,421 

Comparaison de paramètres intrinsèques : 
énergies d'activation. 

Nous avons choisi ces quatre articles parmi d'autres 

parce qu'ils permettent la comparaison de différentes tech­

niques d'interprétation. Dreyfus et Nowick /56/ ont estimé 

les énergies selon les pentes des quasi-droites. Ils ont 

surestimé E et leur E est le plus faible. On trouve pour 
m s 

E des valeurs encore plus faibles, 1,79 eV semble être 
s 

une limite inférieure. Pour E la plus haute valeur que 

nous avons relevée est 0,99 eV, mais elle date de 1?2? . 

La prédiction du modèle (voir figure 4.4-5-) semble être 

aussi valable pour KCl. 

Dans les trois autres articles cités, les paramètres 

ont été évalués par une technique analogue à la nôtre, 

mais toujours en comparant les logarithmes. 

Beaumont et Jacobs /64/ n'ont pas tenu compte d'in­

teractions de Debye - HUckel. Notre ajustement est meilleur: 

selon leur graphique des déviations q = 0,09• Chandra et 

Tìolf e /65/ et Jacobs et Pant élis /66/ ont pris en considéra­

tion les interactions de Debye - Hückel. Les premiers obtien­

nent un ajustement avec q = 0,15, par contre celui de /66/ 

est meilleur que le nôtre avec q = 0,25. 

Jacobs et Pantelis ont éprouvé l'effet des interactions 

Debye - Hückel en sautant cette partie du calcul. Le résul-
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tat montre que la prise en considération de ces interac­

tions n'apporte rien; les paramètres ne changent pas de 
2 

manière significative, de même que le % . 

Ceci conduit à penser que les différences des valeurs 

obtenues (tableaux ^.5.1 • et '1.5-2.) proviennent plus 

de la qualité du cristal et de la technique de mesure 

que du modèle, dans le cas du calcul complet. 

Tableau fr-5-,3-

Dreyfus et al. 

Beaumont et al. 

Chandra et al. 

Jacobs et al. 

ce travail 

/56/ 

/6k/ 
/65/ 
/66/ 

4Sm
cA 

3,2 

1,79 

2,70 

2,61 

1,90 

4s a/k 
m ' 

-

6,26 

4,14 

10,1 

7,98 

ASs/k 

7,1 

5,37 

9,61 

5,71 

7,94 

Comparaison de pa r amè t r e s i n t r i n s è q u e s : e n t r o p i e s . 

Tableau k.$.k. 

Guccione et al. 

Tosi et al. 

Roy et al. 

Chandra et al. 

ce travail 

/62/ 

/63/ 

/67/ 

/68/ 

E C(eV) 
m v ' 

1,13 

0,85 

-

-

0,750 

C<eV> 
1,18 

0,83 

-

-. 

1,188 

Ass/k 

-

-

6,8h 

10,18 

7,94 

Valeurs théoriques. 

A comparer les valeurs reportées dans les tableaux 

4.5*1. à k .5•4. nous voyons qu * il n1est pas possible d'ac­

corder la préférence à l'un ou l'autre des ensembles de 

paramètres. Bornons-nous à constater que les énergies de 

migration théoriques paraissent surestimées en ce qui con­

cerne E . Notre valeur de E est en bon accord avec cel­

ili m 
le de /62/. 
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§ 4.5.2. Cristaux dotés 

Les mesures des cristaux KCl 01 Sr 100 ppm dans la 

fonte et KCl 03 Sr + + 300 ppm n'ont pas pu être ajustées de 

manière satisfaisante. Les valeurs de /C et q obtenues sont 

reportées dans le tableau 4.5-5-

Tableau 4.5.5. 

V 
K2 

q 

KCl 01 

805 

72 

0,01 

KCl 03 

329 

81 

0,05 

Ajustement de cristaux dotés. 

Dans les recherches de minimas de la fonction F, 

nous fixons des bornes supérieures à tous les paramètres. 

En particulier la valeur de la concentration c et celle 

de la norme n se sont arrêtées à leurs limites supérieu­

res. Elles sont inacceptables : il est impossible que le 

dotage effectif soit plus grand que ce qui a été intro­

duit dans la fonte et l'erreur systématique due à la dé­

termination du facteur géométrique ne peut être supérieur 

à - 10 %, alors que l'écart observé est de 30 #. 

Pour KCl Ol les valeurs de (T obtenues par le modèle 

sont systématiquement inférieures aux valeurs mesurées 

au-dessus de T - 600 K. On s'attend à une déviation dans 

ce sens sur la base des effets de Debye - HUckel /o5/. 

Ces effets se manifestent plutôt aux hautes températures 

où la concentration de vacances est grande. Nous avons 

pensé qu'en supprimant les points mesurés aux plus fortes 

températures, les ajustements devaient s'améliorer. Le tableau 

4.5*6 montre qu'il n'en est rien. 
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Tableau k .5.6. 

KCl Ol Sr++ 

100 ppm 

KCl 03 Sr++ 

350 ppm 

Np 

V/ K2 

i 

C 

n 

Np 

V V 
q 
C 

n 

76 

10,7 

0,013 

110 ppm 

1,30 

85 

3,9¾ 

0,0^7 

395 ppm 

1,15 

56 

19,7 

0,018 

110 ppm 

1,16 

65 

2,9 

0,06i 

398 ppm 

1,30 

36 

12,8 

0,055 

109 ppm 

1,30 

*5 

3,15 

-

k00 ppm 

1,30 

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

Les figures 4-5-2. et 4-5-3- montrent que les mesures 

de KCl Ol et KCl 03 sont de bonne qualité. Leur allure ne 

donne aucune indication que l'impureté précipite. Des pro­

blèmes de contact électrique paraissent exclus. La tempéra­

ture pour laquelle la concentration de vacances thermiques 

serait de l'ordre de 100 ppm est supérieure à la températu­

re du point de fusion. La conductibilité de KCl Ol et KCl 02 

est donc presque entièrement déterminée par les impuretés. 

Il est raisonnable de chercher l'explication de la déviation 

observée dans les interactions de Debye - HUckel. Leur ef­

fet doit être considérable dans tout le domaine de tempéra­

tures . 
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§ ** - 6. lodure 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 nitrique ont montré des colo­

nies de dislocations. Dans certaines régions les figures 

d'attaque se chevauchent et il n'est pas possible de les 

dénombrer. Les cristaux produits dans notre institut ont 

tous été très difficiles à cliver et leurs mesures géné­

ralement inutilisables. Les échantillonst dont nous pré­

sentons les résultats, proviennent de Korth. Leur clivage 

plus aisé indique une meilleure qualité cristalline. La 

difficulté majeure des mesures de KI réside dans la qualité 

du contact électrique. Probablement par suite de dilatations 

anisotropes, 1'électrode de graphite peut localement se 

décoller du cristal. 

§ k.6.1. Résultsts du KI 

Les figures k .6 .1, k.6.2 et 4.6.3 montrent les me­

sures et ajustements obtenus pour KI 05 n o n doté, KI 03 

doté de 230 ppm de Sr + + et KI Ok doté de 200 ppm de Ca+T 

dans la fonte. Nous constatons par l'allure des courbes 

expérimentales une plus grande dispersion des mesures que 

dans le cas des autres halogénures alcalins. Elle reflète 

la qualité médiocre du contact électrode-cristal. Pour KI 

05 nous avons supprimé 12 points écartés de plus de 10 # 

d'un premier ajustement obtenu. 



log(a'T)(°K/i2m) 
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Tableau k.6.1. 

C <eV> 
* S n > 

C <eV) 
* S n > 

E s (eV) 

^s3A 

E a (eV) 

e (ppm) 

C 1 (pF) 

n 

\*/\* 
q 

KI 05 

0,758 

1,66 

1,^33 

11,25 

2,033 

8,32 

0,218 

0,876 

0,210 

1,00 

2 

0,22 

KI 03 Sr + + 

0,758 

1,66 

1,^33 

11,25 

2,033 

8,32 

0,257 

6,492 

0,389 

0,82 

8,5 

0,07 

KI 04 Ca + + 

0,758 

1,66 

1,^33 

11,25 

2 , 0 3 3 

8 , 3 2 

0,778 

199 

0,180 

1,09 

8,8 

0,04 

Paramètres de KI. 

Les valeurs de dS ' ont été calculées en prenant : 
m 

J0 = 2,55-1012 s"1 /U9/ 

N = 1,135-1028 m - 3 

2a = 7,05-10-10 m 

Nous constatons comme pour NaCl et KCl une sensible 

détérioration de la qualité des ajustements lorsqu'on passe 

du cristal non doté aux cristaux dotés. Les valeurs de 

% /% , q et n indiquent des déviations par rapport au 
o a 

modèle qui 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 - Hückel. Pour KI 04 nous observons une déviation 

en sens inverse, certainement due à la diminution de la 

surface de 1 * électrode m. 
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La comparaison des figures 4.6.2 et 4.6-3 montre que 

KI 03 Sr , plus faiblement doté (selon le calcul c = 

6,5 ppm) que KI Ok Ca + {selon le calcul c = 199 ppm) , 

présente néanmoins une conductibilité plus forte dans le 

domaine extrinsèque que KI 04 (10 /T > 1,45). La différen­

ce entre les valeurs de En pour ces deux cristaux (o,78 eV 
EL 

et 0,26 eV) paraît exagérée et est inverse de celle calculée 
par Bassani et Pumi /50/ pour KCl, qui obtiennent pour Ca : 

E = 0,32 eV et pour Sr + + s E = 0,39 eV. Nos valeurs ne 
a a 

correspondent probablement pas aux impuretés introduites. 

Il est possible d'expliquer qualitativement la différen­

ce des conductibilités extrinsèques par 1'effet des dislo­

cations . Kanzaki et al. /42/ observent une diminution de 

la conductibilité de KCl pour des cristaux impurs après 

augmentation de la densité de dislocations. Pour une con­

centration d'impuretés divalentes donnée 1'effet diminue 

lorsque la température augmente. Malheureusement le domai­

ne des températures exploré par ces auteurs ne s'étend que 

de 250 C à 350 C, Ceci peut expliquer pourquoi la courbe 

de KI 04 se rapproche de celle de KI 03 dans le domaine 

intrinsèque (nous ne pouvons pas affirmer qu'elles se 

superposent à cause de l'écart entre les valeurs de n ) . 

Pour une température donnée, l'effet des dislocations augmente 

sensiblement avec le dotage . En admettant grossièrement les 

mêmes densités de dislocations pour tous nos échantillons 

nous attendons effectivement que la conductibilité extrin­

sèque de KI 04 soit inférieure à celle de KI 03- De plus, 

comme l'effet des dislocations est inversé pour des cristaux 

purs /42/, il est probable que la conductibilité à basse 

température de KI 05 soit trop grande. 

Il se peut aussi que le domaine extrinsèque de KI 04 

soit entièrement gouverné par la précipitation de Ca sous 

forme d'agrégats. L'expérience indique qu'une Impureté de 

faible rayon est moins soluble substitutionnellement sous 

forme de complexes isolés qu'un cation divalent dont le 

rayon est comparable à celui du cation du résoau (voir 

§ 4.7.3). On connaît la bonne solubilité de Tl + dans KI : 



- 79 -

un traitement thermique n'a aucun effet sur sa répartition 

dans le cristal (Dr A. Nouailhat : communication privée). 

Les rayons de Tl + (l,kk X) et de K + (l,33 X) sont très 

voisins. Comme r(Ca + + ) = 0,99 S <• r(Sr+ + ) = 1,13 X, on 

s'attendrait à une concentration de Ca dans KI Ok infé­

rieure à celle de Sr + + dans KI 03 si le dotage dans la 

fonte est le même, ce qui est approximativement le cas 

(selon le Dr Korth). Ainsi la valeur de c = 199 ppm, 

obtenue par le calcul pour KI Ok, est faussée par la 

précipitation, de même que E = 0,78 eV. 
Q. 

Nous ne savons pas laquelle de ces deux explications 

est préférable. En effet notre valeur de E = 0,26 eV pour 

Sr est deux fois plus petite que celle obtenue par analyse 

globale par Chandra et al. /70/ qui vaut 0,5¾ eV et que notre 

valeur précédente de 0,1+2 ± 0,26 eV /13/. En outre, la qua­

lité de 1'ajustement de KI 03 Sr ne permet pas dé faire 

confiance aux résultats obtenus. 

§ k.6.2. Discussion des paramètres intrinsèques 

Puisque 1'effet des dislocations et celui de la pré­

cipitation diminuent si T augmente, nous comparons nos va­

leurs des paramètres intrinsèques à quelques autres de la 

littérature (tableau k.6.2.). 

Tableau k .6.2. 

Chandra et al. /70/ 

Jain et al. /71/ 

Pershits et al./72/ 

Boswarva et al./73/* 

ce travail 

E*(ev) 

0,63 

0,72 

0,73 

-

0,76 

<'* 

1,58 

1,50 

1.36 

-

1,66 

Ea(ev) 
mv ' 
1,29 

-
-

-

1.^3 

4S aA 
m 

9,32 

-
-

-

11,25 

E (eV) 
sv ' 
2,21 

1,6 

1,90 

1,70-
1,92 

2,03 

4s sA 

8,87 

-
-

-

8,32 

Comparaison des paramètres intrinsèques. 

(* valeurs théoriques). 
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Nous constatons que dans l'ensemble nos valeurs s'ac­

cordent assez bien à celles des autres auteurs. Ceci indi­

que que la déviation par rapport au modèle se produit plutôt 

aux températures où les influences des défauts de structure 

et de la précipitation prédominent. 
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§ k.J. Iodure de césium 

Nous avons déjà signalé que le CsI ne peut pas être 

clivé à température ambiante. Nous n'avons donc plus le 

critère qualitatif du clivage qui nous a donné une idée 

de la qualité du cristal dans le cas des autres halogé-

nures alcalins. En lumière polarisée les cristaux de CsI 

que nous avons mesurés présentaient en gros le même as­

pect que les bons échantillons de KCl. La diffraction de 

rayons X (von Laue en retour) a mis en évidence la bonne 

qualité cristalline de nos échantillons de CsI. 

Nous présentons les résultats de trois cristaux : 

CsI 01 Ca + + (200 ppm dans la fonte, Korth), CsI 02 Sr + + 

(200 ppm dans la fonte, Korth) et CsI 03 purifié par 

fonte zonale dans notre institut. 

Le CsI se distingue des autres halogénures par le 

fait qu'il cristallise dans le système cubique simple. 

Ainsi le nombre d'orientations du complexe vaut Z = 6 

et non plus 12. Pour la diffusion par lacunes le nombre 

de sauts "en avant" (direction (l,0,0)) vaut 1 et non plus 

k. Par conséquent le facteur k dans le coefficient préexpo­

nentiel de (2.2.8.) devient 1. 

Pour comparer les mesures du CsI avec celles des au­

tres halogénures alcalins, nous 1'avons soumis exactement 

au même traitement thermique, qui a une influence sensible 

sur les résultats du CsI /7^/• H nous parait important 

de donner quelques précisions au § 3.7-

Tableau fr.7.1. 

1) 

2) 

3) 

*) 

5) 

Traitement 

Découpage et applica­
tion des électrodes 

Recuit à rv 100 °C 

Cycle complet (montée 
près du point de fusion 
+ descente à T . 

am b Recuit à la température de 
départ (^1000C pour CsI) 

Mesure de G ( T ) 

Durée 

-

^ 1 5 h. 

rsi 20 h. 

/v2l| h. 

10 à 12 h. 

Vitesse 

_ 

-

0,85(°)/min. 

_ 

0,85(°)/min. 

Traitement des cristaux 
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§ 4-7-1- Résultats du CsI 

Les figures k.7.X. à 4.7-3. montrent les mesures et 

les ajustements obtenus. Nous constatons que la définition 

de domaines quasi-linéaires n'est pas possible : les cour­

bes expérimentales 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 

nombre de transport t des cations de CsBr est compris 

entre 0,3 et 0,5 pour 350 °C < T < 450 0 C . C'est pourquoi 

nous avons pris comme valeurs initiales pour les enthal­

pies d'activation, celles 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 les résultats de 

Lynch qui pense que les impuretés divalentes sont peu so­

lubles dans CsBr et CsI. 

Nous constatons aussi des déviations systématiques 

pour 2,3 > 10-*/T > 1,8 et 103/T ( 1,2. Elles sont telles 

que le modèle ne peut être accepté (voir tableau 4.J.2.). 

Tableau 4-7-2-

q 

CsI 01 

4 ,15 
0 ,01 

CsI 02 

4 , 3 
0 ,05 

c s i 03 

1.9 
0,24 

Qualité des ajustements de CsI pour tout le 
domaine de températures. 

Les ajustements pour 10 /T < 1,8 ont fourni les va­

leurs' reportées dans le tableau 4.7-3-



log (a'J) (0KfQm) 
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Tableau 4 -7-3-

C (*v> 
/ IS n

0 A 

C (ev) 
AsmVk 

E (eV) 
s v ' 

û s s / k 

Ea (eV) 

e (ppm) 

C1 (pF) 

n 

*oX2 

q 

CsI 01 Ca++ 

0,573 

5,17 

0,287 

0,154 

1,828 

5 , 3 

0,304 

0,271 

0,202 

1,000 

0 , 8 

0,18 

CsI 02 Sr++ 

0,573 

5,17 

0,287 

0,152I 

1,828 

5 , 3 

0,305 

0,245 

0,473 

0,965 

2 , 1 

0,10 

CsI 03 

0,573 

5,17 

0,287 

0,154 

1,828 

5 , 3 

0,287 

0,249 

0,456 

0,820 

0 , 3 

0,24 

Ajustements de CsI pour 10^/T < 1,8. 

Remarquons que le rapport "ÌC /% parait trop élevé 
O cl 

pour CsI 02. Ceci provient de la déviation constatée pour 

10 /T < 1,21. Cette déviation est observée pour tous les 

cristaux. Nous avons éliminé ces points lors des ajuste­

ments pour CsI 01 et CsI 03. La suppression d'un seul 

point écarté de 10 $ a conduit, pour CsI 01, à la chute 

du Xo
2 de 48 à 31. 

Compte tenu de ces remarques, des valeurs du tableau 

4-7-3- et de 1'allure des ajustements (figures 4.7-4. à 

4.7'6-)> nous pouvons admettre que le modèle de Schottky 

décrit de manière satisfaisante la conduction ionique dans 

CsI pour 1,8 > 103/T > 1 , 2 . 

L'écart pour 10 /T ̂  1,2 s'explique par les interac­

tions de Debye - Huckel. 



- 86 -

log(<7T)(°K/fim) 

^ 1O3ZT(0K)"1 

1,6 I1A 1,2 
-H ( 1 1 r—h-



log(a'T) (0KfQm) 

+ -2 

CsI 

1,6 
—t— 
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§ k.1.2. Effet du traitement thermique 

H. Lamatsch a montré dans sa thèse /76/ que le pic 

d'absorption à 2280 A est dû à l'exciton localisé dans le 

voisinage d'un complexe vacance-impureté divalente. En 

particulier il a observé que la hauteur de ce pic augmente 

avec le dotage d'une part, et d'autre part que pour un 

dotage donné, l'importance de la bande d'absorption à 

2280 A augmente considérablement après un traitement ther­

mique . J.P. Pellauxt de notre laboratoire, a précisé 

l'effet du traitement thermique. La mesure d'un certain 

nombre d'échantillons recuits et trempés, Issus du même 

cristal, présente une augmentation de l'absorption avec 

la température de recuit. Cet effet n'apparaît pas si le 

cristal est ramené lentement à température ambiante. 

Un résultat analogue est obtenu par Hoodless et al. 

/ 7 ^ / dans le système CsI Ba . La conductibilité à basse 

température est sensiblement augmentée après un long 

recuit près du point de fusion. Cette augmentation dispa­

rait rapidement à température ambiante. 

Nous en concluons que le recuit a pour effet de ré­

partir dans le cristal des impuretés divalentes précipi­

tées , augmentant le nombre de complexes, et par conséquent 

la hauteur du pic d'absorption. 

§ **.7-3- Modèle de la précipitation 

Nous devons admettre que l'impureté est trappée dans 

le cristal en même temps que sa lacune compensatrice. 

Porret /77/ a observé dans le système CsI Eu (à tempé­

rature ambiante,une grande raie unique de RPE qui s'in­

terprète par la prépondérance des agrégats de Eu accu­

mulés au voisinage des dislocations. Il se superpose à 

cette raie une dentelure de structure hyperfine indiquant 

qu'un faible pourcentage de Eu se trouve réparti dans le 

cristal sous forme de complexes isolés. La situation est 
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analogue pour KI Eu et KI Mn . Cependant la trempe 

fait apparaître la structure hyperfine pour KI Eu mais 

pas pour KI Mn . On peut donc penser qu'un petit ion 

(Mn ) forme plus facilement des agrégats qu'un plus grand 

(Eu ) dans KI. Par analogie, on doit s'attendre pour CsI 

à ce que la conduction ionique soit plus sensible à une 

Impureté de grand rayon ionique. La comparaison de nos 

mesures avec Ca et Sr à celles de Hoodless et McNicol 

/Jh/ sur Ba le confirme. 

Une autre méthode d'investigations est par exemple 

l'absorption diélectrique due aux dipôles lacunes-impure­

tés . L'expérience /78/ montre que 1'agrégation se fait en 

plusieurs étapes. La première est gouvernée par une ciné­

tique d'ordre 3 impliquant la formation de trimères. Elle 

se termine par un plateau qui est relié à la concentration 

des trimères. Ensuite elle se poursuit plus lentement. 

Les données expérimentales de la conduction ionique, 

des excitons localisés, de la RPE et d'autres méthodes con­

vergent vers la conclusion que : 

1. les impuretés cationiques divalentes associées peuvent 

précipiter sous forme d'agrégats, 

2. leur solubilité substltutionnelle est d'autant plus gran­

de que leur rayon est comparable à celui du cation du 

réseau. 

§ k ."7 .k . Déviation aux basses températures 

Tous nos échantillons de CsI, y compris celui purifié 

par fonte zonale, présentent la même déviation pour 2,2 > 

10 /T > 1,75 - Il n'est donc pas 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 manière /75/- Par curiosité, nous avons tenté d'ajuster 

nos mesures en inversant tous les signes dans le modèle : 
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E a a été remplacé par E et ainsi de suite. La valeur de 
m r r m 

c représente alors la concentration d'impuretés anioniques. 
-3 

Nous avons obtenu des valeurs de c de l'ordre de 10 ppm. 

Nous ne pouvons donc pas non plus relier la déviation cons­

tatée à la présence des impuretés anioniques. 

Harpur et al. /79/ on* mesuré la conduction ionique 

dans CsCl et CsI et les nombres de transport dans CsCl. Ils 

concluent de leurs résultats qu'une partie appréciable du 

courant est électronique. Nous pensons (avec Lynch/75/)que 

leurs mesures sont erronnées à cause d'effets de surface. 

Ils ont déterminé GT(T) pour des échantillons produits dans 

un tube de quartz contenant les électrodes de platine, en 

y refroidissant lentement le sel fondu. En outre les mesu­

res de transport ont été effectuées pour des pastilles de 

poudre de CsCl comprimée; la dispersion des résultats est 

très forte. 

Dans notre cas une contribution électronique parait 

peu probable : 

1. les électrodes de graphite empêchent une injection sen­

sible d'électrons dans le cristal, 

2. la largeur de la bande interdite est de l'ordre de 6 eV, 

3• nous ne constatons aucune déviation analogue pour les 

autres halogénures alcalins non dotés. 

Pour NaCl Sr + + (voir figures h.k .$. et 4.4.10.) nous 

observons une déviation d'allure semblable à celle pour 

CsI. Nous l'avons attribuée à la précipitation du Sr . Mais 

elle se prolonge dans le domaine d'influence de la capacité 

C. (fig. k.h.10.). Les situations ne sont pas identiques, mais 

si par analogie nous voulions expliquer la déviation dans le 

cas du CsI par la précipitation des impuretés résiduelles 

(non volontairement introduites), nous devrions admettre une 

limite de solubilité de ces dernières extraordinairement 

faible de l'ordre de quelques dixièmes de ppm. 
i 

Il est tout aussi plausible d'imaginer dans CsI l'exis­
tence de "crowdions" cationiques tels que N+l cations se 
distribuent sur N sites normaux du réseau. Sur la figure 
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OO 

4.56 & Fig 4 7 7 
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4.7-7 nous présentons deux configurations possibles : en 

A , N = 2 et en B, N = 3. En considérant les ions comme des 

sphères rigides en première approximation et en supposant 

que les ions I se déplacent perpendiculairement à 1'axe 

du crowd!on, nous pouvons estimer le déplacement moyen O 

des I voisins. Nous obtenons : 

pour N = 2 O = 0,25 S (À) 

N = 3 S= 0,20 A* (B) 

Nous avons tenu compte du fait que pour des ions non 

déplacés, la distance d entre Cs et I vaut 

d * 0,12 ï 

Ces déplacements sont faibles et la situation B est 

plus probable. Une telle configuration peut migrer, de 

même que la lacune qui en résulte. Le Dr J.R. Hardy (com­

munication privée) pense que pour la structure du type CsCl, 

le potentiel de Madelung pourrait être 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 ) , suggèrent 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 lacune attachée à un ion Cs et un ion Na placés 

les deux sur un seul site (crowdion avec N = I ) . 

Il nous reste à signaler la possibilité de libérer des 

lacunes trappées dans la région des défauts de structure 

tels que les dislocations (voir § 3-l)- Kanzaki et al. /h2/ 

observent une augmentation de C pour des monocristaux de 

KCl purs dans lesquels la densité des dislocations a été 

augmentée d'un facteur 10. L'effet diminue si la tempéra­

ture augmente. Malheureusement le domaine exploré ne s'étend 

que de 250 C à 350 C. En admettant que pour CsI l'influence 

des dislocations devient négligeable dès que T > 300 C, elle 

explique également la déviation pour T < 300 C. 
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§ 4.7-5- Discussion des résultats du CsI 

La situation pour le CsI est la suivante. Nous pouvons 

grossièrement distinguer les domaines : 

1. Contribution prépondérante de la capacité C^ 

(10VT > 2,3) -

2. Contributions comparables de défauts tentativement iden­

tifiés soit à des crowdions, soit à des dislocations, et 

lacunes des deux signes (2,3 > 10 /T > 1,75). 

3- Lacunes cationiques et anioniques, prépondérance de ces 

dernières puisque E & £ Em° (l,75 > 103/T > 1,2). 

U. Même chose que sous 3• plus interactions de Debye -

Huckel. 

Dans le tableau 4.7-5 nous comparons quelques rares 

valeurs de la littérature aux nôtres. 

Tableau 4-7-5 

Lynch /75/ 

Hoodless et al. / 7 k / 

Besson et al. /80/ 

BoSwarva /81/* 

ce travail 

C (eV) 

0,3 

-
-
-

0,287 

En,
0 (eV) 

0,58 

0,6 

1,10 

-

0,573 

Es (eV) 

1,9 

2,1 

0,78 

1,11-1,98 

1,828 

Comparaison des énergies d'activation• 

* valeurs théoriques 
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Notons que les valeurs de Lynch et de Hoodless et al. 

sont obtenues de mesures de conductibilité et d'autodiffu­

sion en fonction de la température. Celles de Besson et al. 

sont tirées de 1'analyse graphique de mesures de conductibilité 

uniquement. 

Nous constatons un bon accord avec les résultats de 

Lynch. Remarquons les valeurs de E (l,9 et 2,1 eV) plus grandes 

que la nôtre (l,83 eV) proviennent d'analyses graphiques. 

§ k.8. Conclusions 

Nous avons vu que la conductibilité des cristaux non 

dotés est généralement bien décrite par le modèle de 

Schottky. 

Nous avons montré sur la base de notre analyse globa­

le qu'il n'est pas possible d'attribuer aux pentes des seg­

ments d'apparence linéaire dans la représentation log (ÊTT) = 

f(l/T), la signification d'énergies d'activation. Ceci 

explique, du moins partiellement, les variations signalées 

dans le chapitre 1 (tableau 1, p. k). 

Pour les cristaux dotés, la qualité des ajustements 

est généralement moins bonne. Dans le cas de NaCl Sr , 

la déviation observée peut s'expliquer quantitativement 

par la précipitation des impuretés. L'allure des courbes 

expérimentales pour KCl, KI et CsI dotés ne présente pas les 

mêmes caractéristiques que celles de NaCl Sr . Il n'est 

donc pas possible de décider entre les différentes expli­

cations qualitatives envisagées, à savoir : précipitation, 

défauts de structure, Debye-Hückel, éventuellement défauts 

du type Frenkel dans le cas de CsI. 

Les interactions de Debye-Hückel méritent plus ample 

discussion. Plusieurs observations concourent pour justi­

fier leur prise en considération : 
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1. L'impossibilité d'ajuster les mesures de KCl doté 

(§ 4.5.2). 

2. Les déviations constatées dans le domaine intrinsèque 

de KI (§ h.6.1, fig. h.6.1 et 4.6.2) et de CsI (§ k.7.1, 

fie- 4.7-4 et 4.7-5) . 

3. L'existence d'une corrélation entre les valeurs des 

paramètres, comme par exemple les énergies d'activation 

(fig. if.8.1). 

Sur la figure 4.8,1 nous avons reporté les variations 

de E , E et E pour NaI, en fonction du dotage en Cd 
s m a ^ ' ° 

Nous avons tiré ces valeurs d'un article de Hoodless et al. 
/82/ qui ont interprété leurs résultats au moyen du même 

modèle que nous, sans tenir compte des interactions de 

Debye-Hückel. Nous constatons que les variations données 

par les points successifs pour E correspondent à des 

variations en sens inverse de E et E . Ceci montre l'exis-
s a 

tence d'une liaison entre ces paramètres qui peut être expliquée 

comme suit : 

L'effet Debye - HUckel dû aux Interactions coulombiennes 

entre les défauts introduit dans les équations gouvernant leur 

équilibre thermodynamique (2.2.13 et 2.2.15) des coefficients 

a c i 
d'activité multiplicatifs f , f et f où a, c et i se rap­
portent à l'anion, au cation et à l'impureté. En considérant 
les défauts comme des charges ponctuelles ± e, on a f = f = 
f 1 = f et 

f = exp |-(e 2K) / 2EkT(I+KR)I (4.8.1) 

où H 2 = 8TÏ e2(x°+xa+c-xk) / v£kT (4.8.2) 

R est la plus petite distance possible entre défauts 

non associés, 

v est le volume par molécule, 

£ est la constante diélectrique. 
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Es = 2,27 eV 

_^2M 

IJ1 -0,47 eV 

_ • 

E^ = 0,51 eV 

100 
i 

• 

\jE = 0,01 eV 

/ 

/ 

— - < " . 

• 

• 

V 
• 

i i 

Fig. A.8.1 
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4> = e V E (!+KR) (4.8.3) 

représente l'énergie potentielle moyenne d'un défaut non 

associé dans son nuage de charges. Pour plus de détails 

nous renvoyons le lecteur à /83/ (chapitre 9)• 

En introduisant (If.8.l) et (4.8.3) dans (2.2.13) et 

(2.2.15) nous pouvons identifier 

E = ûh - (J)(K) 
s * A (4.8.4) 

Ea = A ha "OCX) 

et constatons que E et E sont liées par 1'intermédiaire 

de 0(X). 

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

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

g()0 = 1 e * (4.8.5) 
3EkT(VSVl) (I+MR) (v/2+XR) 

Cette expression est due à Pitts /84/. En l'introduisant 

dans l'expression de la mobilité (2.2.8) nous pouvons 

identifier 

a, c kTln(e(K)) (4.8.6) 

Nous voyons que E et E sont liées entre elles par 1'in­

termédiaire de g. De plus, puisque g et $ sont fonctions de 

M, E a et E C sont liées à E et à E . Il n'est dès lors pas 
" ' m m s a 2 

étonnant que 1 * ensemble des paramètres pour lesquels le X 

est minimum ne soit pas 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'ordre de 0,02 eV. Si nous prenons 

les valeurs t 
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K ~ 10 cm - 1 / 7 0 / 

e * 5 I O - 1 0 cgs 

e * 5 

R * 10* 

nous obtenons : 

<|> * 0,03 eV 

ce qui est compatible avec la variation observée. 

Sur la base des expressions (4.8.U) et (4.8.6), on 

s'attend à ce que nos valeurs de E sous-estiment 1'enthalpie 
s 

d'activation relative à la création des paires de Schottky, 

et inversement, que nos valeurs de E ' surestiment les 

enthalpies d'activation pour la mobilité des vacances. La 

comparaison des valeurs reportées dans le tableau 4.8.1 

montre que la situation est incohérente et nécessite davan­

tage d ' informations expérimentales. TDn outre, il nous paraît 

nécessaire de mieux adapter la théorie de Debye-HUckel, 

conçue pour les electrolytes forts, au cas des halogénures 

alcalins. En effet, on suppose, pour linéariser une équa­

tion différentielle, que e$ « kT où (J) „ est le potentiel 

de Debye-HÜckel. Avec les valeurs expérimentales tirées de 

/70/ nous pouvons estimer : 

$ D < H(0) - 1 eV et tf>D<H(l/X) * 0,03 eV. 

De plus, les interactions de Debye-Hückel conduisent à une 

augmentation de G" d'environ 20 % aux hautes températures /70/. 

D'autre part, nous avons vu que la dilatation thermique 

(effet sur y) , § 4.3-3) diminue C d'environ 12 % pour un 

intervalle de température de 500 K. On voit que ces deux 

effets se compensent presque et rendent délicate l'amélio­

ration de notre modèle. 



Tableau 4 . 8 . 1 . 

E3 (eV) 

C <ev> 

C <ev> 

NaCl 

sans D.H. 

2,745 

2,174 /59/ 

1,616 

1,1^8 /59/ 

0,715 

0,658 /59/ 

avec D.H. 

2,173 /59/ 

1,167 /59/ 

0,659 /59/ 

KCl 

sans D.H. 

2,421 

2,302 /66/ 

1,189 

1,33^ /66/ 

0,751 

0,668 /66/ 

avec D.H. 

2,302 /66/ 

2,59 /65/ 

1,305 /66/ 

0,99 /65/ 

0,673 /66/ 

0,73 /65/ 
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En ce qui concerne le facteur de fréquence interve­

nant dans la mobilité des défauta (équation (2,2.8.)), 

nous avons pris pour le calcul une valeur moyenne et non 

pas la valeur de la fréquence V0 de Debye qui est une li­

mite . Nous justifions ce choix par 1'argument suivant. 

Pour qu'une vacance saute d'un site à 1'autre il faut 

qu'une configuration bien particulière ait lieu : 

1. Un ion adjacent doit subir un déplacement minimum tel 

qu'il saute dans la vacance et ne revienne pas à sa 

place initiale, 

2. Les ions voisins doivent simultanément se déplacer de 

manière à autoriser le passage du ion 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 considérations et dans la­

quelle v apparaît comme une moyenne pondérée des 

carrés des modes normaux du réseau. 

Remarque concernant les erreurs qui affectent les paramètres 

En raison de l'existence de corrélations entre les para­

mètres, le calcul des erreurs n'est pas simple. En outre, 

comme le programme MINDEF /**6/ ne contient pas ce calcul, nous 

y avons renoncé. Cependant, la sensibilité du calcul du X 

à une variation des paramètres indique en grossière appro­

ximation que l'erreur affectant les valeurs des énergies 

d'activation et des entropies ne dépasse pas quelques pour-

cents. Il faut garder en vue que ces dernières peuvent être 

déplacées systématiquement parce que la valeur du facteur 

de fréquence "0 est approximative. 
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Par ce travail nous espérons avoir contribué de manière 

valable â l'interprétation des courbes log( T) = f(1/1) pour 

les halogënures alcalins. En conclusion, nous souhaitons que 

cette étude puisse se poursuivre en tenant compte des inter­

actions de Debye-Hückel, dans l'intention de décorréler les 

paramètres. Pour assurer les valeurs des énergies d'activation, 

il nous paraît indispensable d'entreprendre parallèlement 

des mesures d'autodiffusion. En outre, il est également indis­

pensable d'étudier des échantillons avec des dotages progressifs 

et contrôlés {impuretés et concentrations différentes) pour 

clarifier l'effet des traitements thermiques. De même, une étude 

de l'effet des défauts de structure sur la conduction ionique dans 

tout le domaine des températures s'avère nécessaire. 

NeuchStel, novembre 1972 
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Appendice Al 

Entropie accompagnant la modification des 

modes de vibration 

D'une manière tout à fait générale la perturbation 

locale de la régularité du réseau cristallin entraîne une 

modification de la fréquence de vibration des ions dans la 

région perturbée. Il y correspond une variation d'entropie 

qui apparaît dans 1'enthaïpie libre du défaut ruapunsable 

de la perturbation. 

Un système à 2N ions possède 6 N modes normaux de 

fréquences j •%), /i = 1. . .6N 1. La fonction de partition 

s'écrit : 

6N 6N I 
Z = Il Zi = Il . ,_ (Al.l.) 

i=l 1=1 I"6 l 

Si k T » h ^ . V i on o b t i e n t pour l ' e n t r o p i e S= - JjL(-kT.6iZ) 

6N_ k r 
S = k V ^ I n + 6Nk (Al . 2 . ) 

Admettons que l e s V. d e v i e n n e n t V- ' pa r l a p r é s e n c e des 

d é f a u t s , a l o r s : 

6N_ ^ . 
AS = -k > l n _J^_ ( A l . 3 - ) 

TT1 A 

Appendice A2 

Mesure de G en courant alternatif 

Le schéma électrique correspondant au principe de nos 

mesures est représenté sur la figure A2.1. 
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Figure A2.1 

R. 

R, il 
R1 est la résistance ohmique du cristal (éventuelle­

ment en parallèle avec une résistance de fuite). 

C. est la capacité due aux connexions et au cristal 

lui-même. 

R„ représente la résistance sur laquelle on mesure la 

chute de tension V produite par le courant traversant le 
S 

cristal, C- la capacité du câble blindé au système de dé­

tection. 
Les tensions V = V °. e"1** et V = V °. e'i((Jt + *> 

e e s s 
sont liées par : 

V = V ± 
s e Z, + Z, 

(A2.1) 

Posons Z. = a. + ib . 

a . = 
J 

R j . 
2 2 2 

1 + (O
2Rj CJ 

Ainsi 
V ° 

S 

V ° 

b . 
J 

W 

R . C . U) 
.1 .1 
2 2 2 

J J 

V a 2 2 + b 2 2 ' 
t~ ._ \ 2 . />, -v% ^ 

(A2.2) 

2 2 
On peut négliger b devant a si 
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U) < IO 5 s - 1 

h ^ 
R ~ 10 JL 

-10 
C 2 CL 10 F 

car alors L. * U 2 R ^ 2 C 2
2 < 1O - 2 

ce qui montre en outre que UTR ? C„ est négligeable devant 

1. Nous aboutissons ainsi à l'expression : 

2 * (-
2T) - 1 

R1
2^-SR1R2 (1 + U^R1R2C1C2) 

2 2 2 
I + W R n C, 

(A2.3) 

Cette expression se simplifie si on se restreint à w < 
Il l Q 

10 s et à des températures telles que R. < 1 0 ¾ . En ad-
-12 mettant de plus que C 1U 10 F, nous obtenons finalement 

2 ' (-s- r -i 
V 

L S 

=R 
2 1+2R2/RX 

" I+W
2R 2 C , 2 

(A2.4) 

En introduisant le facteur géométrique du cristal g = 

ï/s, nous écrivons pour la conductibilité C = g/R^, nous 

obtenons ; ____ 

I + Ii
2R 2 C , 2 

(A2.5) 

(A2.6) 

Nous mesurons les valeurs efficaces des tensions V 

et V dont le rapport vaut : 
3 

„ eff „ o 

eff 
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et déterminons (jT* . 

Appendice A3 

Effet de la relaxation des complexes 

Dans le chapitre sur les techniques expérimentales 

(§ 3-1 • ) nous avions dit que les effets de polarisation 

sont négligeables. Cela se justifie comme suit pour les 

températures inférieures. 

Dreyfus /23/ a calculé la polarisation en courant 

alternatif sur la base des équations données par Lidiard 

/39/. Il obtient : 

P(W) = 

, 2 2.rT, - i u t 4a e NE e 

k T 
( w o - 2 w 3 + w 4 ) ' 

+ ^w3W4 
- 1 / 2 2(* 0 +W|»?-X;( l+Vw 3 ) 

( l - i w / A x ) 

A1(J
+Wj1Zw3 ) - 2 ( w

0 + » ^ ) 

(l-iu)/A2) 

(A3.1) 

Cette expression tient compte de deux sortes de dipôles: 

1. les complexes pour lesquels la vacance et 1 * impureté 

sont en position "voisine", dans des plans réticulaires 

distants de a et 

2. 1'impureté et la vacance sont situées dans des plans 

distants de 2a, en position de "voisins suivants". 

w est la fréquence de saut caractérisant 1'échange 

entre un cation normal du réseau et une vacance voisine, 

w ? caractérise l'échange entre une impureté et une 

vacance voisine, 

w se rapporte au transport d'une lacune d'un site 

"voisin" en un "voisin suivant", 
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vacance 
impureté 

Les différents sauts considérés dans 
le calcul de la polarisation. 

Fig A3 1 
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w. inversement d'un site "voisin suivant", en un "voi­

sin", l'origine étant prise sur l'impureté (voir flg. 

A3.1), 

N est la concentration d'équilibre, pour un champ 

nul, de vacances dans les sites "voisins11 , 

e est la charge électronique et 

COIa fréquence du champ électrique. 

L'expression (A3-l) montre que la polarisation appa­

raît comme deux pics de Debye. Les temps de relaxation 

sont donnés par : 

-1 Tl,z'± = K1Z = 2v3+vo+vh - W ( W 0 + W ^ w 3 )
2 + ^w 3W 4 

Le courant de polarisation peut être écrit : 

Op(W) = = -iwCE„e 1Wt 

dt 1-iujf, l-iwT„ 
(A3-2) 

Au voisinage de 100 C les temps de relaxation sont 

de 1'ordre de 10 s et de 1'ordre de 10 5 vers 300 C 

/23/, /22/, /kO/. 

Nous ne pouvons que grossièrement estimer le courant 

dû à la polarisation, les valeurs des w. n'étant pas bien 

connues. Nous pouvons cependant écrire : 

w, ^ e " V k T 

)0d 5-101S 

IC1 = 0,7 eV /23/ 

12 -1 
et admettre A a 5 -10 s 

(A3-3) 

Selon les indications de /23/ nous avons approximati­

vement : w Oi 5w , w îu 0,29 w-, et w. ci 0,055 W1 • Nous 
o ZU — T 

obtenons à T Ct 500 K et avec N Si 2-10 m (correspondant 
à C ~ 100 ppm) 

I = J S £«£ 10~ à 10 A. (borne supérieure). 

,-7 
Les courants que nous mesurons sont de l'ordre de 

10 A et jamais inférieurs à 10 A. Quoiqu'étant peut 
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être à la limite aux très basses températures, nous négli­

geons la polarisation. Nous attribuons la capacité mesurée 

à très basse température {voir § 4.1,) essentiellement aux 

fils de connexion. 

Aux températures plus élevées où apparaît la charge 

d'espace, la solution pour le courant total, obtenue par 

Beaumont et Jacobs /30/ est : 

Jt = (G+Tt? )" E +^.Jn1(L) -H1(C)] (A3. 4) 

D = constante de diffusion des lacunes cationiques 

e = charge électronique 

L = épaisseur du cristal 

n_(x) = excès par rapport à la distribution homogène de 

vacances cationiques: 

nx(x) = o*Sh(m(x- _!_)} (A3-5) 

O. et m sont des fonctions de u) . £ = constante diélectrique. 

Dans les expressions (A3 • 4) et (A3 -5) » nous pouvons 

admettre que seul le terme j = G E est à retenir puisque 

nos mesures, celles de Jacobs et Pantelis /34/ et celles 

de Chandra et Rolfe /65/ sont indépendantes de W . 

Appendice A4 

Effet de la dilatation thermique 

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 diminuent si T augmente. 

Les coefficients d'expansion thermique linéaire ont été 

déterminés pour KCl 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 

cela n'est pas nécessaire car l'effet de la dilatation s'é-
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limine dans le calcul. Nous pouvons exprimer la conducti­

bilité par 

4Ne 2a 2^ 
G = °- M(T) (A4.1) 

kT 

M ( T ) représente la somme des deux termes contenant la 

mobilité et la fraction molaire des vacances anionlques et 

cationiques. 

N est la concentration de paires d'ions qu'on peut 

écrire 

N N 
N = °_ = ° (A4.2) 

V G a 3 

que nous portons dans (Ak.1) 

4N e2>) 

»cale - - 2 - 2 M(T> (AZ»*3> 
GakT 

a = a(T) = a (1 + C((T)-/JT) ( A 4 . 4 ) 

La valeur de Q fournie par l'expérience est 

Gexp = s -^- (A4'5) 

où nous écrivons g = — — «= — = — (A4.6) t 
H 

L- (AU.7) 
"exp Ha R 1 

Nous cherchons les paramètres intervenant dans G 
cale 

en minimalisant : 

V 2 = \ (Ge*P ~ ̂ calc\2 

exp 

qui s'écrit à l'aide de ( A 4 . 3 ) et ( A 4 . 7 ) 
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x 2 = Z M--
a L H R 1 

UN e o 
2J 

GkT 
M(T 1 ) 

1 X 

Ï*<ÏS7> 

(AU.8) 

Cette expression montre que la dilatation thermique 

n'a aucun effet sur la valeur de X , à condition, bien 

entendu, que l'on puisse négliger son effet sur les éner­

gies libres intervenant dans M ( T ) , et sur v . 

Appsndice A5 

Cinétique de l'association 

Soient : x = nombre de lacunes libres 

x. = nombre de complexes 

c = nombre total d'impuretés 

c- = nombre d'impuretés non associées. 

Nous écrivons pour la variation temporelle de x : 

(A5-1) -d« _ J L , - Ü XC 
^t ~ 3Sc « ] 

Le premier terme du second membre représente le taux 

de dissociation des complexes et le deuxième le taux d'as­

sociation des lacunes libres aux impuretés libres. 

La neutralité exige que 

et *k 

Ainsi 
dx 

dt 
= - jrx2 - JL. x + Jl- c 

U Z Z 
dx 

A l'équilibre = 0 nous obtenons : 
dt 

(A5.2) 

(A5-3) 
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. JL + ye! + , K â £ 
z Vz z (A5.4) 

Pour s'associer la vacance doit migrer en direction 

de 1'impureté, elle doit donc surmonter le potentiel de 

migration E et 
m 

J = Vr-e -m-
-E /kT 

(A5.5) 

Pour dissocier la paire, elle doit surmonter le po­

tentiel E + E : a m 

P = ̂ o.e-<V
EJAT {A56) 

Portons (A5-5) et ( A 5 . 6 ) dans (A5-h). Il vient : 

ZZ 

1 -E / k T l/T .. „ E / k T . = e a ' • I I / l + 4 c Z e a7 - 1 (A5-7) 

C'est l'équation d'équilibre pour une réaction bimolé-

culaire. Elle est identique à celle utilisée dans le modè­

le (voir expression (2-3.5-)) • 

Intégrons 1'équation (A5 -3) . Nous obtenons tous cal­

culs faits : 

ot(t) (cZ-o(±
2).e-At 

<À 
2 , 2 -At 

c-of. e 
(A5.8) 

d(t) = xft) - x, 

0(± = C - X 

A 

2 rJ 2 
c -Of1 

^ * 

Si t est assez grand nous écrivons (A5.8) sous la 

forme : 
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Ot(t) c 2 - ^ 2 _ A t 

(A5-9) 

Nous voyons que pout t assez grand oC(t) varie expo-

nentiellement. 

Définissons T comme étant le temps pour lequel 

Oi(r)/o£± = l/e; nous tirons de ( A 5 - 8 ) : 

T= In 
efc2-*/.2) + *.2 Ot̂ i E m / k T 

•"• . e m 

<c 2-*2H0 

(A5-10) 

Avec les valeurs c = 1 0 -5 

T = 500 K 

E = 0,72 eV 
m 

E = 0,51 eV 

%l = h, k 1 0 1 2 s - 1 

nous obtenons : f e 0,35 s 

en admettant que x = 
1 -E /2kT 
• e a' 
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