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Summary : Recent investigations on the properties of vitreous materials, have shown that 

the ionic coud uctivity increases of by se veral orders of magni rude wj th the alkali oxide 

content in the binary formerfmodificr systems. /VJ. interpretation of the variations of electri­

cal conducùvity and acti vaticn energy \Vith modifier content is proposcd on me basis of the 

weak electrolyte theory, The basic reasoning teads to a correlation of the number offree char­

ge carners with the tbermodynarnic activity of the alkali oxide . Particularty ine autbors of 

this papcr show that il is possible to cxplain tbese variations by assuming tbat the 

forœcrrmodifier solutions behave as reguJar solutions. The mixing enthalpies cali be dedu­

ced from conducnvity or activation eoergy data . 

Key wnrds : Vitreous electrolyte, former salt. modifi er salt, cationic conduction, wea.kelcc­

IrOlyte. reguJar solutions, chemical factor, mlxingcothalpy. 

lNTRODUCJON. 

La théorie des électrolytes faibles développée par Ravaine et Souquer 
[11 pour les systèmes binaires "formateur de réseau - modificateur de 
réseau" a été proposée pour rendre compte des fortes variations de 
conductivité observées dans de tels systèmes en fonction de La teneur en 
oxyde modificateur, Ces variations sont telles qu'une variation de la 
concentration globale en cations alcalins d'un facteur deux, augmente la 
conductivité de deux à trois ordres de grandeur. L'essentiel du raisonne­
ment conduit à corréler Le nombre de porteurs de charge libres à un instant 
donné, non pas à la concentration globale d'alcalins mais à l'activité ther­
modynamique du sel modificateur qui varie de manière plus importante. 

La démarche qui permet d'établir cette relation assimile le verre binai­
re xM 20.(I-x)Si02 par exemple à une solution d'oxyde alcalin (M20) à 
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l'intérieur du solvant que constitue l'oxyde formateur (5i00. La constan­

te diélectrique du solvant habituellement comprise entre 5 et 8 peut être 
considérée comme faible [2](3], et l'oxyde alcalin faiblement dissocié. La 
concentration en porteurs de charge (Mi*)O issus de la dissociation est 

ainsi proportionnelle à la racine carrée de l'activit é thermodynamique de 
l'oxyde alcalin, si l'on suppose que les coefficients d'activité des produits 
de la dissociation rcsten t constants Dl La réaction de dissociat ion utili sée 
pour justifier de la racine carrée conduit à deux espèces suivant le sché­
ma: 

ou en utilisant une notation [4] dérivant de celle de Krôger [5] 

Ml '4 ~ V'M + (M2" )O 

M2 représente une paire de cations alcalins en position normale, c'est­

à-dire au voisinage de deux oxygènes non pO,ntants. 

(M2*)O représente une paire interstitielle, c'est-à-dire deux cations 

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

V' M est une lacune chargée une fois négativement; elle correspond à 

un oxygène non pontant "isolé". 

La réaction de dissociation précédente est équivalente à : 

Si-O- -O-Si 

La notation utilisée repose sur un modèle de conduction par paires 
interstitielles développé par Koné (4] et Ingram (7J. 

L'autre hypothèse développée dans cette théorie suppose gu'à tempé­
rature constante et pour un formateur donné, la mobilité Il du cation alca­
lin obtenu par l'équilibre de dissociation peut être considérée comme 
constante pour un oxyde formateur donné. Dans ces conditions la conduc­
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tivité cr=ÜUL(M;)OJ (zF est la charge du cation) se trouve être propor­
tionnelle à la racine carrée de l'activité thermodynamique de l'oxyde alca­
lin : 1 

S =kal.f,o (1) 

Cette relation a été expérimentalement vérifiée en combinant des 
mesures électriques à des mesures thermodynamiques (figure 1). 

Cette approche a servi de guide pour la conception de verres à plus 
forte conductivité ionique. en particulier de verres à plus fortes constantes 
diélectriques obtenus par la substitution de germanium au silicium et de 
l'oxygène par Je soufre t9 - 12]. 

L'objectif dans ce travail est de proposer une expression quantitative 
de l 'activité thermodynamique permettant à partir de courbes de conduc­
tivité et d'énergie d 'activation d'estimer les grandeurs thermodynamiques 
de mélange. 

J, Théorie des électrolytes faibles et conductivité électrique 

Le nombre de porteurs de charge peut s'estimer à partir de l'équilibre 
de dissociation mentionné précédemment. caractérisé par une constante 
d'équilibre : 

°V' O(M') (2)K = M 2 
ëq DM 0 

;/ 

Où ai est l'activit é thermodynamique de l'espèce i. En introduisant les 

coefficients d'activité YV' et y. et les concentrations Lv'AI Je l L(M;)OJ
M lM,)" 

(M' )oL V' M .l(M;)OJ 
K = Yv·M Y 2 (3) 

q 
aMiO 

La dissociation impliquant, on obtient la concentration en porteurs de 
charge; 

(4) 
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La constante d 'équilibre ~ dépend du choix de l'état de référence de 

l'oxyde M20 dont la variation d'enthalpie libre lors de la dissociation est 

notée 8C' - A Ua _ TA t'a 
dlH - I.il J cfis, J UVdiss . 
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Figure J • En haut : Comparaison en échelle logarithmique du rapport des conductivités 
ioniques Cl de celui des activités thermodynamiques de l'oxyde alcalin )J01lT différents verre s 
à base de silice (les activités som déduites des mesures potentiornétriques) II]. En bas : 
Variation en échelle logarithmique de la conducrivit é ionique en fonction de l'activit é rher ­
modynamique du sel AgX pour différents verres des systèmes AgP03- AgX (X " CI. Br, 1) 

(les activités sont déduites des mesures calorimétnquesjlêl. 
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(5) 

L'activité thermodynamique aM l O est fonction de la variation 
d'enthalpie libre partielle AG du sel modificateur M20 entre l 'état 

u. M 20 

de référence choisi et la composition étudiée. 

(6) 

Pour mieux appréhender l'influence des termes cinétiques et celle des 
termes thermodynamiques, il est possible de compléter cette approche 
macroscopique par le modèle microscopique schématisé en figure 2 . 

......-À-­

cJ cO· CJ cP 

o :O!'vl" 0: M' 

Figure 2 : Création et déplacement d'un cation W en position inter­
sritielle dans un verre binaire formateur - modificateur 

Les molécules M20 en majorité non dissociées dans un milieu à faible 

constante diélectrique, sont séparées les unes des autres d'une distance À. 

Le déplacement de la paire interstitielle scion le schéma représenté sur la 
figure 2 est caractérisé par une mobilité électrique: 

zF 1 2 E", (7)u=--À v exp(--)
RT 2n 0 RT 
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où n est le nombre de dimensions dans lesquelles sc déplace le cation, 
que nous prendrons égal à 3 dans un verre, À est la distance moyenne de 
saut, Vo la fréquence de vibration de la paire interstitielle et Em l'énergie 

nécessaire à la migralion du porteur de charge. 

L'association des équations (5). (6) et (7) permet alors d'exprimer la 

conductivité cr =zFuL(M;t J: 

Si l'on admet, à température constante, que les coefficients d'activité 
des espèces dissociées et les termes cinétiques dépendent peu de la teneur 
en M20, cette expression (8) est identique à l'expression (1) . Dans les 

verres binaires formateur-modificateur. on constate que les variations du 
terme pr éexponentiel 0"0' dépendent peu de la teneur en sel modificateur 

[2]. Ce fait expérimental signifie de faibles variations des termes dont 

dépend 0"0, en particulier ÔSM 0 . 
2 

A température constante la conductivité dépend beaucoup de la teneur 
en sel modificateur. Si l'on admet une mobilité constante impliquant de ce 
fait une énergie de migration Em constante, les variations de conductivité 
ou d'énergie d'activation observées résultent des seules variations de 
6HM 0 en fonction de la teneur en sel modificateur. 

2 
Il reste maintenant à proposer un modèle thermodynamique simple 

représentatif des grandeurs de mélange du formateur de réseau avec le 
modificateur de réseau, permettant de justifier simultanément des varia­
tions de la conductivité el de l'énergie d'activation avec la composition du 
verre. 

II. Description des interactions "formateur de réseau - modiflcateur 
de réseau" par un modèle de solutions régulières 

En première approximation, les solutions formateur-modificateur sap­
parentent à des solutions de sels fondus auxquelles on applique générale­
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ment le formalisme simple de Bragg-Williams ou de solutions régulières 
[13]. Le mélange des deux constituants entraîne une variation d'enthalpie 
libre de mélange qui s' exprime en fonction de la fraction molaire x du 
modificateur de réseau par : 

LlG =ax(l- x) + RTlx1nX + (1- x)ln(l- X))m 

Dans cette expression, le paramètre et appelé facteur chimique est 
représentatif du réarrangement des liaisons résultant du mélange. Ce coef­
ficient traduit donc l' affinité réciproque des différents constit uants du 
mélange. 

L'enthalpie libre partielle de chaque constituant s'obtient par les équa­
tions de Gibbs-Duhem : 

_ a(LlGm ) 
6.GFomlateur = 6.G - X--'--~ 

m aX 

_ a(llG
m

) 
6.G Formateur = 6.G +(1- xJ 

m dX 

D'où on déduit en fonctioo de X el de a les activités thermodyna­
miques de chaque constituant: 

a. = e.J KG MOdificateur] = x e~- et(l- X)2) (9) 
Modificateur""'"fJ~ RT RT 

et 

x2)ôG formateur) { aa = ex = 1- t ex --- (10)Formateur { RT (. ) RT 

Il.I. Estlmation des enthalpies de mélange à partir des courbes 
de conductivité électrique en fonction de la composition 

Le modèle des électrolytes faibles el la description des solutions étu­
diées sur la base du modèle de Bragg-Williams, permet l'expression de la 
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conductivité cr en fonction de la fraction molaire x el du facteur chimique 
a. En effet à partir des relations (1) et (10) : 

cr =kx ~ ex- j - _ c1_-_x----:.)_ ( Il)a--=-- 2J 
~ 2RT 

Sur les figures 3 et 4 nous avons représenté quelques points expéri­
mentaux tirés des travaux de différents auteurs [14 - 22] du logarithme de 
la conductivité en fonction de la fraction molaire en sel modificateur pour 
des verres binaires à base de sulfures [14 - 18J et pour des verres binaires 
à base d'oxydes [19 - 22J. Dans chaque cas , nous avons déterminé la 
valeur du paramètre a pour obtenir un bon accord entre les variations 
expérimentales et celles prévues par la relation (lI). On remarque que la 
relation (lI) justifie les variations expérimentales de logo en fonction de 
x dans l'intervalle considéré. Les valeurs de a déterminées pour les sys­
tèmes étudiés sont reportées dans les tableaux let Il. 

-2 ------ - - - --- - ­
a 

,-..� 
.<\� 

E 
_0 o Ll2S-GeS2 

C ~ 
• Na2.S-GeS2� 

........­
IJ Ag2S-Ge52 tJ -a01) tr.U2S-1l2S30 

-10 

·12 

. 14 

0 0.1 0.2 0 ,4 0 ,5 0 .6 0.7 

Figure 3 : Variation de la conductivité ionique à 25°C de verres 
binaires à base de sulfures en fonction de la fraction molaire du sel modi­
ficateur. Données expérimentales d'après références [14 - 18]. 
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Figure 4 : Variation de la conductivité ionique à 25°C de verres à base 
d'oxydes en fonction de la fraction molaire du sel modificateur. Données 
expérimentales d'après références [19 - 221. 

Tableau 1: Valeurs de Ct. déterminées à partir des variations de conduc­
tivité de verres à base de sulfures en fonction de la composition en sel 
modificateur 

Systèmes a (kJ/moI) 

xU2S.(l -x)B1S) 20,9 
xAg2S, (1-x)GeS1 29,3 
~alS.(1~x)GeS2 02,7 
xLi~.(l-x}GeSl 79,4 

Tableau Il: Valeurs de a déterminées à pattu des variations de conduc­
tivité de verres à base d'oxydes en fonction de la composition en sel modi­
ficateur 

Systèmes a (kJ/mol) 

xNa2a.(l-x)Sieh 125,4 
xK 2O.(l -x)S iÜt; 158,8 
xNap.(1-x}P10 5 200,6 
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n.2 Estimation des enthalpies de mélange à partir des courbes 
d'énergie d'activation en fonction de la composition 

Comme nous l'avons établi précédemment, l'énergie d'activation Eo 
dépend de l'enthalpie partielle LliIM10 

Où Em et ffi~, sont supposées constantes dans le modèle des 
électrolytes faibles . Le modèle de Bragg-Wi11iams permet ct 'esti mer E(J en 
fonction de x et de Cl, et conduit à l'expression suivante : 

o 2 
- E Midi.. a(l - x)E(1 - tn + + -'---~ 

2 2 
soit 

E =e ste + a(l- X)2 (12) 
(1 2 

Par caleu l. il est possib le ct' accéder à Cl en comparant les courbes expé­
rimentales aux variations théoriques prévues par la relation (12) . Les 
valeurs du paramètre Cl obtenues à partir des courbes logo = f(x) et Eo ::: 
f(x) (figures 5 et 6) sont généralement comparables comme le montrent les 
tableaux 1, n. DI et IV. 
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• 

0':> o.'o o.' 

Figure 5 : Variation de l'énergie d'activation de verres à base de sul­
fures en fonction de la fraction molaire du sel modificateur. Données 
expérimentales d'après références [14 -18J. 
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Figure 6: Variation de l'énergie d'activation de verres li base d'oxydes 
en fonction de la fraction molaire du sel modificateur. Données expén­
mentales d' après références [19 - 22] 
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Tableau rn : Valeurs de a d éterminées à partir des variations d'énergie 
d'activation de verres à base de sulfures en fonction de la c omposition en 
sel modificateur 

. 
Systèmes Cl (kl/mol) 

xLi 2S.(l-x)BzS3 20,9 •
:;,------1-==~------29,3 _xAgzS .(l-X)GeS~2=--__----\-;~:--

xNa2S, (1·x)GeS2 50,2� 
xLi S.(l -x)Ge~;-'2=-----t-;~;-------62,7 2 

Tableau IV : Valeurs de a déterminées à partir des variations d'énergie 
d'activation de verres à base d'oxydes en fonction de la c ornposition en 
sel modificateur 

Systèmes Cl (kJ/mol) 

)25,4 
150,5 
200,6 

Ill. Comparaison avec les mesures calorimétriques et co ncluslon 

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

~ 

respondant à la réaction : 

xM + (I-x)F xM(I-x)F . 
où M el F désignent respectivement Je modificateur et 1 e formateur de 

réseau du binaire étudié. 

L' entha1pie de réact ion est do nnée par 

Llli.m =- HxM(l _x)F - lxHM + (l-x)HFl 
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OÙ Hi est l'enthalpie de formation de l'espèce i, 

Si nous admettons quc 

HxM(l.x)Fdissous = xHMdi~ous + (I-x)HFdissous 

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

M-Im =[ x.HMdi~ + (l-x)HFdi~J - [iliM + (l-x)HFJ -[HxM(l-x)Fdiss­

HxMO-x)FJ 

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

xM(1-x)F + nS ---J"~ (xM, (l-x)F\ (a) 

xM + nS (xM\ (b) 

(l-x)F + nS «(l-x)F\ (c) 

Pour que la somme des produits des réactions (b) et (c) soit identique 
11 celui de la réaction (a), il faut el il suffit que [23](24) : 

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

- les concentrations en M et F en solution (a) soient les mêmes que 
celles des solutions (b) et (c) après réaction. 

Ces conditions sont remplies si l'on effectue la mesure des enthalpies 
des trois réactions précédentes à dilution infinie (ô.H:',). En général, on 
effectue les mesures d'enthalpie de dissolution en fonction de la concen­
tration en sol uté et on ex trapol e à concentration nuIle. L'enthalpie de la 
réaction: 

xM + (l-x)F x.M(I-x)F 

s'écrit : 

6H m =Mr;;:., +Ml:" - L\H~" 

soit 

MIm =x6.H;'" (M) + (J - x)MI:', CF) -l'sR;'" (xM(l- x)F) 
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L'enthalpie de mélange est donc la différence entre les enthalpies de 
dissolution des réactifs M el F en proportions convenables et celles du pro­
duit xM( [-x)F. 

Il existe très peu de données calorimétriques pour ce type de système, 
Les seules mesures dont on dispose sont celles de Hervig et Navrotsky 
{13] sur le système xNazO.(l-x)SiOz. Pour x compris entre 0 et OA cor­

respondant à peu près au domaine de vitrification, la courbe moyenne des 
enthalpies de mélange obtenues par Hervig et Navrotsky est représentée 
sur la figure 7. Sur la même figure, nous avons représenté la courbe théo­
rique d'enthalpie de mélange prévue par les relations que nous proposons 
(relations (Ll) et (12)). Les valeurs déduites des courbes expérimentales 
de Hervig et Navrotsky et nos valeurs théoriques déduites des courbes de 
conductivité ou d'énergie d'activation en fonction de la composition sont 
représentées dans le tableau V. 

0 

- -3 
""­

c:> 
-$ 

""­--~ 

-9:::J 
"-> 
~ 

',.;" -12 
-s 

-15:<J 
·18 

-21 
0,5

0 0,1 0.2 0,3 0.4 

" 
Figure 7 : Variation des enthalpies de mélange à 15°C selon Hervig ­

Navrotsky (en bas) et selon notre approche théorique (en haut) pour le 
système xNa20 .(1-x)S i02' 
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Tableau V : Enthalpies de mélange à 25°C déduites des données calo­
rimétriques de Hcrvig ct Navrotsky (lù-.l.m(exp» et de nos valeurs théo­
riques déduites des courbes de conductivité (AHm(cr» ou d'énergie d'ac­
tivation (Mlm(Ecr» en fonction de la composition 

Fraction molaire 6.Hm(cr) t.Hm(.I:'..cr) 6.Hm(exp)
du sel (kl/mo1) (kI/mol) (kJ/mol)
modificateur 
0 0 0 0 
0, l -11,3 -11,3 -32,2 
0.2 -20, 1 -20,1 -56.8 
0.3 -26,3 -26,3 -74,8� 
0,4 -30,1 -30,1 -85,3� 

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

- Premièrement les valeurs expérimentales confirment le caractère 
exothermique des mélanges formateur - modificateur prévu par notre 
approche théorique. 

- Le rapport entre valeurs expérimentales et théoriques est de l'ordre 
de 3. En terme d'ordre de grandeur les valeurs théoriques sont compa­
rables aux valeurs expérimentales, 

Si l'on se réfère aux. mesures obtenues sur d'autres systèmes (figure 8), 
on se rend compte que la dispersion des points expérimentaux est sou vent 
importante dans ce type de mesure. Aussi les résultats étant du même 
ordre de grandeur, en tenant compte de l'approximation de la théorie des 
électrolytes faibles et du modèle de Bragg- Williams, ils peuvent être 
considér és comme satisfaisants. Cependant cec i devrait être confirmé par 
un plus grand nombre de mesures calorimétriques. 
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.,� 

-6+-----+------+---+----+------< 
0,2 0.4 0 .6 x 0 .8 ' ,2 

" 
Figure 8 : Enthalpie de mélange à 25"C pour les verres du système 

2B20J(xNa20.(l~x)LiOV par calorimétrie de dissolution (Mlm(exp), 

points expérimentaux) et selon le modèle de Bragg- Williams 
(MIm(Théo) , courbe) (241· 

Ce travail a donc permis d'estimer les variations d'activité du sel 
modificateur dans les électrolytes vitreux binaires grâce au formalisme 
des solutions régulières. Les variations de la conductivité ionique et de 
l'énergie d'activation en fonction de la composition sont donc interpré­
tables; ainsi il est possible d'accéder aux. enthalpies de mélange à partir 
de la conducuon ionique. 

L'étude que nO\1S présentons vient compléter une étude entreprise 
depuis quelques années par différents auteurs] l ](2][6) sur l'application de 
la théorie des électrolytes faibles aux. conducteurs ioniques amorphes, 
couplée avec le formalisme des solutions régulières. Elle montre entre 
autre que le modèle proposé est une bonne approximation. 
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