J. SOACHIM {1998) 05 ct 006, 33-50

APPROCHE THERMODYNAMIQUE DE LA CONDUCTION
DES ELECTROLYTES VITREUX BINAIRES

AHOUSSOU Ange Privat*, BOKRA Yobou et KONE Ali

Laboratoire de chimie Physiqgue, UFR Sciences des Structures de la
Matiére et Technologie, Université de Cocody, 22 B.P. 582 Abidjan 22
Céte-d'Ivoire

(Regu le 25 mars 1998 - Revisé le 18 novembre 1998)

Summary : Recent investigations on the properties of vitreous materials, have shown that
the ionic conductivity increases of by several orders of magnitude with the alkali oxide
conteot in the binary former/modificr systcms. An interpretation of the variations of electsi-
cal conductivity and activalion energy with modificr content is proposcd on the basis of the
weak electrolyte theory. The basic reasoning leads Lo 2 comelation of the number of free char-
ge camers with the thermodynamic activity of the alkali oxide. Particularly the autbors of
this paper show that it is possible 1o cxplain these variatons by assuming that the
former/modifier solutions behave as regular solutions. The mixing eathalpies can be dedu-
<ed from conductivity or activation eoergy data.

Key words : Vireous electrolytc, former salt, modificr salt, cationic conductionr, weak elce-
wolyle, regular solutions, chemical factor, mixing cothalpy.

INTRODUCION.

La théorie des électrolytes faibles développée par Ravaine et Souquet
[1] pour les systémes binaires “formateur de réseau — modificateur de
résean” a €1 proposée pour rendre compte des fortes variations de
conductiviié observées dans de tels systtmes 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 & trois ordres de grandeur. L'essentiel du raisonne-
ment conduil & corréler le nombre de porteurs de charge libres & un instant
donné, non pas A la concentration globale d’alcalins mais A }activité ther-
modynamique du sel modificateur qui varic de manigre plus importante.

La démarche qui permaet d’établir cette refation assimite le verre binai-
re xM,0.(1-x)Si0; par exemple & une solution d’oxyde alcalin (Mz0O) 2
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I"intérienr du solvant que constitue 1'oxyde formateur (510,). La constan-

e diélectrique du solvant habituellement comprise entre 5 et 8 peut étre
considérée comme {aible [2]{3], et I'oxyde alcalin faiblement dissocié. La
concentration en porteurs de charge (M,*)° issus de la dissociation est

ainsi proportionnelle i la racine carrée de |'activité thermodynamique de
[’oxyde alcalin, si 1'on suppose que les coefficients d’activité des produits
de la dissociation restent constants [1]. La réaction de dissociation utilisée
pour justifier de la racine carrée conduit 3 deux espéces suivant le sché-
ma :

M0 —/—> oM™ + M*

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

M, T/ Vim  + (Mp*)

M, représente une paire de cations alcalins en position normale, ¢'est-
a-dire au voisinage de deux oxygénes non pontants.

(M,*)° représente une paire interstitielle, c’est-3-dire deux cations

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

V7 est une lacune chargée une fois négativement ; elle comrespond &
un Oxygene non pontant “isolé”.

La réaction de dissocialion précédente ¢st équivalente i :
Mt mt
Si-Or .0-5i » Si-0° + "0-8i

M+ M+
La notation utilisée repose swr un modele de conduction par paires
interstitielles développé par Koné (4] et Ingram (7]

L'autre hypothese développée dans cette théorie suppose qu’a tempé-
rature constanie et pour un formateur donné, la mobilité 4 du cation aica-
lin obtenu par l'équilibre de dissocjation peut &tre considérée comme
constante pour un oxyde formateur donné. Dans ces conditions }a conduc-
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WVité & = gy (M;)° | (2F est la charge du cation ) se trouve étre propor-
tionnelle A fa Tacine carrée de 1"activité thermodynamique de I'oxyde alca-
lin : i

5= kaffzo {1)

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

Cette approche a servi de guide pour la ¢onception de verres & plus
forte conductivité ionique, en particulier de verres a plus fortes constantes
diélectriques obtenus par la substitution de germanium au silicium et de
'oxygéne par le soufre |9 - 121

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

1. Théorie des électrolytes faibles et conductivité électrique

Le nombre de porteurs de charge peut s'estimer A partir de 1’équilibre
de dissociation mentionné précédemment, caractérisé par une constante
d’&quilibre :

K, - Yl @
"M,0O
Ol g; est I’activité thermodynamique de F'espéce i. En introduisant les

coefficients d’activité Yy, €1 Yty & les concentrations | V', | et | (M, |
2

ol Vmam;ye]
K = YruYOM) 3

q

ay,0
La dissociation impliguant, on obtient la concentration en porteurs de
charge :

i
Keaau,o €]

M})°| = :
[ Yo Y(ML Y
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La constante d’équilibre K¢, dépend du choix de 1"état de référence de
I'oxyde M,O dont la variation d’enthalpie libre lors de la dissociation est

a

noe  AG, =AH, - TAS,

iss I5. 3

)
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Figure } * En havt : Comparaison en échelle logarithmique du rapport des conduclivités
ioniques et de celui des activiiés thermodynamuques de I'oxyde alcalin powr différents verres
4 base de silice (les aclivités sont déduites des mesures potentioméiriques) [1]. En bas ¢
Variation en échelle logarithmique de ta coaductivité ionique en fonction de I'activilé ther-
modynamique du s¢l AgX pour différents verres des sysiémes AgPO3- AgX (X =Cl, Br, I)
(ies activités sont ¢édutes des mesures calorimétriques)[8).
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] °
K = e,p(m%)exp[ﬁ} {5
¢ RT R

L’ activité thermodynamique 2wm,0 est fonction de la variation
d’enthalpie libre particlle Emo du set modificateur M50 entre I"état
de référence choisi et la composition étudiée.

a = ox mmzo ex. _&_SMIO 6
M:0 RT R (

Pour mieux appréhender §*influence des termes cinétiques et cefle des
termes thermodynamiques, il est possible de compléter celte approche
macroscopique par le modéle microscopique schématisé en figure 2.

Figure 2 : Création et déplacement d'un cation M™ en position inter-
stitielle dans un verre binaire formateur - modificateur

Les moiécules M0 co majorité non dissocides dans un milieu 2 faible
constante di€lectrique, sont séparées les unes des autres d'une distance A.
Le déplaccment de la paire interstitielle sclon le schéma représenté sur la
figure 2 est caracténsé par une mobilité électrique :

ZF 1 E
u = ——— A%y exp(~—2) 0
RT 2n RT
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ol # €3t le nombre de dimensions dans lesquelles se déplace le cation,
que nous prendrons €gal 4 3 dans un verre, A est la distance moyenne de
saut, Vg la fréquence de vibration de la paire interstitielle et Em I’énergie

nécessaire i la migration du porteur de charge.
L association des équations (5), (6} et (7} permet alors d’exprimer la
conductivité g — ZFu‘_( M, )oJ .

h _
2 202 aS° . —AS o ow &)
P00 D e 5 MO B Y] M s 4,0
2nKT P ¥, IR RT 2RT
M (v,

Si 'on admet, & température constante, que les coefficients d’activité
des espéces dissociées et les termes cinétiques dépendent peu de la teneur
en M,0, cette expression (8) est identique A 'expression (1). Dans les
verres binaires formateur-modificateur. on constate que les variations du
terme préexponentiel 0y, dépendent peu de la teneur en sel modificateur
[2). Ce fait expérimental signific de faibles variations des termes dont
dépend g, en particulier ‘5st0 .

A température censtanie la conductivité dépend beaucoup de la teneur
en sel modificateur. Si I"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

mMQO en fonction de la teneur en sel modificateur.

Il reste maintenant & proposer un modele thermodynamique simple
représentatif des grandeurs de mélange du formateur de résean avec ie
moedificateur de réseau, permettant de justifier simultanément des varia-
tions de la conductivité et de I'énergie d’activation avec la composition du
verre.

1I. Description des interactions “formateur de résean — modificateur
de résean” par un modéle de solutions réguliéres

En premic¢ze approximation, les solutions formateur-modificaieur s’ ap-
parentent & des solutions de sels fondus auxquelies on applique générale-
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ment le formalisme simple de Bragg-Williams ou de solutions réguliéres
[13]. Le mélange des deux constituants entraine une variation d’enthalpie
libre de mélange qui s’exprime en fonction de la fraction molaire x du
maoxdificateur de réseau par :

AGm = oyl —x) + RT| oy + (1 - x)In{l — %))
Dans cette expression, le parametre ¢ appelé facteur chimique est
représentatif du réarrangement des liaisons résultant du mélange. Ce coef-

ficient traduit don¢ I'affinité réciproque des différents constituants du
mélange.

L’enthalpie libre particlle de chaque constituant s’abtient par les équa-
tions de Gibbs-Duhem :

B(&Gm)
ax

L a! AGm |
AG Formatenr = .‘le +(1=%) ™

D’cll op déduit en fonction de % et de o les activités thermodyna-
miques de chaque constituant :

_ AG Modificateur | all — x}
*Modificateur = 8‘7{ RT J X TRy ©)

et

_ AG SJormateur | _ ax2
* Formateur = cxg[ RT =(=x)exp = RT (10)

EFo1"r:rw.'teuur = ﬁGm X

{I.1, Estimation des enthalpics de mélange & partic des courbes
de conductivité électrigue en fonction de la composition

Le modele des €lectrolytes faibles et la description des solutions étu-
diées sur la base du modele de Bragg-Williams. permet I"expression de la
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copductivité g en fonction de la fraction molaire x et du facteur chimique
«. En effet A partir des relations (1) et (L0} :

T - 2
c=kx%ex _od =X (n
2RT

Sur les figures 3 et 4 nous avons représenté quelques points expéri-
mentaux tiré€s des travaux de différents auteurs {14 - 22] du logarithme de
la conductivité en fooction de la fraction molaire en sel modificateur pour
des verres binaires a base de sulfures [14 — 18] et pour des verres binaires
a base d’oxydes [19 — 22]. Dans chaque cas, nous avons déterminé la
valeur du paramétre ¢ pour obtenir un bon accord entre Jes variations
expérimentales et celles prévues par la relation {11). On remarque que la
relation (11) justifie les variations expérimentales de loge en fonction de
x dans I'intervalle considéré. Les valeurs de o déterminées pour les sys-
temes €ludiés sont reportées dans les tableaux [ et [1.
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Figure 3 : Variation de la conduclivité ionique & 25°C de vemes
binaires a base de sulfures en fonction de la fraction molaire du sel modi-
ficateur. Données expérimentales d apres références [14 ~ i8).
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Figure 4 : Variation de la conductivité ionique 3 25°C de verres & base
d’oxydes en fonction de la fraction molaire du sel modificateur. Données

03

Q4

expérimentales d’aprés références [19 — 22].

Tableau [ ; Valeurs de o déterminées a partir des variations de conduc-
tivité de verres A base de sulfures en fonction de la composition en sel

05

[+1]

modificateur
Systémes a (KJ/mol)
X.Li;S.(I‘-X)BgS3 20,9
xAg2S. (1-x)GeS, 29,3
Nas. (1-0GeS; 62,7
xLiyS. (1-x)GeS; 79,4

Tableau IT: Valeurs de ¢ déterminées & partir des vanations de conduc-
tivité de verres A base d'oxydes en fonction de la composition en sel modi-

ficateur
Syslémes ¢t {kJ/mo?)
xN2;0.(1-x)Si0, 125,4
xK,0.{1-x)S10; 158,8
xNazO.(1-x}P505 200,6
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I1.2 Estimation des enthalpies de mélange & partir des courbes
d’énergie d’activation en fonction de Ja composition

Comme nous J’avons établi précédemment, V' énergie d'activation EG
dépend de I'enthalpie partielle AY,,

AH. - AHwu.o
_ dis
Eoc=E_+ 8 !
2
Ob Em et &Hm sont supposées constantes dans le modéle des

électrolytes faibles. Le modéle de Bragg-Williams permet d’estimer Eoen
fonction de x et de ¢, et conduit & I'expression suivante :

g Y
E.=E_+ AH, N ol —x)
2 2
soit
E,=C™+ ol -x)* (12)

Par calcul, il est possible d’accéder 4 o en comparant les courbes expé-
rimentales aux variations théoriques prévues par la relation (12}, Les
valeurs du paraméire & obtenues a partir des courbes loge = f(x) et Eo =
f(x) (figuses 5 et 6) sont généralement comparables comme le montrent les
tableaux I, I, I et IV.
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Figuse 5 : Vanation de I’énergie d’activation de verres a base de sul-
fures en fonction de la fraction molaire du sel modificateur. Données
expérimentates d’aprés références [14 —18).
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Figurc 6 : Variation de I'énergie d’activation de verres 4 base d’oxydes
en fonction de la fraction molaire du sel modificatenr. Données expén-
mentales d'aprés références [19 - 22]
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Tableau IT1 : Valeurs de & déterminées a partir des variations d"énergie
d’activation dc verres & base de sulfurcs en fonction de Ja composition en
sel modificateur

Systémes o (kJimol)
XLigS.(l-X)BZS3 20,9
xAg:S. (1-x)GeS, 29,3
xNa,S.(1-x)GeS, 50,2
xL1,S.(1-x)GeS, 62,7

Tablean 1V : Valeurs de o déterminées & partir des variations d’énergie
d’activation de verrcs 4 base d’oxydes en fonction de la composition en
sel medificateur

Systémes o (kJ/mol)
Nag0.(1-)910, 125.4
XK,0.(1-x1810; 150,5
XNa;O. (1-X)P205 200,6

I1i. Comparaison avec les mesures calorimétriques et conclusien

La mesure des enthalpies de formation des mélanges par référence aux
constituants purs consiste & déterminer I'effet thermique accompagnant la
dissolution dans un méme solvant {(3) du mélange et de chacun des consti-
tuams. Dans le cas présent, 1l s’agit de mesurer I'enthalpie de mélange cor-
respondant & la réaction :

M + (1-x)F —_— M(L-x)F

oll M et F désignent respectivement le modificateur et le formateur de
réseau du binaire étudié.

L’enthalpie dc réaction st donnée par
AHm = H)u\‘I(l—x)F - [XHM -+ (I-X)HF]
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ol H, est I’enthalpie de formation de 'espéce .

St nous admettons que

Hym1x)Fdissous = ¥Hmdissous + (- XM pgissous

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

AHy, =[ xHmgiss + (1-xMggiggl - [&Fm + (1-x)Hg] -[Hypier-xraiss
Havq-or]

Nous pouvons considérer un cycle thermodynamique comportant plu-
sicurs €tapes ol il s agit de dissoudre séparément dans un méme solvant
S, le mélange xM(1-x)F et chacun des constituants M et F ;

*M(1-x)F + nS — (M, (1-x)F) (a)
M+ nS — (xM) ®)
{(I-x)F + nS » ((3-x)F), (c)

Pour que la somme des produits des réactions (b) et (c} soit identique
a celui de la réaction (a), i1 faut et il suffit que {23][24) :

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

- les concentrations en M et F ¢n solution (a) soient les mémes que
celles des solutions (b) et (¢) aprés réaction.

Ces conditions sont remplics si 'on effectue ]a mesure des enthalpies
des trois réactions précédentics a dilution infinie (&H;s) . En général, on
effectue les mesures d’enthalpie de disselution en fonction de Ja concen-
tration en solut€ et on extrapele & concentration nulle. L'enthalpie de la
réaction :

W™+ (I-x)F xM(1-x)F
s'éerit :

AH, = AHG,, + AH G, ~ AH,

soit

A = xAR (M) + () - x)AH (F) - AH]_ (xM(l - x)F)

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

1l existe trés pen de données calorimétriques pour ¢e 1ype de systéme.
Les seules mesures dont on dispose sont celles de Hervig et Navrotsky
(13} sur le systeéme xNayO (1-x)Si0,. Pour x compris entre 0 et 04 cor-
respondant & peu prés au domaine de vitrification, la courbe moyenne des
enthaipies de mélange obtenues par Hervig et Navrotsky est représentée
sur la figure 7. Sur la méme figure, nous avons représenté la courbe théo-
rigue d’enthalpie de mélange prévue par les relations que naus proposons
(relations {11) 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 1a composition sont
représentées dans le tableau V.

0 ]

Nn’mfkcm’f mol)

21 l—- +— —— — ! —

0.4 05
o] o 02 ‘ 03 .

Figure 7 : Vanation des enthalpies de mélange & 25°C selon Hervig —
Navrotsky (en bas ) et selon notre approche théorigue (en haut ) pour le
systéme xNay0.(1-x)510,.
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Tableau V : Enthalpies de mélange 4 25°C déduites des données calo-
rimétriques de Hervig et Navrotsky {AHm(exp)) et de nos valeurs théo-
riques déduites des courbes de conductivité (AHm(o)) ou d'éncrgie d’ac-
tivation (AHm(Eag)) en fonction de 1a composition

Eraculon molaire AHm(G) AHm(EG) AHm(exp)
u 5‘?__lcmur {(kJhool) (kJ/mot) (KJ/mol)

0 0 0 G

0,1 -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 -83,3

En attendant que d’autres travaux apportent des données suppiémen-
laires, notons que les résullats présentés dans ce travail appelleot les
remarques suivantes :

- Premi¢rement les valeurs expérimentales confirment le caractére
exothermique des mélanges formateur - modificateur prévu par notre
approche théorique.

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

Sil'on se réfere aux mesures obtenues sur d autres systémes (figure 8),
on se rend compte que la dispersion des points expérimentaux est souvent
importante dans ce type de mesurc. Aussi ites résultats &tant du méme
ordre de grandeur, en tenant compte de ’approximation de Ja théorie des
électroiytes faibles et du modele de Bragg-Williams, ils peuvent &tre
considérés comme satisfaisants. Cependant cect devrait &tre confumé par
un plus grand nombre de mesures calorimétrigues.
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Figure 8 : Enthalpie de mélange & 25°C pour les verres du sysiéme
2B,03(xNa,0.(1-x)Li0y) par calortmétrie de dissolution (AHm(exp),
points expérimentaux) et selon le modéle de Bragg- Williams
(AHm(Théo), courbe) {24].

Ce travail a donc permis d'estimer les variations d’activité du sel
modificateur dans les électrolytes vitreux binaires grice au formalisme
des solutions réguliéres. Les variations de la conductivité ionique et de
I’énergie d’activation en fonction de la composition sont donc interpré-
tables ; ainst il est possible d'accéder aux enthalpies de mélange & partir
de la conduction ionique.

L'étude que nous présentons vient compléter une ctude entreprise
depuis quelques années par diftérents auteurs[1](2][(6) sur I"application de
la théone des électrolytes faibles aux conducteurs ioniques amorphes,
couplée avec le formalisme des solutions réguliéres. Elle montre entre
autre que I modéle proposé est une bonne approximation.
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