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Summary : Glasses of (Agre) (GeTe);.x system has been prepared by cooling homogenguisl Iphases obtained
from silver (Ag), germanium (Ge) and tellurium (Te)

The glass former region of this system has beeermé@ied by X-ray powder diffraction method. Sigeéfint structural
modifications, when the silver amount increasee, @bvserved. The high values of glass transitiorpezature (Tg),
measured by Differential Scanning Calorimetry (DSointed to the thermal stability of the amorphphases studied.
The influence of the composition (the amount ofegilcontent) on the electrical properties is emizealsby complex
impedance measurements.

Key-words: glasses, glass transition, electrical condugtiyiblarization, activation energy.

Résumé :Dans cette étude, des mesures de permittivité @mpont effectuées pour la caractérisation desveu
systeme (Agle), (GeTeg);.x avec 0 <x <1.

La diffraction des rayons X révele, avec l'apparntide pics lorsque la teneur en argent croit, quealdgré
d’'organisation (cristallinité) de ces systémestcavec la teneur en argent (la composition x) eargu modification
importante de la structure a lieu.

Les résultats des mesures de DSC mettent en éeidestabilité des phases amorphes étudiées age@birirs élevées
de la température de transition vitreuse.

L’étude de la conductivité en courant continu réwéhe conduction thermiquement activée.

Sous l'action d’'un champ électrique (alternatifplésationw), il apparait dans les matériaux étudiés, une wctngté
de polarisatioro’(w). L'analyse des résultats obtenus par le modéBeHC (Correlated Barrier Hopping) indique, grace
a I'évolution du parameétre S en fonction de la térapure, que le transport du courant alternatifisdze systeme, est
assuré par des sauts discrets d’électrons ergrelsialisés.

Le paramétre S permet, en outre, une représemtad¢ida microstructure de ce systeme telluré, etsales valeurs de
I'énergie potentielle W des sites participant a la conduction. De faiblelewrs de W sont liées a une meilleure
organisation de la structure du matériau et ciesbk lorsque la teneur en argent augmente.

. INTRODUCTION mesurées en courant continu et en courant

alternatif. L'influence de la composition et de
Cette étude consiste a déterminer, dans le | température sur la structure et les propriétés
systeme birnaire (Ad ek (GeTe)1x électriques des verres est examinée.

II- TECHNIQUES EXPERIMENTALES

2.1- Synthése des matériaux
(0 < x < 1), I'étendue de la zone de formation La synthése des composés binaires
des verres, les transformations thermiques des GeTe et AgTe est réalisée a partir de I'argent,
verres obtenus et leurs propriétés électriques, du germanium et du tellure de pureté garantie
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(99,99%), mélangés dans les conditions
stoechiométriques. Le tellure (Te) est
introduit en Iéger excés pour limiter les écarts
a la stoechiométrie provoqués par sa
vaporisation lors du scellement du tube, en
raison de sa forte tension de vapeur.

Sur le systeme (Adek(GeTe):1« les
échantillons sont préparés a partir des deux
composés binaires GeTe et Ag mélangés
en proportions stoechiométriques et finement
broyés. Les mélanges réactionnels sont
introduits dans des ampoules de silice scellées
sous vide (18 Torr) ; celles-ci sont portées a
1000°C pendant 12 heures. Une trempe rapide
dans un mélange eau-glace est par la suite
effectuée.

2.2- Méthodes d’analyse
2.2.1- Radiocristallographie

Les diffractogrammes de poudres sont
obtenus avec le rayonnemrnt §u cuivre
(r = 1,5418 A) a raide d'un diffractomeétre
(PW 1050). lls permettent de distinguer les
verres des phases cristallisées selon qu’ils
présentent ou non les halos caractéristiques de
I'état vitreux.

2.2.2- Analyse calorimétrique différentielle
Dans un calorimétre différentiel a balayage du
type DSC 2910 (T.A. instrument, USA), les
échantillons a étudier (10 a 20 mg de poudre)
sont chauffés a une vitesse constante de 10 °C
/ minute. Les changements de flux de chaleur,
par rapport a une référence en alumine sont
mesurés.

La DSC permet de confirmer I'état
vitreux des échantillons grace a la
manifestation de la température de transition
vitreuseTg.

2.2.3- Propriétés électriques

2.2.3.1- Mesures en courant continu

Les expériences de conductivité en courant
continu sont effectuées par mesure directe
avec un multimetre numérique Keithley du
type 617 dimpédance d’entrée 200 M
L’échantillon a étudier se présente sous forme
de pastille (poudre compactée sous une
pression de 3,5 kbars) de section 132%metn
d’environ 1 mm d’épaisseur.

Ambroise Diby et al.

2.2.3.2- Mesures en courant alternatif

Le dispositif utilisé permet de mesurer la
conductivité dans un domaine de température
compris entre 180 K et 450 K et est constitué
d’'une cellule reliée a un impédance-métre
automatiqgue HP 4192A (impédance d’entrée
10 MQ, sensibilité ~ 0,1 pF) couvrant une
gamme de fréquence variant de 5 Hertz a 13
MHz. Le principe expérimental consiste en
l'application d'un champ électrique alternatif
a une pastille obtenue a partir de la poudre
comprimée, placée entre deux électrodes dans
la cellule de mesure, sous vide.

L'ensemble échantillon et électrodes peut étre
représenté par un circuit RC paralléle.
L’'analyse du signal produit par l'analyseur
d'impédance fournit les valeurs de la
conductance G et de la capacité C de
I'échantillon; on accede ainsi aux parties
réelle et imaginaire de la permittivité
complexe puis a la conductivité.

- RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1. Détermination de la zone de formation
des verres

L’état vitreux, caractérisé par l'absence de
raies de diffraction sur les diffractogrammes
de rayons X, est constaté pour les
compositions x variant de 0,1 & 0,55. Les
diffractogrammes obtenus présentent des
halos de diffusion dont I'emplacement
correspond approximativement a celui des

raies intenses des produits cristallisés
correspondants.
L’apparition de quelques raies

caractéristiques du composé défini &gTe
sur les diffractogrammes des échantillons de
composition x variant de 0,6 a 0,75 indique
un début de cristallisation. Ces
diffractogrammes qui présentent en effet a la
fois des halos et quelques raies de diffraction,
indiquent la présence d’un mélange de verres
et de cristaux.

Les diffractogrammes des échantillons
de composition x égale ou supérieure a 0,8
présentent des pics de diffraction qui sont
caractéristiques des composés  définis
AgsGeTe, GeTg, et du tellure. Ces
échantillons ne forment pas de verre. Ramesh
et al.," ont montré que l'intensité du pic de la
phase Te décroit lorsque la concentration en
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argent augmente. Ainsi, 'augmentation de la
teneur en argent accroit la présence de
AgsGeTeg reduit la présence de GeTet du
tellure.

En conclusion d’aprés notre étude, la
zone de formation des verres sur le systeme
(Ag2Tex(GeTe)1x s'étend dans le domaine
de compositions variant de x = 0,1 a x = 0,55.

3.2. Mesures de la température de
transition vitreuse (Tg) des verres.

Les mesures de DSC ont été effectuées
dans un domaine de température variant de la
température ambiante a 500 °C avec une
vitesse de chauffe de 10 °C par minute dans le
cas des verres, (échantillons de composition x
0,1 a x 0,55) afin de déterminer la
température de transition vitreuse (Tg). Celle-
ci se manifeste par un décrochement de la
ligne de base dans le sens endothermique di a
une variation brusque de la chaleur spécifique.

Le tableau | présente les valeurs de Tg
obtenues en fonctions de la compositions des
échantillons.

Tableau I Valeurs des températures de
transitions vitreuses (Tg)

X 01 |02 |03 | 04| 05
Tg(°C) | 323 | 320 | 316| 312| 305
L’analyse des valeurs obtenues laisse

apparaitre une baisse de la température de
transition vitreuse Tg quand la composition en
argent augmente. Les valeurs éleveées de Tg
indiquent que les verres sont stables, cette
stabilité diminue quand la teneur en argent
augmente.

Il est admis que l'ossature de la structure d’'un
verre est constitué dun ensemble de
microdomaines, eux-mémes constitués de
motifs de baselLa température de transition
vitreuse Tg mesure alors la fluidité de ces
microdomaines les uns par rapport aux autres
et correspond a I'étape de rupture des liaisons
les plus faibles (liaisons entre deuxiemes

prédominante entre les atomes, ce qui sur le
systeme (Agrek(GeTe):.x se traduit par des
valeurs élévées de Tg.

La structure du verre devient moins
rigide lorsque la teneur en argent augmente,
avec une plus grande mobilité des
microdomaines formés les uns par rapport aux
autres. Cette diminution du Tg avec
laugmentation de la concentration du
modificateur de réseau argent résulterait de la
rupture des ponts tellurés, ce qui rendrait la
structure moins rigide.

3.3 -Propriétés électriques

3.3.1-Mesures de conductivité effectuées en
courant continu

L'étude de la conductivité en courant continu
consiste a observer les mouvements des
porteurs de charge dans un spécimen (solide)
soumis a un champ électrique. Il s’agit de
vérifier si les échantillons sont des
semiconducteurs et l'applicabilité de la loi
d’Arrhénius qui est du type :

—_ AEa
7 =0, exp-- =

ou o est la conductivité a une température T,
eto, est la conductivité limite de.

3.3.1.2- Résultats obtenus
Le tableau Il présente les valeurs mesurées de
o et les valeurs deg a la température 300 K.
L’analyse de ce tableau montre que
'augmentation de la concentration en argent
entraine une augmentation de la conductivité.
Le systeme devient plus conducteur lorsque
des formes cristallisées apparaissent dans les
échantillons comme le montrent les valeurs
plus importantes du logarithme de la
conductivité a partir des échantillons de
composition x =0,6.

Tableau II: Valeurs de log et de logg pour le
systéme AgGeTe,wa T = 300K
(V = verre, C = cristallisé).

voisins) entre les microdomaindd. La

valeur du Tg est donc un indicateur de la
rigidité du verre. Ramesh et &l.ont montré

qgue le systeme Ag-Ge-Te posséde un large

domaine vitreux et que la liaison covalente est
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Composition x 0,1 0,2 0,3 0,4 0,6 0,7 0,9
Nature \i \ \ \4 V+C V+C C

logo (Q.m)* -8,12 7,15 -6,05 -5,45 -4,10 -3,50] -2,82
loga, Qmy?t 0,31 -0,40 0,09 0,10 0,41 0,38 0,99
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La figure 1 présente la variation du logarithme
de la conductivitt en fonction de la

température (entre 125 K et 425 K) pour les
différentes valeurs de la composition x.

Les courbes log, = f(10° / T) sont

des droites qui permettent de constater que la

conductivité augmente d'une part avec la
teneur en argent et dautre part avec la
température tout en obéissant a la loi
d’Arrhénius. L’augmentation de la
conductivité avec la température traduit une
modification de la structure du matéridu
L’allure des courbes traduit bien I'hypothése
de Mott™™ qui stipule que la conduction, dans
ces matériaux, est thermiquement activée. Le

L’'analyse de ce tableau montre que
I'énergie d’activationAEy diminue quand la
composition en argent x augmente. Des
changements au niveau des propriétés
électrigues des échantillons, comme l'illustre
la diminution deAEg traduisent le fait que
des modifications structurales interviennent
lorsque la composition change. Mott!¥
attribue cela au fait que que la position de la
bande de conduction (et du niveau de Fermi)
varie lorsque la composition en argent change.

L'analyse, & une température donnée
(T 300 K), de I'évolution de lag en
fonction de [I'énergie d'activation pour
différentes compositions x, est illustrée sur la

comportement des échantillons préparés est figure 2.

caractéristique de matériaux semiconducteurs.
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Figure 1 : Evolution de la conductivité, a : ) _ - .
différentes compositions, en fonctionde la Eé%ir?oéér\i{ﬁ&?gﬁg deelna (}zr;?::gtr:VIISéerll’gsgzlii
température du systéme T Y :
P y AGeLT e d’activation.
Par ailleurs les valeurs de [Iénergie
d’activation AEg ont été calculées. Elles sont
rassemblées dans le tableau lll.
Tableau Ill: Evolution deAE, en fonction de la
composition x, (V = verre, V+C = verre
partiellement cristallisé et C = cristallisé).
X 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8] 0,9
Nature de
léchantilon |y v v v v viC | v+C | C c
AE_ (eV) 0,41 0,38 0,35 0,34 0,3 0,2 0,2)f 0,23 0o,R2
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On constate que quand la composition en
argent x augmente, la conductivité augmente
et I'énergie d’activationAE, diminue. Ceci
s'explique par l'augmentation de la densité
des porteurs quand x croit.

En conclusion nous remarquons que la
conductivité dépend de la concentration x en
argent. Cet élément semble étre le principal
responsable de la conduction.

3.3.2- Mesures de conductivité effectuées en
courant alternatif
3.3.2.1 — Rappel théorique

Au sein des composés semi-
conducteurs, une partie ou la totalité des
porteurs de charge sont localisés dans des
sites ou leur déplacement vers un site voisin
se réduit a des sauts sur de courtes distances.
Ce systeme est représenté par une population
de dipbles orientés au hasard avec un moment
dipolaire nul.

L'application d’'un champ électrique
agit sur ces porteurs qui ont tendance a
s'orienter préférentiellement dans la direction
de celui-ci. Chaque élément de volume est
polarisé par séparation des barycentres des
charges positive et négative, initialement
confondues, formant ainsi un dip0le. La
polarisation induit un courant électrique dit de
polarisation engendré par «des charges liées».
Il existe par conséquent deux types de

conductivité en compétition, I'une résultant d%g‘(’(’;fn).l -

la conductivité en courant continu dqc)
assurée par les « charges libres » et I'autre due
a la conductivité de polarisatiors’(w)
engendrée par les charges liées. En général
ces deux processus coexistent dans la plupart

des semi-conducteurs et la conductivité totale
mesuréeg{w) s'écrit sous la forme :

aac (CO) = adc +to (C())

oU oadw) est la conductivité totalegy: la
conductivité en courant continu et (o) est
la conductivité de polarisation.

La conductivité en courant alternatif,
en particulier la composante de polarisation,
est engendrée par des transferts de porteurs de
charge entre sites localisés.

Dans la gamme de fréquence explorée,
Elliot [5], en s’inspirant des travaux de Pollak
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] et de Jonshéf!, a proposé un modéle de
conduction « Correlated Barrier Hopping »
(CBH) pour expliquer ce comportement. Dans
ce modele, il est admis que le mouvement des
porteurs de charge s’effectue par sauts au-
dessus d'une barriere d'eénergig,Wséparant
deux sites.

La conductivité de polarisation'( w)
peut étre décrite par une loi de la forme:

o(w) = AlwT)s &®@”  ou
AwT)=[(N"re) 24 [oet w, ] + ey
avec p = 1-S, N est le nombre de sites
occupeés,e la permittivite, 1 le temps de
relaxation lié au saut sur une distance R.
L’exposant S de la fréquence est un paramétre
généralement compris entre 0 et 1 et qui
décroit lorsque la température augmente.

L’évolution caractéristigue de la
conductivité globale en courant alternatif est
modelisée par la courbe de la figure 3. Cette
allure traduit I'hypothese d’'une conduction
par sauts entre sites localisés au sein du
spécimen.
Les résultats sont analysés a travers le
comportement de la conductivité de
polarisationo’(w) grace a I'exposant S qui est
la pente de la droite laj(w) en fonction de

log ().
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Figure 3 :Variation typique de la conductivité
(A.C) en fonction de la fréquence.
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Dans le modele Correlated Barrier
Hopping (CBH), le parametre S est li¢ a W logoac
par I'équation suivante proposée par L6hg L
okT @my* Xy
S=1- L =
Wy + len(wTo) T(K) %"':}‘-’o-:
Soit or BBxxxxxxxxxxxxxxxxce;.
T W, +kTIn(er,) - iot
1-S 6k ke 5= =
ou k est la constante de Boltzmann, T la 323ccco0c o000 ®’
températurew la pulsationty et le temps de i
relaxation limite. 2 e
La courbe représentant T/ 1 — S en S ik e ST
fonction de T est une droite permettant 0 1 2 3 4 5 6 7

d'obtenir W Ce modéle permet ainsi de
determlner Ienergle potentielle W des
porteurs de charge piégés dans les sites.

3.3.2.2 Résultats obtenus
Les mesures de conductivité en fonction de la

composition, en fonction de la température.
Les figures 4.1 a 4.3 illustrent

I'évolution caractéristique de la conductivité

en courant alternatibyc en fonction de la

pulsation ® du champ électrique, a

différentes températures et pour quatre

échantillons de compositions différentes en

argent appartenant au systeme,&g 1 € x.

Les concentrations ont été choisies de telle

sorte que la nature de I'’échantillon différe :

- compositions x =0,5 (verre),

- composition x = 0,7 (verre partiellement

cristallisé),

- composition x = 0,9 (cristaux).
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Figure 4.1: Evolution de la conductivité pour
(Ag2Te)s (GeTe)os (x =0,5: verrg
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logoac
fréequence ont été effectuées, pour chaque @my

log () (Hz)
Figure 4.2: Evolution de la conductivité pour
(Ag2Te) 7 (GeTe)os (x = 0,7 : verre partiellement
cristallisé).
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Figure 4.3 Evolution de la conductivité pour
(AgzTe) o (GeTe)o 1 (x = 0,9 : cristaux).

Ces courbes présentent deux régions
distinctes selon le domaine de fréquence. La
conductivité suit bien une loi décrite par une
équation de la forme:

|OgUaC(C()) = Iogadc + |OgU(C())

dans laquelle le terme logc , obtenu a de
basse fréquence, est di a la conduction de
bande et le terme lo w), pour les hautes
fréquences, est dd a la polarisation. De facon
globale la conductivit¢ croit avec la
température, quel que soit le domaine de
fréquence, pour une composition donnée.

L’évolution de la conductivité avec la
composition de I'échantillon, quand la teneur
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X en argent augmente permet de faire les
remarques suivantes :

- dans le cas de [l'échantillon vitreux de
composition x = 0,5, la conductivité augmente
faiblement aux basses fréquences et le
changement de pente se fait a partir de la
fréquence 1YHz (Fig. 4.1).

- dans le cas des échantillons partiellement
cristallisé de composition x 0,7 ou
totalement cristallisé de composition x = 0,9
on n'observe pas de variation notable de la
conductivité  aux basses fréquences. Par
ailleurs le palier est plus important dans le cas
de la composition totalement cristallisée (x =
0,9 ; Fig. 4.3) avec un changement de pente a
des fréquences plus élevées (a partir d& 10
Hz).

Le changement de pente est plus
rapide quand on passe du verre au composeé
partiellement cristallisé et a [I'échantillon
totalement cristallisé.

A une température donnée, quelle que
soit la composition, aux basses fréquences, on
observe une évolution trés faible de la
conductivité tandis qu’aux fréguenes élevées
la conductivité croit rapidement avec la
fréquence. A l'analyse on constate, par
ailleurs, que le changement de pente se fait a
des fréquences de plus en plus élevées,
prouvant que des modifications dans
I'organisation de la structure, interviennent a
plus haute fréquence, quand on augmente la
température.

Les résultats obtenus montrent que les
échantillons de compositions x = 0,1 et 0,3
sont caractérisés par une faible variation de S

avec la température (Fig. 5), ce qui suggeérerait
la possibilité d'une conduction par « effet
tunnel ».

Mais selon Elliot® ce type de modéle de
transport aurait impliqué des valeurs de S de
I'ordre de 0,8 et une indépendance totale vis-
a-vis de la température; ce qui n'est pas le cas
dans nos résultats. L’'on peut donc admettre
gue le modele CBH est valable. En effet les
valeurs de S sont bien comprises entre 0 et 1
et baissent légérement avec la température.
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07} *a
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06 | ¥ swudgag x =03
I ®

05} e

O‘[, b % L3 o F —
200 250 300 350 400 T [K]

Figure 5: Variation du paramétre S en fonction
de la température pour x = 0,1 et x = 0,3 du
systeme (Agre), (GeTe)1.x.

Pour les échantillons de composition x
= 0,7 et x = 0,9, les deux courbes traduisant,
pour chaque composition, la variation de S en
fonction de T (Fig. 6), montrent que S
diminue lorsque la température T augmente;
ce qui rend le modéle de saut corrélé de
barriere (C.B.H.) applicable.

S | Sk
1,0 B 10'_- OO
09 Fx 09 |
. - O O
s 08 F
- . " - 0 x =07
07 * x-09 07T ]
B X
081 x 08 - o
0,5 Ir xx 0.5 oO o
04 baas o Ixnlxlxnll_._7 A SPUINE VI 1 A Y (N DA N o
" 100 200 300 400 TCKI 100 200 300 400 TCK]

Figure 6: Variation du paramétre S en fonctionaleempérature pour x = 0,7 et x = 0,9 du systenggT(@y
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Sur la figure 7 les valeurs de T / (1- S)

calculées pour différents types de matériaux
(échantillons vitreux de composition x = 0,3

et x = 0,5; partiellement cristallisé de

composition x = 0,7 et cristallisé de

composition x = 0,9), sont tracées en fonction
de la température.
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Tableau IV : Valeurs \/\(lI de a différentes

compositions x
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Figure 7 : Evolution de T / (1-S) en fonction de la tempéra pour quatre compositions

On observe une variation linéaire, qui
confirme la validité du modele de C.B.H.
L'ordonnée a l'origine permet de calculer la
valeur de W}, pour chaque composition ; W
est plus faible pour les échantillons ayant la
plus forte concentration en argent comme
l'illustre le tableau IV.

X 0,3 0,5 0,7 0,9
v v V+C C
w 1,88 1,48 1,08 0,72
10%(ev)
\\\o i
X = 0,7
\ X = 0,9
T(K)
300 =
Les échantillons ayant les plus fortes

concentrations en argent cristallisent et ont
une structure mieux organisée. Pour une
représentation microscopique du milieu, le
parametre S (par suite JJ est un indicateur

a prendre en compte. Les mesures de
conductivité en courant alternatif sont plus
sensibles au changement de l'ordre local du
systeme qui est lié a la composition comme le
montre I'évolution de W.
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La grandeur Wy étant une évaluation
de I'énergie potentielle des sites participant a
la  conductivité électrique, est également
considérée comme un moyen davoir des
informations sur la structure du milieu. En
effet lorsque ), diminue, I'on peut supposer
gue l'environnement local des sites est
profondément modifié et c'est le cas avec
'augmentation de la concentration en argent,
cet élément intervenant comme modificateur
de la structure. Les faibles valeurs dg,W
sont liées & une meilleure organisation de la
structure du matériau; (W est donc lié a la
nature du solide (cristallisé ou vitreux).

V. CONCLUSION

Sur le systeme (Adek (GeTe)ix,
I'étude par diffraction des rayons X et DSC
indiquent que le domaine vitreux est limité a
la composition x = 0,55, domaine sur lequel la
mobilité et le nombre des micro-domaines
varient peu.

Les résultats obtenus par rayons X et
de la conductivité semblent révéler que la
microstructure est étroitement liée a la teneur
en modificateur (argent) dans le systéme.

L’augmentation de la teneur en argent
réduit certes la stabilité thermique des verres
mais accroit le nombre de porteurs et la
conductivité. Cette augmentation reduit en
outre I'énergie d’activation ; ce qui est en
accord avec le caractere métalligue plus
important de cet élément.

Les mesures électriques ont révélé que
la loi d’Elliot est suivie et que la conduction
s'effectue par sauts électroniques entre sites
localisés dans ce systéme. La linéarité du
logarithme de la conductivité en courant
continu, en fonction de la température, a
conduit, sur la base de la notion des états
localisés d'énergie, a conclure que le transport
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électronique est thermiquement activé. En
plus l'étude de la conductivité en courant
alternatif a montré qu’il est possible de
caractériser ce systeme par l'intermédiaire de
I'énergie potentielle \V lite a la
microstructure intrinséque des composés.
L’élément structural qui influe, de facon
significative, sur la conductivité est I'argent.
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