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Préface

Cet ouvrage regroupe les cours dispensés en licences et maitrises de chimie,
chimie physique et sciences des matériaux a 'Université de Paris-XI, cen-
tre d'Orsay. 11 a été rédigé a la demande des étudiants qui sont a la
recherche d’ouvrages, quasiment inexistants & ce niveau, traitant de la non
steechiométrie et de ses conséquences, tant sur les propriétés électriques
que sur les propriétés chimiques des matériaux.

Dans le premier chapitre, nous rappellerons les propriétés atomiques
des éléments présentées dans les cours de chimie inorganique et nous
développerons les grandeurs propres aux solides telles que I'électronéga-
tivité de Sanderson et celle de Phillips-Van Vechten.

Le chapitre 2 présentera les principales structures cristallines dont
nous aurons besoin pour traiter les différents problémes liés a la non
steechiométrie. Les notions de symétrie, de chimie structurale et de
cristallographie étant développées dans de nombreux cuvrages, leur
connaissance est supposée acquise.

Le troisieme chapitre résumera, dans une premiere partie, 'approche
des physiciens pour introduire succinctement les diagrammes de bandes
d’énergie dans les solides, permettant de définir les grandeurs fonda-
mentales telles que les zones de Brillouin. Dans la deuxiéme partie, nous
transposerons les résultats précédents a la méthode des orbitales molécu-
laires pour introduire les notions de bandes anioniques et cationiques,
utiles pour décrire les propriétés des matériaux.

Dans le quatrieme chapitre, nous décrirons les diagrammes de bandes
des différentes familles de solides : métaux, semi-conducteurs, oxydes
conducteurs et isolants ainsi que les transitions isolant-métal dans les
dioxydes de métaux de transition.

Le cinquiéme chapitre sera capital car il mettra en relief la nécessité
de prendre en considération les propriétés thermodynamiques des solides.
La synthése des matériaux ne peut se faire sans connaitre leur domaine
de stabilité ainsi que celui de leurs précurseurs. La notion d’activité ther-
modynamique sera développée et les notions présentées seront appliquées
aux oxydes. Il convient de remarquer que les diagrammes d’Ellingham,
établis 4 une période ol l'unité utilisée en thermodynamique était la



X Préface

calorie, n’ont jamais été réactualisés et force est de continuer a utiliser
cette unité dans le domaine des équilibres métal-oxyde.

Le sixieme chapitre présentera les défauts ponctuels suivant la nota-
tion de Kroger. Les défauts de Schottky et Frenkel, ainsi que les défauts
électroniques, montrent que les composés stoechiométriques sont, en fait,
bien imparfaits.

Le chapitre 7 sera la suite logique du précédent. On y développera la
non-steechiométrie dans les oxydes a 'aide d’exemples pris parmi les com-
posés qui présentent un intérét fondamental ou technologique.

Le chapitre 8 introduira la notion de dopage, permettant de modifier
les propriétés de conduction (électronique n ou p, ionique) de composés
initialement isolants. Nous essaierons de mettre en relief cette notion, qui
ne se traduit pas simplement par une modification de la steechiométrie,
mais par l'injection de trous ou d’électrons dans un solide, et dont la con-
séquence est la préparation de matériaux conducteurs électroniques ou
ioniques.

Le chapitre 9, plus fondamental, présentera tout d’abord les méthodes
pour calculer les énergies de formation des défauts, intrinséques ou liés 4
la non steechiométrie. Puis, nous développerons la notion de niveaux de
défauts dans la bande interdite des solides, Poccupation de ces niveaux
étant directement reliée a la non stoechiométrie du matériau dans le cas
des composés constitués d’au moins deux atomes différents.

Le chapitre 10 sera incontournable car il donnera les bases de la ther-
modynamique des phénomeénes irréversibles (TPI). Nous montrerons, a
l'aide d’exemples simples, que les phénoménes liés a cette discipline peu-
vent étre trés courants. Ils permettent d’introduire les grandeurs fonda-
mentales de forces et de flux, et surtout le potentiel électrochimique des
espéces chargées.

Le chapitre 11 présentera la diffusion chimique par lintermédiaire de
quelques exemples concrets, choisis parmi des cas qui peuvent se présen-
ter & un expérimentateur.

Le chapitre 12 essaiera de classer les différents types de conducteurs
ou isolants électroniques suivant la classification de Zaanen, Sawatzky et
Allen. Nous donnerons des notions sur les isolants de Hubbard et le
mécanisme de double-échange. Les exemples présentés seront choisis
parmi des résultats récents. Enfin, nous présenterons une classification
simplifiée des pérovskites selon I'approche de J.-B. Goodenough.

Le chapitre 13, lié a 1a notion de conducteurs ioniques, aura un double
objectif : tout d’abord, développer les piles a électrolytes solides en mon-
trant leurs applications tant pratiques que théoriques ; ensuite, montrer
que la réactivité chimique résulte de l'existence des ions et des défauts
ponctuels dans les solides. L'oxydation des métaux permet de mettre en
évidence le lien entre ces différentes entités.
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Enfin, le chapitre 14 présentera une grandeur, souvent ignorée en
chimie des solides, le pouvoir thermoélectrique. Aprés I’avoir introduit a
partir de la TPI, nous donnerons quelques exemples variés montrant son
intérét en chimie des solides.

Un trés grand nombre d’exemples présentés dans ce livre résultent
d’expériences faites par l'auteur pendant 35 ans d’une carriere
d’enseignant-chercheur. Ceci montre la symbiose entre enseignement et
recherche. Nous pensons que la maniere choisie de présenter les dif-
férents domaines de la chimie des solides est accessible a4 nos étudiants de
licence, et surtout de maitrise, comme I'a prouvé la réceptivité de ces
derniers.

Je remercie les rapporteurs de cet ouvrage qui, aprés avoir lu avec soin
et en détail le manuscrit, ont émis des remarques judicieuses et trés pré-
cises permettant d’éviter des erreurs et d’améliorer le texte.

Je remercie, enfin, mon épouse qui, chimiste de formation, a effectué
la relecture de ce texte.

J.-F. Marucco



* Ancienne classification
** Non-métaux
***Eléments artificiels
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CONSTANTES

Vitesse de la lumiére c 2,997 925.108 m.s™!
Charge de Yélectron e 1,602 177.10 ¥ C
Nombre d’Avogadro Na 6,022 14.10% mol!
Constante de Faraday F=¢eN, 9,6485.10% C.mol
Constante de Boltzmann k 1,380 66.1023 J.K-1
Constante de Planck h 6,626 08.103¢ J.s

h=h/2xn 1,054 57.103¢ J.s
Masse de Pélectron m, 9,109 39.1031 kg
Permittivité du vide & 8,854 19.1012 J-1.C2.m™!

4re, 1,112 65.10°1° J-1.CZm™!

Constante des gaz parfaits R = kN, 8,314 561 J. K 1.mol

1 atm = 101,325 kPa

1 bar = 105 Pa

1eV = 1,602 18.101° J = 96,485 kJ.mol~! = 8065,5 cm™!
1 em™ = 1,986.10728 J.mol! = 0,1240 eV

1cal = 4,184 J

1A =100 pm

Moment dipolaire : 1 Debye (D) = 3,336.10%° C.m
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Chapitre 1

Propriétés atomiques
et moléculaires des éléments

LES PROPRIETES des solides, tant structurales qu’électroniques, ainsi
que la nature des liaisons qui assurent leur cohésion, dépendent
directement des caractéristiques intrinséques des atomes participant a
leur formation. Il semble évident que la taille des atomes va influencer
la maniére dont ils contribuent & la périodicité du réseau cristallin
constituant un solide. De méme, la nature et 'énergie des orbitales, ainsi
que leur taux d’occupation par les électrons, vont jouer un role
prépondérant en ce qui concerne la nature des liaisons (covalentes,
ioniques ou plus généralement polaires). L'existence de différents types
de liaisons va donc nécessiter des modeéles adaptés pour représenter les
propriétés électroniques (isolants, semi-conducteurs, conducteurs
métalliques et supraconducteurs). Remarquons que, malgré les tenta-
tives faites pour classer les solides, il reste encore a bien comprendre des
phénomenes aussi importants que la supraconductivité des oxydes a
haute température critique (T, > 40 K), qui n’a été trouvée jusqualors
que dans des composés a base de cuivre, ou 1a magnétorésistance géante,
qui semble liée au manganése. Ces comportements un peu extraordi-
naires sont-ils dus a l'effet Jahn-Teller associé au cuivre (II) et au man-
ganeése (IIT) ?

Nous allons rappeler, dans ce premier chapitre, les propriétés
atomiques des éléments ainsi que leurs caractéristiques lorsqu’ils
sont impliqués dans des molécules, un solide pouvant étre considéré
comme une association ordonnée d’atomes formant une molécule
gigantesque.
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1.1 Rayons atomique, métallique, covalent
et ionique

La premiére grandeur a4 définir est la taille d’'un atome, ou d’un ion,
lorsqu’il est engagé dans une liaison, dans une molécule ou un solide.
Mais, la taille d’'un atome est une notion assez confuse puisqu’il ne peut
avoir une limite, comme une bille. Aussi définit-on plusieurs types de
rayons atomiques selon la nature de la liaison considérée (molécule,
solide métallique, covalent ou ionique).

1 Rayon atomique

On peut tout d’abord considérer un atome libre et définir un rayon
atomique comme étant la distance au centre du noyau du maximum de la
densité radiale de l'orbitale occupée la plus externe. Ces maxima ont été
calculés par différents auteurs, selon la méthode de Hartree-Fock-Slater.
On trouve ainsi 110 pm pour le potassium dont l'orbitale la plus externe
est Porbitale 4s (rayon orbitalaire). Mais, les orbitales monoatomiques des
atomes libres n'ont aucune raison de se retrouver dans les descriptions
de la molécule, et encore moins sous forme liée dans un solide ; I'atome
peut perdre ou gagner partiellement des électrons et se déformer sous
Iaction d'un champ électrique, en particulier celui des entités chargées
qui I'entourent.

2 Rayon métallique Ry

Dans le cas des métaux, on définit un rayon métallique comme
étant la moitié de la distance entre les centres de deux atomes plus
proches voisins, obtenue a partir des parameétres de la maille, déter-
minés par diffraction des rayons X. Cependant, il convient de remar-
quer que, dans un métal, la couche électronique la plus externe ne com-
prend que 1, 2 ou quelquefois 3 ou 4 électrons. Ce sont les électrons de
valence qui sont les moins liés au noyau si bien qu’ils peuvent en étre
arrachés facilement. Ils sont alors libres de se déplacer pour former ce
quon appelle un gaz d’électrons ou mer de Fermi (cf. chapitre 3).
L'image classique d'un métal, représentée sur la figure 1.1, est donc
une association de cations (symbolisés par les cercles foncés) et d’élec-
trons libres dans le volume restant. Les atomes métalliques restent
schématisés par les cercles en blanc sur la figure. Les valeurs des
rayons métalliques obtenues pour différents métaux sont reportées
dans le tableau 1.1. Elles sont relativement élevées, comparées aux
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métal alcalin (potassium) métal de transition (titane)

F1G. 1.1 — Comparaison entre un métal alcalin et un élément de transition. Les
cercles pleins correspondent aux ions tandis que les cercles extérieurs représen-
tent les atomes métalliques. Entre les ions, se trouve le gaz d’électrons ou « mer
de Fermi », ou les électrons s peuvent se mouvoir librement.

TAB. 1.1 — Rayons métalliques (en pm).

Li Be

157 112

Na Mg Al
191 160 143

K Ca Ti A\ Cr Mn Fe Co Ni Cu Ga

235 197 147 135 129 127 126 125 125 128 153

Rb Sr In Sn
250 215 167 158

rayons atomiques pour les métaux alcalins, puisque, pour le potas-
sium, Ry = 235 pm, contre 110 pm pour le rayon de I'atome. En fait,
l'ion positif a un diameétre trés inférieur a la distance entre les centres
des atomes voisins. Les ions, trop éloignés, n'ont que peu d’interac-
tions. Le volume contenu entre I'ion (cercle plein) et Yatome neutre
(représenté par le cercle extérieur) est compris entre 80 % et 90 % du
volume total pour les alcalins. Cela correspond a des liaisons faibles et
a ce qu’on appelle une énergie de cohésion peu élevée (1 eV par
atome). Dans le cas des éléments de transition comme le fer, les ions
correspondant a la libération des électrons « s » sont beaucoup plus
rapprochés. Leur rayon est beaucoup plus faible, de 'ordre de 125 pm.
Les électrons de valence sont les électrons « s », et quelquefois «d », qui
occupent des couches incomplétes et qui peuvent interagir entre eux.
L'énergie de cohésion est alors plus élevée (de Pordre de 4 & 5 eV/at) et



4 Chapitre 1 : Propriétés atomiques et moléculaires des éléments
300 _ ! J
g 250 , ~
o
P * ‘
3 -
g 200 -
g ; o
‘O 11 \ ~ <
E 150 Lg 1% | -
: RN e N =&
{ ' Tel
> [ S
x 100 \\ - ’g‘ Se B
ft-F éléments de
30 u transition
L E
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Numéro atomique Z

F1G. 1.2 - Rayons métalliques des éléments. On voit que, pour une méme péri-
ode, le rayon métallique diminue lorsque I'on va du métal alcalin & ’halogéne.

peut méme atteindre 8 eV/at dans le cas du tungsténe. Une autre
conséquence est que la masse volumique des alcalins est faible (0,86
g.cm™ pour le potassium), tandis que celle des éléments de transition
est beaucoup plus élevée (7,86 g.cm=2 pour le fer ou 19,35 g.cm3 pour
le tungsténe).

Nous avons reporté sur la figure 1.2 des valeurs de rayons métalliques,
considérés comme rayons atomiques des métaux & I'état solide, ainsi que
les rayons atomiques d’éléments non-métalliques. Les rayons atomiques
portés sur cette figure ont été calculés par Slater. On peut retenir que les
rayons métalliques « expérimentaux » réunis dans le tableau 1.1 sont dif-
férents des rayons atomiques calculés.

3 Rayon covalent Rco;,

Dans une molécule diatomique, telle que Cl-Cl, ou les deux atomes de
chlore sont unis par une simple liaison, on définit un rayon covalent
comme la moitié de la distance qui sépare les deux noyaux, c’est-a-dire,
pour Cly, R.,, =198 pm/2=99 pm. Ces rayons se retrouvent dans les
solides a liaisons purement covalentes (C diamant, Si, Ge) ou fortement
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covalentes (SiC, AsGa, ZnSe...). Différents rayons covalents sont réunis
dans le tableau 1.2 :

TAB. 1.2 — Rayons covalents de simple liaison (en pm).

C.77 N:70 0 :66 F:64

Si: 117 P:110 S:104 Cl:99
Zn : 113 Ga: 126 Ge : 122 As: 121 Se : 117 Br:133
Cd: 148 In: 144 Sn : 140 Sb : 136 Te : 138 1:128

On peut alors estimer les distances interatomiques dans différentes
molécules, par exemple :

C-Cl dans CCl, : 77 +99=176 pm (expérimentalement 177 pm)
P-CI dans PCl; : 110 + 99 = 209 pm (expérimentalement 204 pm)

Létat d’hybridation d'un atome peut aussi modifier son rayon de cova-
lence. En effet, une orbitale s est plus contractée qu'une orbitale p, donc
R, décroit avec le pourcentage d’orbitale s. Dans le cas du carbone, on a :
C(sp®) =77 pm, C(sp?) = 66 pm, C(sp) = 60 pm.

Lorsque la différence d’électronégativité (§ 1.5) entre les atomes liés est
grande, la longueur de la liaison est plus faible que la somme des rayons
covalents. Ainsi, & partir du tableau 1.2, on peut calculer les distances
C-F dans CF, : 144 pm et Si—F dans SiF, : 181 pm. Expérimentalement,
on trouve respectivement 132 pm et 154 pm. Dans le premier cas, ce rac-
courcissement de la liaison est attribué a la différence d’électronégativité
(cf. § 1.5) entre les atomes de carbone et de fluor, ce qui induit 45 % de
liaison ionique, qui renforce la liaison chimique et la contracte. Dans le
deuxiéme cas, on fait 'hypothése dun processus analogue a celui de la
« rétro-donation » de P'orbitale p, occupée du fluor vers orbitale d, vide du
silicium. Nous avons reporté, sur la figure 1.3, des valeurs de rayons co-
valents qui, comparées aux valeurs des rayons atomiques de la figure 1.2,
montrent, dans le cas des métaux alcalins, une diminution des rayons due
a l'interpénétration des nuages électroniques.

4 Rayon ionique R;,,

Dans les solides comportant des éléments de natures différentes, il y
a un transfert partiel de charge de I’élément le moins électronégatif (qui
devient, en général, chargé positivement) vers ’élément le plus élec-
tronégatif (qui devient chargé négativement). Ces liaisons, comprenant
des entités partiellement chargées, sont qualifiées de liaisons
polaires. Pour simplifier le traitement de ces composés, on fait
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Fi1a. 1.3 — Rayons covalents des éléments les plus légers. Comme les rayons
métalliques, les rayons covalents d'une méme période décroissent de la gauche
vers la droite de la classification périodique.

I’hypothése que le transfert est total et que chaque élément devient soit
un anion, soit un cation. On parlera alors de charge formelle. Dans ces
conditions, on définit un rayon ionique qui correspond soit au départ,
soit a la capture d’'un ou plusieurs électrons. Comme dans le cas des
rayons covalents, le rayon ionique d'un élément est relié a la distance
entre les noyaux des anions et des cations plus proches voisins. Mais,
maintenant, il faut savoir ol se trouve la limite entre les densités élec-
troniques propres a chacun des deux atomes. Différentes tentatives ont
été faites pour délimiter cette frontiére (Pauling, Shannon) mais, ce sont
les mesures de rayons X sur les cristaux qui ont permis de l'estimer a
partir du minimum de densité électronique entre deux atomes de nature
différente. Ce minimum est trés plat et son emplacement est sensible
aux incertitudes expérimentales ainsi qu’a la nature des deux ions.
Nous avons reporté, sur la figure 1.4, la distribution de densité de
charge entre le lithium et le fluor en fonction de la distance au centre de
Patome de fluor, la distance Li-F étant de 200 pm. Il a néanmoins été
nécessaire de choisir arbitrairement un ion de référence. C’est 'ion 0%,
dont le rayon a été fixé a 122 pm (Echelle de Shannon et Prewitt), qui a
été choisi. Nous avons reporté quelques valeurs de rayons ioniques dans
le tableau 1.3 en précisant le nombre de coordination (nc) de 'élément
dans le solide.
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Distribution de la densité électronique entre le lithium et le fluor dans
la liaison Li-F. On a reporté des valeurs du rayon ionique du fluor estimées
par Pauling, Goldschmidt et Shannon.

F1G. 1.4 — La répartition de la densité électronique entre le lithium et le fluor,

dans un cristal de Li—F, permet de proposer des valeurs pour les rayons ioniques
de ces deux atomes.

‘TaB. 1.3 - Rayons ioniques (en pm) de quelques éléments. (nc = nombre de
coordination).

Lit(nc=4) Be2+(4) B3 (4) 02-(6) F-(6)
73 41 25 122 119
Na*(6) MgZ(6) Al* (6) 52 (6) Cl-(8)
116 86 67 170 167
K* (6) Ca?(8) Ga3* (6) Se?~(6) Br (6)
152 114 76 184 182

L’évolution des rayons ioniques est reportée sur la figure 1.5 et I'on
peut faire plusieurs remarques :

— quand on évolue de la gauche vers la droite sur une méme ligne de
la classification périodique, le rayon ionique diminue (Li > Be > B).
D’une maniére générale, quand le nombre d’électrons s’accroit,
ces derniers occupent des orbitales correspondant au méme nom-
bre quantique principal. Cependant, la charge nucléaire effective
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FiG. 1.5 — Rayons ioniques de quelques éléments dans leurs états de valence et
de coordination les plus courants.

augmente le long de cette période ; elle attire d’autant plus les
électrons et cela se traduit par une compacité de plus en plus
grande. On se rappellera la décroissance des rayons métalliques
lorsque le numéro atomique Z augmente au sein d'une méme péri-
ode (cf. figure 1.2) ;

— ala fin d’'une période, ’électron suivant vient occuper une orbitale s
correspondant 4 un nombre quantique supérieur et il y a une
brusque discontinuité lorsqu’on passe des derniers atomes
(halogeéne, gaz rare) d’'une période au premier atome (alcalin) de la
période suivante. On peut remarquer aussi 'augmentation du rayon
atomique pour une méme famille (méme colonne) quand Z croit. Les
rayons ioniques suivent ce comportement mais cet effet est perturbé
en raison du gain d’électron(s) pour un anion ou de la perte d’élec-
tron(s) pour un cation, si bien que I’évolution des rayons anioniques
correspond a des valeurs supérieures a celles des rayons cationiques.
Les valeurs reportées dans le tableau 1.3 correspondent aux ions
dans leur environnement le plus courant, caractérisé par leur nom-
bre de coordination (nc). En fait, le rayon ionique évolue avec ce
nombre de coordination et peut varier dans des proportions trés
importantes comme, par exemple, pour le plomb, dont R;,, = 112 pm
pour nc =4 & 163 pm pour nc = 12. Ce comportement s’interpréte par
la répulsion entre les contre-ions qui entourent P'ion considéré. Elle
augmente avec le nombre de ceux-ci.
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F1G. 1.6 — Variation du rayon ionique de quelques éléments en fonction du nom-
bre de coordination. Le rayon ionique de 'oxygéne ne varie pratiquement pas, ce
qui en fait un bon candidat comme rayon de référence.

Nous avons représenté, sur la figure 1.6, I’évolution, avec nc, de
quelques rayons ioniques. On voit que, pour 'oxygéne, le rayon ionique
varie trés peu ; ce comportement est aussi vérifié pour le fluor. Les autres
non-métaux (halogénes et chalcogénes) ne possedent, pratiquement, que
la coordination 6. Au contraire, les cations ont un rayon ionique qui peut
varier dans de grandes proportions. Ainsi, le plomb divalent a un rayon
qui varie de 112 pm en coordination 2 & 163 pm en coordination 12.

1.2 Potentiel d’ionisation 1

C’est I'énergie nécessaire pour expulser un électron d’un atome. On
définit un potentiel I, de premiére ionisation correspondant a P'expulsion
d’un électron. De méme, I, potentiel de deuxiéme ionisation, est ’énergie
nécessaire pour expulser un deuxiéme électron. Les potentiels suivants
sont liés aux départs successifs des autres électrons. Les énergies sont
alors de plus en plus élevées.

A(gaz) - A" +e I, (eV)

Dans tous les cas, cette réaction nécessite de I'énergie. Elle est donc
endothermique et I'on a, par définition :
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TAB. 1.4 — Premier et deuxiéme (quelquefois supérieurs) potentiels d’ionisation
en eV.

H 13,6 He 24,58
Li539 Be932 B830 C11,26 N 14,54 013,61 F 17,42 Ne 21,56
27,62 18,21 25,15
Na5,14 Mg764 Al598 $i815 P11,0 S10,36 Cl113,01 Arl5,76
15,03 18,82
80,12 28,24

Les potentiels d'ionisation s’expriment en eV (1eV =96,49 kJ.mol!=
23,056 kcal.mol™!). Le tableau 1.4 regroupe quelques potentiels d’ionisa-
tion. L'ionisation étant une perte d’électron(s), elle est équivalente a une
oxydation, ce qui signifie que plus I est faible, plus I'élément est réducteur.
Si I > 25-30 eV, I'lonisation par voie chimique est impossible.

On voit que les métaux alcalins (colonne 1 de la classification
périodique), Li, Na... ne peuvent exister qu'a I'état monovalent ; les
alcalino-terreux (colonne 2) Be, Mg... existent a 1'état de cations diva-
lents, tandis que Al, Ga... atteignent la valence trois. Il est difficile de
dépasser ce degré d’oxydation pour un ion libre. Pour atteindre une

F1G. 1.7 — Potentiels de premiére ionisation des éléments. On remarquera lio-
nisation facile des alcalins et la stabilité des gaz rares.
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valence supérieure, il faut que 'ion soit stabilisé par solvatation ou par
son environnement dans une structure cristalline. On remarquera que
I(B) < I(Be), tandis que I(O) < I{N). Dans le cas du bore, le premier élec-
tron expulsé est un électron 2p, moins fortement lié que I’électron 2s du
béryllium. Dans le cas de 'oxygéne, cet élément posséde 4 électrons p
alors que l'azote n’en posséde que 3, répartis également sur p,p,p,.
Lexpulsion du quatriéme électron p de l'oxygéne est facilitée par la
répulsion qu’il subit de la part de I’électron avec lequel il est apparié.
Les valeurs des premiers potentiels d’ionisation sont reportées sur
la figure 1.7 et traduisent, 14 encore, la périodicité de la classification
des éléments.

1.3 Energie des orbitales atomiques

L’énergie des orbitales peut étre estimée a partir des énergies d’ioni-
sation des atomes ou des molécules. Il y a différents processus, pour
expulser un électron d’'un atome, qui consistent a le prélever sur dif-
férentes orbitales. Prenons, par exemple, 'argon, de structure électro-
nique 1s225?2p53s23p% ; nous pouvons retirer successivement cet électron
sur 3p, 3s, 2p... ce qui donne, & chaque fois, un ion Ar*et implique une
orbitale de plus en plus basse en énergie :

Ar — Ar+ (1s22522p®3s23p®) 1, premier potentiel d’ionisation
Ar — Ar+ (1s22s22p53s/3p®) T’, différent du deuxiéme potentiel
d’ionisation
Ar — Ar+ (15%2s%2p®3s23p®)  T’; différent du troisidéme potentiel
d’ionisation
On aI; < Ty < Is... puisqu’il faut expulser un électron de plus en plus
proche du noyau. Ces énergies positives (processus endothermiques) cor-
respondent a 'énergie que possedent les électrons sur les orbitales con-
sidérées en prenant comme état de référence I'atome neutre. On peut
alors énoncer le théoréme de Koopman :

Ces processus sont schématisés sur la figure 1.8, ot1 'on a représenté
les énergies correspondant a 'expulsion d’'un électron des orbitales 2p,
3s et 3p. Chacune de ces énergies, changée de signe, correspond alors a
Uénergie de lorbitale correspondante.
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électron a 1'infini

électron 3p

électron 3s

Potentiels d'ionisation

électron 2p

E=0 état fondamental (état de référence)

_ Il _Ilzl _113

orbitale 3p

\i orbitale 3s

Energies des orbitales

Yy orbitale 2p

FiG. 1.8 — Correspondance entre les énergies de premiere ionisation et les énergies
des orbitales.

Les énergies de premiére ionisation sont mesurées par spectro-
scopie photoélectronique. Le gaz de molécules a étudier est envoyé
dans une chambre & ionisation sous forme de jet moléculaire. La tem-
pérature est supposée suffisamment basse pour que les molécules ou
atomes de gaz rares soient dans leur état fondamental. L’énergie néces-
saire pour ioniser les atomes est fournie par des photons de fréquence v,,
située dans I'UV lointain ou dans le rayonnement X. Les photons fournis
par la source ont une énergie supérieure a celle qui est nécessaire pour
extraire un électron ; 'excédent se transforme en énergie cinétique de
Pélectron arraché :

hyv, - I, + 1/2mv? ou I, est I'énergie de premiére ionisation sur le n®
niveau.
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Les électrons sont dirigés entre les plaques d'un condensateur ou leur
déviation est d’autant plus grande que leur vitesse est faible. On les envoie
sur la fenétre du détecteur en ajustant la tension aux bornes des plaques.
Les sources d’ionisation utilisées sont :

a) pour les électrons de valence, dans l'ultraviolet, (technique UPS =
Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) avec des lampes a hélium
(tubes & décharge) d’énergie 21,22 eV, correspondant a la transition
1s12p! — 1s2, et 40,81 eV, correspondant 4 la transition 2s — 1s pour
He";

b) pour les électrons de cceur, on utilise des sources beaucoup plus
énergétiques dans le domaine des RX (techniques XPS = X-Ray
Photoelectron Spectroscopy ou ESCA = Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis), correspondant aux radiations MgKa (1253 eV)
et AlKo (1486 eV).

1.4 Affinité électronique A,

C’est I'énergie correspondant & la réaction :
A(gaz) + e — A (gaz)

Cette réaction peut étre exothermique ou endothermique. Par con-
vention, A, est positive si la réaction est exothermique. On a donc, par
définition :

A, = —AH,

Quelques valeurs de A, sont reportées dans le tableau 1.5.

Un gain d’électron(s) est une réduction, donc plus A, est grande, plus
I'élément est oxydant. Ainsi, on peut voir, d’aprés le tableau précédent,
que le fluor est plus oxydant que l'oxygéne. Si A, > 0, 'anion est plus
stable que I'atome neutre. On remarquera P'affinité électronique négative
de l'ion O, correspondant a la formation de 'ion 0% qui doit donc &tre
instable a 1’état libre et qui ne peut étre stabilisé qu’au sein d’un réseau
cristallin (oxydes).

TAB. 1.5 — Affinités électroniques de quelques éléments (en eV).

H:0,754

Li: 0,618 Be:-05 B:0,277 C:1,263 N:-0,07 0O:1,461 F:3,399
0-:-8,75

Na:0,548 Mg:-0,4 Al:044 Si:1,385 P:0,747 S:2,07 Cl:3,617
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1.5 Electronégativité

Ce concept, fondamental pour la chimie, a été introduit par L. Pauling
dés 1932 qui I'a défini comme le pouvoir, pour un atome, de capter un élec-
tron lorsqu’il est impliqué dans une liaison chimique, au sein d’une
molécule. Néanmoins, son expression en fonction de grandeurs mesurables
n’est pas évidente et un certain nombre de relations ont été proposées.

1 Electronégativité relative lorsque ’'atome est
impliqué dans une liaison (Pauling). Définition
thermodynamique

L’électronégativité, selon Pauling, repose sur l'idée que, dans une
molécule hétéronucléaire, les liaisons partiellement polaires (c’est-a-dire
avec transfert de charges entre atomes de natures différentes) sont plus
fortes que des liaisons purement covalentes. En effet, il avait remarqué
que les liaisons entre ces atomes étaient plus fortes que ce que 'on
prévoyait a partir des énergies de liaisons obtenues dans les molécules
homonucléaires. Ainsi, ’énergie de liaison de Cl,; est de 242 kJ.mol! et
celle de Fy, 158 kJ.mol'. L’énergie de liaison de la molécule CIF devrait

étre égale a 242158900 kJ.mol! si la liaison Cl-F était purement
covalente. Or, cette énergie de liaison, égale & 255 kJ.mol™, est relative-
ment plus élevée que celle prévue. Pauling en déduisit donc que la fonc-
tion d’onde susceptible de représenter la liaison entre deux atomes A et
B devait se décomposer en deux termes :

¥, = ¥(cov) + P(ionique)

La composante ionique devait étre diie 4 un transfert électronique
entre les deux atomes. Il définit alors une différence d’électronégativité
entre deux atomes A et B sous deux formes :

(D) 23,03 [ x(A) — #*(B)] = Dap — (Daa.Dpp)"?
et (II) 23,03 [ XP(A) - XP(B)] = DAB -1/2 (DAA + DBB)

ou D représente 'énergie de dissociation de la molécule (énergie de liaison
changée de signe) et )F est I'électronégativité de I'élément considéré. Les
deux expressions donnent des valeurs proches. Dans les formules ci-dessus,
proposées par Pauling, le facteur 23,03 provient du fait que les élec-
tronégativités sont exprimées en électron-volt, tandis que les énergies de
dissociation des molécules AB, A, et B, (énergies de liaisons changées de
signe) sont données en kcal-mol, Ces formules ne donnent que des dif-
férences d’électronégativités ; les électronégativités des éléments sont
calculées a partir de celle de 'hydrogéne, prise comme référence, égale
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a 2,1 eV. On voit d’apres ces définitions que cette grandeur, selon Pauling,
est une mesure de I'énergie de résonance, que Yon peut qualifier de ionique.
De plus, ceci montre qu'une molécule présentant un caractére ionique par-
tiel est plus stable que si ses liaisons étaient purement covalentes.
Lélectronégativité est une caractéristique d’'un élément quel que soit le
composé dans lequel il est combiné et on la retrouvera au chapitre 5 lorsque
I'on examinera I'énergie d’interaction entre deux constituants d’une solu-
tion réguliere. L'électronégativité, en effet, est un parametre fondamental
dont dépend la structure des composés.

2 Définition de Mulliken. Approche orbitalaire

En 1934, Mulliken a proposé une définition de I'électronégativité en
fonction du potentiel d’ionisation et de 'affinité électronique de I'édlément
impliqué dans une liaison :

M=120 +A%)

Les exposants v signifient que l'on considére ’élément dans son état
de valence. L'état de valence décrit Yatome isolé comme §’il existait en
combinaison avec d’autres atomes. Par exemple, le béryllium a pour
structure électronique 1s%2s? mais, lorsqu’il est impliqué dans une
liaison avec Cl dans BeCl,, sa structure devrait étre 1s?2s'2pl, corres-
pondant & une hybridation sp puisque les deux liaisons Be-Cl sont
équivalentes. L'énergie d’ionisation considérée est la moyenne des deux
énergies d’ionisation :

1s22s'2p! — 1s225'2p° et 1s?2s'2p! — 1s225%2p!

Il ne s’agit donc pas de ’état fondamental de ’atome de béryllium mais
d’'une moyenne d’états excités. L'électronégativité de Mulliken, contraire-
ment & celle de Pauling, est une propriété orbitalaire définie seulement
pour les orbitales de liaison. Il est alors possible de calculer cette énergie
d’ionisation moyenne. Mais, & cette époque, on ne possédait que peu de
valeurs sfires des affinités électroniques des éléments et cette définition
n'a pu étre réutilisée de maniére fiable qu’apres 1950. Les deux élec-
tronégativités de Pauling x* et Mulliken x™ sont reliées par la relation :

2P =1,35 (2% - 1,37

Leurs valeurs sont réunies sur la figure 1.9; on constate quune
approche thermodynamique et une définition atomique conduisent & des
résultats trés voisins, En fait, les deux définitions précédentes ne sont pas
des propriétés atomiques car, dans la définition de Pauling, on consideére
des énergies de liaison et, dans I'approche de Mulliken, on admet que
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FiG. 1.9 — Comparaison entre les électronégativités de Pauling et Mulliken. On
remarquera les valeurs relativement proches obtenues par les deux approches.

Patome se trouve dans un état d’hybridation particulier. Il a donc été
souhaitable d’utiliser des grandeurs propres aux atomes libres.

Pour introduire les grandeurs atomiques, tragons la courbe représen-
tant les différents états d’énergie E d’'un atome en fonction du nombre n
d’électrons liés a cet atome ; par exemple, la courbe expérimentale pour
Poxygéne est représentée sur la figure 1.10. Quand I'atome est neutre, il
posséde z électrons et son énergie est E (n = z) = 0, choisie comme énergie
de référence. Retirons-lui un électron. Pour cela, il recoit ’énergie d’io-
nisation I;, d'ou :

E(m=z-1)=1I,

Par contre, si 'atome capture un électron, a quelques exceptions pres, il
libere de Pénergie AH, < 0 ou A, > 0, donc ’énergie de cet atome devient :

E (n=2z + 1) = AH, cest-a-dire — A,

Dans le cas de Poxygene, on a porté en ordonnée, sur la figure 1.10, la
valeur du potentiel d’ionisation et les deux valeurs d’affinités électro-
niques ; la deuxieme affinité électronique est négative (I'énergie corres-
pondante est donc positive) sur notre courbe puisqu’elle représente une
énergie E; = AH, > 0). Nous avons porté en abscisse le nombre d’électrons
n - z excédentaires par rapport 4 'atome neutre et aussi le nombre de
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FiG. 1.10-Etats d’énergie de ’'atome d’oxygéne en fonction du nombre d’électrons
gagnés pour former les anions O~ et O ou perdu pour former le cation O*.

charges q =—(n - z) correspondant aux différents degrés d’ionisation de
Poxygene. A partir de ces considérations, il est alors possible de définir
une électronégativité absolue.

3 Electronégativité absolue ou I’électronégativité
définie comme potentiel

Considérons a nouveau la courbe de la figure 1.10, montrant, d'une
maniére générale, ’évolution de Pénergie d'un élément en fonction du
nombre d’électrons n qui 'entourent. Il est alors possible d’introduire la
notion d’électronégativité comme étant la dérivée de I'énergie par rapport
a n. Pour cela, utilisons la formule générale d’'un développement en série
de Taylor pour un accroissement h de la variable x, limité au deuxiéme
ordre :

2
f(x+h)=fx+hf'x+ % f(x)

En appliquant cette relation a I'énergie E(n) et en identifiant les
variables avec les grandeurs définies précédemment, il vient : x = z et
X+h=n

d’ol1 : h = n - z qui est la variable utilisée sur la figure 1.10.
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Le développement prend la forme :

(n - z)? (0°E
Emn) =E(z) + (n - Z)( ) —2—'— [a?)

— Retirons alors un électron : h=n - z=-1 (ou q =+1). On a l'ion O*.

2
Bz -1 - E() = —(aE] 12 2B g LD
on an?
— Ajoutons un électron : h=n-z=1(ou q=-1). On a l'ion O,
oE J’E
E 1) -E(z) = 2 = —A
(z+ 1 (z) (a ]+1/ [Bn ) e (1.2)

En éliminant la dérivée seconde entre ces deux différences d’énergie,

on obtient :
I+A, = _2(8_E)
on

On définit alors Pélectronégativité absolue par la relation :

oE) -
x=120+A,)= _(g)w (1.3)

C’est la définition de Mulliken-Jaffé. Les indices T et V rappellent que
la dérivée de I'énergie par rapport au nombre d’électrons, 4 température
et volume constants, correspond & une variable thermodynamique inten-
sive, qui est le potentiel chimigue des électrons y.. On a donc :

Lélectronégativité a pour valeur la pente de la tangente & la courbe
E(n) et représente au signe pres le potentiel chimique électronique.

D’apres cette relation, 'électronégativité d'un atome est, en fait, une
variable dépendant de la charge portée par cet atome. En particulier,
I'électronégativité de Patome neutre (n = z) a pour expression :

[(B_E) } PR (14)
on jpy | .

Nous allons examiner maintenant d’autres définitions de 1’électro-
négativité absolue qui s’affranchissent de 'affinité électronique.
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4 Electronégativité de Allred et Rochow (1958)

Allred et Rochow ont proposé de prendre, comme mesure absolue de
Pélectronégativité d’'un atome dans une molécule, 'énergie d’attraction
électrostatique E s’exercant entre la charge nucléaire effective Z s d’'un
atome et un électron supplémentaire. On suppose que cet électron se
trouve 4 une distance du centre du noyau égale au rayon covalent r,,. La
formule proposée par Allred et Rochow est :

35907 ]
2

rC ov

Xar(eV) = 0,744 + [

Dans cette formule, la valeur du rayon covalent r,, est exprimée en
pm. Ainsi, dans le cas du chlore, de structure électronique 1s?2s%2p®
3s23p%, la constante d’écran S a pour valeur :

S=2x1+0,85x8+0,35x7=11,25

d’oti une charge nucléaire effective : Zy=17 — 11,25 =5,75

Le rayon covalent de Cl étant de 99 pm, on trouve une valeur de 2,84.
On voit qu’une forte charge effective et un petit rayon covalent induisent
une forte électronégativité.

5 Electronégativité de Allen (1989-1992)

Allen propose une électronégativité définie a partir de la moyenne des
énergies des électrons de valence de 'atome dans son état fondamental,
que Pon peut obtenir, comme on ’a vu, par spectroscopie. Cette quantité
est appelée énergie de configuration E ;. Son expression est :

mE; + nE;

Al
=E
x n+p

conf =

Dans I'expression ci-dessus, il y a m électrons s d’énergie E, et n élec-
trons p d’énergie E,. Cette représentation a été appliquée avec succés aux
liaisons covalentes, ioniques et métalliques, aux rayons atomiques, aux
liaisons multiples et aux états d’oxydation. Cette électronégativité ne cor-
respond pas aux états de valence et n’inclue pas l'affinité électronique.
Nous avons reporté, dans le tableau 1.6, les valeurs de Pauling, Allred et
Rochow, Allen et Mulliken et, sur la figure 1.11, I'évolution des élec-
tronégativités dans les échelles de Allred et Rochow, d'une part, et de Allen,
d’autre part. On peut faire deux constatations :

— quelle que soit 'échelle d’électronégativité, on retrouve la périodi-
cité déja rencontrée dans les potentiels d’ionisation, ce qui ne nous
surprend pas puisque ce paramétre est 'élément dominant de cette
grandeur ;
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TAB. 1.6 - Electronégativités (en eV),

élément Pauling Allred Allen Mulliken

Li 0.98 0.97 0.91 1.28
Be 1.57 1.47 1.568 1.99
B 2.04 2.01 2.05 1.83
Cc 2.55 2.50 2.54 2.67
N 3.04 3.07 3.07 3.08
0 3.44 3.50 3.61 3.21
F 3.98 4.10 4.19 4.42
Na 0.93 1.01 0.87 1.21
Mg 1.31 1.23 1.29 1.63
Si 1.90 1.74 1.92 2.03
P 2.19 2.06 2.25 2.39
S 2.58 2.44 2.59 2.65
Cl 3.16 2.83 2.87 3.54
K 0.82 0.91 0.73 1.03
Ca 1.00 1.04 1.03 1.30
Ga 1.81 1.82 1.76 1.34
Ge 2.01 2.02 1.99 1.95
As 2.18 2.20 2.21 2.26
Se 2.55 2.48 2.42 2.51
Br 2.96 2.74 2.68 3.24
Rb 0.82 0.89 0.71 0.99
Sr 0.95 0.99 0.96 1.21
In 1.78 1.49 1.66 1.30
Sn 1.96 1.72 1.82 1.83
Sb 2.05 1.82 1.98 2.06
Te 2.10 2.01 2.16 2.34
I 2.10 2.21 2.36 2.88

— on peut constater, bien que les définitions soient différentes, que les
valeurs trouvées pour chaque élément sont trés proches les unes des
autres et méme quasiment identiques dans le cas de la figure 1.11.

Abordons maintenant d’autres définitions plus adaptées a Détat
solide car elles permettent d’estimer le degré d’ionicité des ‘atomes. On
peut alors estimer leurs charges partielles. Ces définitions ont été intro-
duites respectivement par Sanderson et Phillips.

6 Electronégativité de Sanderson

Sanderson a développé un modele selon lequel les liaisons dans les
solides peuvent étre considérées comme covalentes et polaires, ce qui si-
gnifie que les atomes possédent des charges partielles. Ces charges peuvent
étre calculées a partir d’'une échelle d’électronégativités qui repose sur
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FiG. 1.11 - Comparaison des électronégativités de Allred et Rochow, d’une part,
et de Allen, d’autre part. On observe une évolution pratiquement identique,
comme on I'avait déja constaté avec les valeurs de Pauling et Mulliken, portées
sur la figure 1.9.

I'idée que la capacité d'un atome & retenir ses électrons et a attirer ceux des
autres atomes est liée 4 sa compacité. D’aprés ce modele, il est possible d’es-
timer les contributions ioniques et covalentes. Dans le cas de KCI, par
exemple, un modele complétement ionique conduit & attribuer une charge
11 & chacun des éléments, tandis que le modéle de Sanderson conduit & une
charge de +0,76. Ce modele est fondé sur le principe selon lequel les
propriétés atomiques dun élément, qui contrdlent son comportement
physico-chimique, sont sa configuration électronique et sa charge nucléaire
effective régie par les électrons de valence. Ce dernier point va jouer un role
prépondérant. En effet, la charge effective d’'un atome est la charge a la-
quelle est soumis tout électron arrivant a la périphérie de cet atome, en
particulier tout électron appartenant & un atome plus proche voisin
pouvant participer a une liaison. De nombreuses propriétés atomiques sont
reliées 4 la charge nucléaire effective. Si on parcourt la classification
périodique de la gauche vers la droite, on constate que :

les potentiels d’ionisation augmentent ;

les affinités électroniques deviennent de plus en plus négatives ;

les rayons atomiques décroissent ;

les électronégativités augmentent.
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Nous avons vu que les rayons atomiques dépendent du type de liaison
supposée et aussi du nombre de coordination. Cependant, les rayons
covalents peuvent étre déterminés avec une grande précision et servir
ainsi de référence. Il est remarquable, par exemple, que le rayon covalent
du carbone, égal 4 77 pm, se retrouve aussi bien dans le diamant que
dans les paraffines. Sanderson a estimé l'effet des charges partielles
portées par les atomes sur leur rayon atomique. La caractéristique
générale est que le rayon d’un cation devient d’autant plus petit que la
charge positive est élevée. En effet, lorsque des électrons sont enlevés a
la couche de valence, tout en conservant la charge nucléaire, les électrons
de valence restants sont soumis & une attraction plus forte de la part du
noyau et atome se contracte. L'effet inverse se produit avec les anions
et le rayon atomique augmente avec la charge négative. Sanderson a pro-
posé une formule empirique permettant d’obtenir le rayon des atomes en
fonction de leur rayon covalent r, et de la charge partielle é qu’ils portent.
Cette formule a pour expression :

r =1z — BS, o B est une constante de 'élément

Lélectronégativité d’un atome est une mesure de la force d’attraction
entre la charge nucléaire effective et un électron extérieur.

Sanderson fait donc une approche différente de celle de Pauling en
reliant 1’électronégativité a la compacité d'un atome. Pour exprimer
Pélectronégativité y*, il utilise la relation :

D Z 3Z
x B avec D pp—

a

<

TAB. 1.7 ~ Electronégativités de Sanderson, rayon covalent et constante B des
éléments alcalins, alcalino-terreux, halogénes et oxygéne.

élément r re (pm) B

Li 0,74 134 81,2
Na 0,70 154 76,3
K 0,42 196 95,6
Cs 0,28 235 96,3
Be 1,99 91 33,0
Mg 1,56 138 34,9
Ca 1,22 174 55,0
Sr 1,06 191 42.9
Ba 0,78 198 34,8
F 5,75 68 92,5
Cl 4,93 99 119,1
O 5,21 70 440,1

I 3.84 133 138.4
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ou D est la densité électronique de I'atome (donnée par le rapport du
numéro atomique sur le volume atomique) et D, la densité électronique
de 'atome que l'on obtiendrait par interpolation linéaire des valeurs de
D pour les gaz rares. Z est le numéro atomique de 'atome et r le rayon
covalent. L'électronégativité ainsi définie est sans dimension. Les
valeurs obtenues sont portées dans le tableau 1.7.

7 Electronégativité spectroscopique de Phillips
et van Vechten

Cette approche tend 4 mettre en évidence le caractere covalent ou io-
nique des liaisons dans un solide. Pour cela, considérons un composé AB
et formons la molécule hypothétique AB a partir de I'orbitale atomique
(OA) ¢, (d’énergie E,) de 'atome A et de ’'OA ¢g (d’énergie Ep) de 'atome
B, représentées sur la figure 1.12. On obtient une molécule avec une OM
liante ¥, (d’énergie E;) et une OM antiliante W,; (d’énergie E,p).
On appelle AE la différence d’énergie entre les OM liante et antiliante et
E; =E, — Ej la différence d’énergie entre les OA impliquées dans la liai-
son AB. Phillips et Van Vechten ont montré que I'on pouvait représenter
AE par une contribution ionique E; et une contribution covalente E.
telles que :

AE = (E2 + E2)V2

L'expression de la contribution covalente est E.=2 V,p, ol Vg
représente 'énergie d’interaction entre les atomes A et B résultant du -
recouvrement de leurs orbitales atomiques. Phillips et van Vechten ont
montré que, dans une méme famille de composés, les pics des spectres
d’absorption pouvaient étre utilisés pour estimer ces énergies.

La premiére étape consiste 4 déterminer E, (c’est-a-dire AE dans le
cas des solides élémentaires) pour les éléments de la colonne 14. Les
valeurs déterminées par spectroscopie optique (en eV) sont les suivantes :

C Si Ge Sn
14 6 56 43

Dans une méme série isoélectronique, par exemple celle du germa-
nium, on obtient, & partir des mesures de AE et de E_, les valeurs de E;
supposées proches de la valeur obtenue pour Ge (5,6 eV). Soit :

Ge GaAs ZnSe CuBr

0 1,9 3,8 5,6
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atome A molécule AB

atome B
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F1G. 1.12 - Contribution ionique E; & 'énergie inter-orbitalaire AE entre 'OM
liante et 'OM antiliante d'une molécule AB.

On peut alors, dans un solide réel, relier E; a4 ’énergie moyenne des
orbitales atomiques s et p impliquées dans la liaison. E; est égal a la
différence de deux parameétres caractéristiques y*V propres a chacun
des éléments et qui sont, en fait, des électronégativités de type Allen.
L’énergie E; s’'interpréte comme la différence d’électronégativité entre
les deux éléments A et B.

E =15 - xx

Mais, si 'on se reporte a la définition de E; (cf. figure 1.12), on voit
que la différence d’électronégativité est, tout simplement, I'écart énergé-

tique entre les orbitales atomiques de valence qui contribuent a la liai-
son chimique. L'orbitale liante a pour expression générale :

vy =a@, + by

A partir des coefficients des orbitales, Phillips a introduit un carac-
tére ionique partiel f; défini par :

_aZ—‘b2
L=

aZ + b2
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Les valeurs de a et b sont liées a la différence E, — Eg = E;, ainsi qu'a
AE, si bien que I'on a :

B -
LT AE AE

On a réuni, dans le tableau 1.8, un certain nombre de valeurs de
Iélectronégativité de Phillips et van Vechten comparées a celles de
Pauling et de Sanderson.

TAB. 1.8 — Electronégativités de Pauling, de Sanderson et de Phillips-
VanVechten.

élément Pauling Sanderson Phillips
Li 0,98 1,285 1,00
Be 1,57 2,112 1,50
B 2,04 2,368 2,00
C 2,55 2,602 2,50
N 3,04 2,806 3,00
0 3,44 3,001 3,50
F 3,98 3,140 4,00
Na 3,93 1,175 0,72
Mg 1,31 1,804 0,95
Si 1,90 2,296 1,41
P 2,19 2,490 1,64
S 2,58 2,957 1,87
Cl 3,16 3,475 2,10
K 0,82 0,445 -
Ca 1,00 0,946 -
Ga 1,81 2,419 1,13
Ge 2,01 2,618 1,35
As 2,18 2,816 1,57
Se 2,55 3,014 1,79
Br 2,96 3,219 2,01
Rb 0,82 0,312 -
Sr 0,95 0,721 -
Ag 1,93 1,826 0,57
Cd 1,69 1,978 0,83
In 1,78 2,138 0,99
Sn 1,96 - 1,15
Sb 2,05 2,458 1,31
Te 2,10 2,618 1,47
Cs 0,79 0,220 -
Ba 0,89 0,651 -
Hg 2,00 2,195 0,79

Bi 2,02 2,342 1,24
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F1c. 1.13 - Comparaison des électronégativités de Sanderson et de Pauling. Les
valeurs de Pauling sont en eV tandis que celles de Sanderson sont sans dimension.

Les électronégativités de Sanderson d’une part, et celles de Phillips-
vanVechten d’autre part, comparées a celles de Pauling, sont portées sur
les figures 1.13 et 1.14. On voit que les valeurs de Pauling et de
Sanderson sont proches tandis que celles de Phillips-VanVechten en dif-
ferent quelque peu. D’autre part, les valeurs obtenues pour le coefficient
d’ionicité défini par f; = ‘f’iﬁ , comparées a celles de Pauling en utilisant
une approche semblable, sont réunies dans le tableau 1.9.

Les valeurs de ce coefficient ionique partiel ont un lien direct avec la
structure des composés binaires :

— sif; < 0,785, la différence d’électronégativité est faible, ainsi que le
caractere ionique. Le comportement covalent 'emporte entrainant
une coordination 4 ;

— sif; > 0,785, le caractére ionique prédomine, induisant une coordi-
nation 6.

La coordination 4 correspond & une faible différence énergétique entre
les orbitales des deux atomes, d’oit un fort degré de covalence, tandis que la
coordination 6 correspond a une plus grande différence d’énergie entre les
orbitales et un plus grand pourcentage ionique.
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F1c. 1.14 - Comparaison des électronégativités de Pauling et de Phillips. Les
valeurs, identiques pour les éléments légers, divergent de plus en plus pour les

éléments lourds.

TAB. 1.9 — Coefficient d’ionicité de quelques composés solides.

composé structure f; (Phillips) f! (Pauling)
SiC wurtzite 0,177 0,11
GaAs blende 0,31 0,26
AIN wurtzite 0,449 0,56
ZnO wurtzite 0,616 0,59
CdSs blende/wurtzite 0,685 0,59
ZnSe blende/wurtzite 0,676 0,57
CdSe wurtzite 0,699 0,58
Agl et CuCl blende/wurtzite 0,770 0,80
CdO NaCl 0,785 0,85
MgS wurtzite/NaCl 0,786 0,78
MgO NaCl 0,841 0,88
CaO NaCl 0,913 0,97
SrO NaCl 0,926 0,93
NaF NaCl 0,946 0,98
KI NaCl 0,95 0,92
RbF NaCl 0,960 0,99
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1.6 Dureté et polarisabilité

La réactivité entre atomes de nature différente, ainsi que leurs pro-
priétés chimiques, dépendent d’'une grandeur reliée aux parametres I et

A,, appelée la dureté. Pour définir cette entité, revenons aux équations

précédentes (1.1 et 1.2). Eliminons (g—f) entre ces deux différences éner-

gétiques, il vient :
0°E
(a—] =IoA

On définit alors la dureté absolue par :

n=120-A,) =~

2

J’E
= 15
[anzj 15)

On peut démontrer que c’est Finverse de la polarisabilité o, grandeur qui
caractérise la déformation d'un ion ou d'un atome sous I'action d'un champ
électrique. Sous l'action de ce champ E, en particulier celui créé par les
atomes voisins, il apparait une distorsion du nuage électronique et une
séparation des centres des charges positives et négatives, créant un
moment dipolaire induit = oE. Cette polarisabilité est une mesure de la
facilité avec laquelle un atome se déforme. Ce comportement est schématisé
sur la figure 1.15. Un atome qui se déforme facilement sera dit « mou », d’oix
la définition de la mollesse 6= 1/7. En électrostatique, une spheére parfaite-
ment conductrice, de volume V, a une polarisabilité o = 47¢,V; dans
le cas des atomes, V est le volume atomique. Ainsi, les « gros » éléments
alcalins sont mous tandis que les « petits » halogénes sont dits « durs ». Le
terme de dureté est donc lié a la difficulté de déformer l'atome.

F1G. 1.15 - Déformation du nuage électronique s causée par un champ électrique.
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Quelques valeurs de polarisabilité, en unités 103 m?3, sont réunies dans le
tableau suivant :

Li: 27 Na: 26,2 K : 48,3 Rb : 52,6 Cs : 66,3
F :0,619 Cl :2,42 I:55

On voit que la polarisabilité (donc 1la mollesse) augmente avec la taille
de 'atome. Il convient également de remarquer que la déformation du
nuage électronique d’un atome est liée a Pinteraction entre les orbitales
s 4 symétrie sphérique et les orbitales p non sphériques. On constate
alors, sur la figure 1.16, que la polarisabilité d’'un atome est d’autant plus
grande que la différence d’énergie A(s—p) entre ces orbitales est faible.

Examinons numériquement la dureté des atomes et des ions, définie
ci-dessus. En général, 'affinité électronique est peu élevée, si bien que la
dureté dépend surtout du potentiel d’ionisation.

Comparons, par exemple, Na et Na*:

Na - Na*+e avecI,=5,14eVet Na + e- > Na™ avec A, = 0,55 eV
d’ou
¥ =12(5,14 +055)=2,84eV et n=12(5.14-0.55)=230eV
d’autre part :
Na® —» Na' +e avecl =1,(Na) = 47.3 eV

- SeS L
I oo —eo— halogénes
104 o - —o0— chalcogénures
8-
S e
N L
g 64 !
- N
g 4 Lelements B
& T imoust T #N co T :
o C - ~éléments durs
-V
04—
10 12 14 16 18 20 22 24

Différence d'énergie s-p (eV)

F1G. 1.16 — Relation entre 1a polarisabilité ¢ (en valeurs relatives) et la différence
d’énergie entre les orbitales s et p.



TAB. 1.10 — Potentiels d'ionisation, affinités électroniques, électronégativité et dureté (eV).

Potentiel Affinité Electronégativité
Ions d’ionisation (eV) électronique (eV) (Mulliken) Dureté
Tons durs
Be? 153,9 18,21 86,05 67,84
Al 120 28,45 74,22 45,77
Li* 75,64 5,39 40,52 35,12
Mg 80,14 15,04 47,6 32,55
Na* 47,29 5,14 26,21 21,08
Ca? 50,91 11,87 31,39 19,52
Sr2+ 43,6 11,03 27,3 16,3
Kr 31,63 4,34 17,99 13,64
Fed* 54,8 30,65 42,73 12,08
Cs* 25,1 3,89 14,5 10,6
Co?* 51,3 33,5 42,4 8,8
Ions intermédiaires
Pb% 31,94 15,03 23,49 8,46
Cu?* 36,83 20,29 28,56 8,27
Co?* 33,5 17,06 25,28 8,22
Ions mous

Hg?+ 34,2 18,76 26,5 7.7
Fe?+ 30,65 16,18 23,42 7,24
Ag* 21,49 7,58 14,53 6,96
Cu* 20,29 7,73 14,01 6,28
Au’ 20,5 9,23 14,9 5,6

0g

;1 aupdoy)

SJUIWIP]P SIP SaUIDINIFIOW 32 sanbrwogn $a7a14d0sd



Chimie des solides 31

et Na*+e” - NaAH =-I;(Na) =-514eV =-A,
dou A,=+5,14eV
il vient alors : y = 1/2(473 + 5,14) = 26,22eV et

n =12 (473 - 514) = 2108eV

On voit que la différence entre les électronégativités et les duretés de
l'atome et de Iion proviennent surtout de I'écart existant entre les énergies
d’ionisation et qu'un ion est beaucoup plus dur qu'un atome neutre.

Comparons maintenant Tl et T1*. Les potentiels d’ionisation de T1
sont I, = 6,11ev et I, = 20,43 eV tandis que son affinité électronique est
de 0,31 ev. En opérant de la méme maniére qu’avec le sodium, on
trouve pour le thallium :

n(TH=29eV et n(Tl")=17.2eV

On constate que les duretés des atomes sont proches tandis que celles
des ions sont différentes, Na* est un ion dur tandis que TI* est un ion
mou. Nous avons reporté dans le tableau 1.10 les électronégativités des
ions, en précisant les ions durs, intermédiaires et mous.

Nous avons représenté, sur la figure 1.17, les différentes grandeurs
définies précédemment. A cette occasion, on peut introduire la notion
d’orbitales frontiéres qui sont la derniére orbitale occupée et la premiére

électron a I'infini = zéro des énergies

Ae

X I LUMO (E=-Ag)

y HOMO (E=-1)

FiG. 1.17 - Schéma énergétique reliant I'électronégativité et la dureté en fonc-
tion du potentiel d’ionisation et de I'affinité électronique.
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orbitale vide. Dans le cas des molécules, la derniére orbitale occupée,
qui, sauf de rares exceptions, contient toujours deux électrons, est
intitulée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), tandis que la
premiere orbitale vide s’appelle LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital). Ces orbitales sont a la base de la réaction chimique et, & I'état
solide, forment, dans les composés ioniques, la bande de valence et la
bande de conduction.

1.7 Principe d’égalisation des
électronégativités et transfert de charge

Voyons maintenant comment I'électronégativité d'un atome est mo-
difiée lorsqu’il est impliqué dans une liaison avec d’autres atomes et
quel est 'ordre de grandeur de sa charge partielle. Il va recevoir ou
céder une charge partielle inférieure & un électron, sinon le composé
serait totalement ionique, ce qui n’existe pas. Appelons dn=-dq ce
transfert de charge. Réécrivons la formule de Taylor appliquée a la
dérivée de E au voisinage de n=z ou q =0 et limitée au premier ordre
avecx=zetx+h=z+ én.

JE oE 9’E
-— on) = — ((z) + on| —
( on )(Z +én) (an )(Z) n[ on? J
En remplacant ces différents termes par les grandeurs définies
précédemment en 1.1, 1.2, 1.3 et 1.4, on obtient :

X =x°+2nén
= 4° - 2169 (1.6)
ou, en fonction des potentiels chimiques (y=-y) :
= p°—-2ndq

La relation 1.6 donne l'expression de I’électronégativité y d’un élé-
ment en fonction de 1’électronégativité absolue x°, du transfert de
charge on et de la dureté n. Cette derniére grandeur peut étre consi-
dérée, en premiére approximation, comme une constante. En effet, la
courbe E (n — z), portée sur la figure 1.10, est trés bien représentée par
une parabole et on peut poser :

E(-2z) = -b(n - z) + ¢(n — 2)
avec E(d)=-b+c=-A,etE(+-1)=b+c=1

En résolvant ce systeme, on obtient : ¢=1/2(I-A)=n et b=
120+A)=yx

d’ou E=-yn-2)+n(-2)?
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On retrouve alors le potentiel chimique u de I'électron défini par :

oE
U= [————a(n — Z)Lv =-y+2nn-2)

Pour I'atome neutre [(n — z) = 0], on pose u° =—x°, d’ou I'expression du
potentiel chimique :

p=p+20mn-2)|

au

et In -2

= 21 = constante

On a représenté, sur les figures 1.18 et 1.19, les électronégativités
respectives d’'un élément A et d'un élément B, A étant moins électroné-
gatif que B. Leur électronégativité y° absolue est représentée par la
pente de la tangente a la courbe Energie =f(n — z) pour n — z=0.

Lors de la formation d’une liaison chimique entre ces deux atomes A
et B, A perd én tandis que B gagne én & l'équilibre, c’est-a-dire lorsque la
liaison s’est formée ; Sanderson a postulé I'égalisation des électronégati-
vités, ce qui n'est rien d’autre que 1’égalité des potentiels chimiques.
Nous avons alors :

XA =XB
ou X% — 2160 = x} + 27pén

F1G. 1.18 — Evolution de 'énergie d’un élément A peu électronégatif en fonction
du nombre d’électrons et électronégativité absolue.
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Fic. 1.19 - Evolution de I'énergie d’'un élément trés électronégatif en fonction
du nombre d’électrons et électronégativité absolue.

Si I'on porte sur un méme graphe, figure 1.20, les énergies des deux
atomes A et B en fonction du nombre d’électrons, la tangente commune
aux deux courbes représente cette égalisation des deux électronégati-

F1G. 1.20 - APéquilibre, il y a égalisation des électronégativités avec transfert
de charge de 1’'élément A vers I'élément B.
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vités. L'égalité y% — 2n.6n = ¥ + 2ngdn conduit & exprimer le transfert
électronique :

5n < Xa = x8)

21, + 1) (1D

d’ott — Les éléments (ou ions) durs (1 élevée) s'opposent au transfert
d’électrons et a la formation de liaison ionique.

Mulliken et Jaffé ont proposé de représenter I'électronégativité vari-
able d’un élément sous la forme :

as)

ou &g représente la charge partielle acquise par 'élément considéré.
Quelques valeurs des constantes a et b sont réunies dans le tableau 1.11 :

TaB. 1.11 - Parametres de Mulliken-Jaffé.

H Li Na O Cl K Ca Br Sr Ba

a(volts) 7,16 3 284 3,94 12,15 2,42 3,29 10,25 3,07 2,79
b(volts/ 12,84 4,77 4,79 15,62 11,55 3,84 1,08 10,41 4,17 3,93
électron)

A partir de ces données, et en appliquant la formule 1.8, on peut cal-
culer la charge partielle négative acquise par Cl dans différents
chlorures (cf. tableau 1.12) :

TAB. 1.12 — Transfert de charge dans les chlorures alcalins.

LiCl NaCl KCl RbCl CsCl
-0,56 -0,56 —0,63 —0,64 0,64

On constate que les valeurs obtenues sont proches les unes des autres
mais trés différentes de -1.

La formation d’une liaison étant fondée sur le principe d’égalisation des
électronégativités, Sanderson propose une approche voisine de celle de
Pauling. Il établit que, lorsque deux atomes, ou plus, s’associent, ils tendent
chacun vers une valeur intermédiaire donnée par la moyenne géométrique
des électronégativités des atomes individuels. Ceci n’est pas pour nous sur-
prendre puisque cette grandeur est liée au potentiel électrochimique des
électrons et que, d'un point de vue thermodynamique, un systéme ne peut
étre stable que si tous ses potentiels sont uniformes et constants.
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Ainsi, pour NaF, on obtient, d’aprés les valeurs du tableau 1.7 :
<x> = (Xnaxe)’? = 2,006

Cela signifie, comme nous I’avons vu, que les électrons de liaison sont
partiellement transférés de 'atome le moins électronégatif vers 'atome
le plus électronégatif. Chaque atome acquiert ainsi une charge partielle
4, qui est définie comme le rapport de la variation de son électronégati-
vité Ay lorsqu’il est impliqué dans un solide sur la variation de son élec-
tronégativité Ay, lorsqu’il devient complétement ionique :

6 =Ax/Ax, ou Ay = x*-<x>

Il convient de remarquer qu’il est alors nécessaire d’avoir un état de
référence et 1’état choisi par Sanderson est celui de NaF avec 75 % de
liaison ionique. Cette valeur est totalement justifiée par les con-
séquences de ce choix. En outre, il est nécessaire de supposer que I'élec-
tronégativité varie linéairement avec la charge. Sanderson a montré
alors que cette variation d’électronégativité Ay, d’'un élément, lorsqu’il
acquérait une charge unitaire positive ou négative, pouvait étre
représentée par la formule :

Ay, = 2,08y

Les valeurs de Ay, sont reportées dans le tableau 1.13. La variation
d’électronégativité d’'un élément, lors de la formation d’'une liaison, a
une influence directe sur la valeur de son rayon ionique. Celui-ci varie
donc non seulement en fonction du nombre de coordination, mais aussi
en fonction de la charge partielle §, selon la relation r;=r, — Béou r, est
le rayon atomique de Pélément considéré et B une constante. Les

TaB. 1.13 — Parameétres de Sanderson.

élément X r.(pm) B Ax. r; (pm)
Li 0,74 134 81,2 1,77 53
Na 0,70 154 76,3 1,74 78
K 0,42 196 95,6 1,35 100
Cs 0,28 235 96,3 1,10 139
Be 1,99 91 33,0 2,93 58
Mg 1,56 138 34,9 2,60 103
Ca 1,22 174 55,0 2,30 119
Sr 1,06 191 429 2,14 148
Ba 0,78 198 34,8 1,93 163
F 5,75 68 92,5 4,99 161
Cl 4,93 99 119,1 4,62 218
0] 5,21 70 440,1 4,75 110

I 3.84 133 1384 408 271
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TAB. 1.14 - Transfert de charge dans les chlorures d’éléments monovalents et

divalents.
chlorure ~8¢i re; (pm)
CdCl, 0,21 124
AgCl 0,30 135
CaCl, 0,40 147
BaCl, 0,49 157
LiCl 0,65 176
NaCl 0,67 179
KCl 0,76 190
RbCl 0,78 192
CsCl 0,81 195

valeurs de ces parametres, pour quelques éléments, sont reportées dans

le tableau 1.13.

Si on prend 'exemple de Bal,, on trouve ainsi une distance Ba-I égale
a 358 pm, proche de la valeur expérimentale 359 pm. Les valeurs obtenues
pour le transfert de charge —8¢;, et le rayon du chlore dans le cas de
quelques chlorures, sont reportées dans le tableau 1.14.
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Fic. 1.21 - Transfert de charge partiel entre le chlore et les cations alcalins
selon les modeles de Sanderson et de Mulliken-Jaffé. Dans les deux cas, le trans-
fert est d’autant plus important que I'élément est lourd, impliquant une liaison

de plus en plus ionique.
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On remarquera que le rayon ionique du chlore varie fortement avec
la nature du cation. Il est d’autant plus grand que le transfert électro-
nique est plus élevé, caractérisant une liaison de nature ionique de plus
en plus forte. Les valeurs de rg, sont comprises entre 124 pm (composé
covalent) et 196 pm (composé ionique) alors que la table de Shannon ne
donne que la valeur unique de 167 pm. On remarquera aussi que la
charge -1, que l'on attribue généralement a Iion chlorure, ne s’en
approche que pour les halogénures alcalins. Cela confirme que les
charges attribuées aux ions ne sont que des charges formelles, mais
néanmoins bien utiles comme nous le verrons, pour connaitre le nombre
d’électrons impliqués dans les diagrammes de bandes. Les valeurs des
transferts de charge dans les chlorures alcalins, selon Sanderson et
Mulliken-Jaffé, sont portées sur la figure 1.21. On peut remarquer que
le modele de Sanderson donne des transferts plus proches des valeurs
formelles. On a également reporté, sur la figure 1.22, 1a charge partielle
portée par le chlore dans les chlorures alcalins et cuivreux en fonction
de I'énergie des OA s des métaux. Cette énergie, pour le cuivre, est
proche de celle des OA p du chlore, conférant ainsi un fort caractere
covalent a la liaison C1-Cu.

Cette approche est encore plus utile dans le cas des oxydes car l'ion
oxygeéne, auquel on attribue la charge formelle -2, peut porter une
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F1G. 1.22 - Charge partielle acquise par le chlore dans les chlorures de cations
monovalents mettant en évidence le caractére ionique des liaisons dans les
chlorures alcalins et le caractére covalent de la liaison Cu—Cl dans le chlorure
cuivreux.
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TAB. 1.15 — Transfert de charge dans les oxydes.

oxyde 6o oxyde ~8g oxyde -6, oxyde -8

Cu,0,Ag0 0,41 HgO 027 Ga,0; 019 GeO, 0,13

Li,0Na,0 0,80-0,81 ZnO 029 TLO; 021 SnO, 0,17

K,0 0,89 CdO,Cu0 0,32 In,O, 023 PbO, 0,18

Rb,O 0,92 BeO, PbO 0,36 AlL,O; 0,31 SiO, 0,23

Cs,0 0,94 FeO..NiO 0,40 Fe,0; 033 MnO, 0,29
MgO 0,50 Cr,0, 037 TiO, 0,39
Ca0 056 Y,0, 052 Zr0O, 0,44
SrO 0,60 La0; 056 HO, 045
BaO 0,68

charge partielle encore plus faible, comme dans le cas du dioxyde de ger-
manium ou elle descend a la valeur §=-0,13. On a reporté, dans le
tableau 1.15, les valeurs trouvées pour un certain nombre d’oxydes.

On peut aussi remarquer que cette charge partielle, portée par
l'oxygéne, ne dépasse jamais —1. Elle est donc loin de la valeur -2
généralement admise. On peut signaler également que les propriétés
acides, amphotéres et basiques des oxydes sont étroitement liées a la
charge partielle portée par 'oxygéne. Le changement de comportement de
Poxyde se situe au voisinage de 8o =-0,3.

1.8 Orbitales moléculaires des groupements
octaédriques MXj,

1 Energie des orbitales moléculaires des
groupements MX,

Les propriétés électroniques des solides peuvent étre décrites a par-
tir des orbitales moléculaires des groupements simples d’atomes qui
les constituent. Nous allons donc aborder le probleme de 1’énergie des
orbitales moléculaires en prenant ’exemple des complexes octaé-
driques de métaux de transition. En effet, nous retrouverons ce type
d’environnement dans la plupart des oxydes que nous allons étudier.
L'ion oxygeéne O? est alors considéré comme un ligand dont toutes
les orbitales atomiques sont occupées et dont la structure électroni-
que est :

15225%2p¥3s? 3pf (liaisons o) 3p,2( 3p32, (liaisons 7)
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Le groupement MO, peut étre assimilé 4 un complexe dont la struc-
ture d'orbitales moléculaires est déterminée de la maniére suivante :
considérons la premiére famille d’éléments de transition, du scandium
au cuivre, les électrons de valence sont répartis sur les OA 3d et 4s, mais
les OA 4p, bien que vides, peuvent aussi participer aux liaisons ¢. [l y a
ainsi 9 OA cationiques contribuant aux OM. En ce qui concerne les li-
gands, prenons le cas des 6 ions 0% ; leur contribution va se faire par I'in-
termédiaire de leurs orbitales p, (OM o) et py,py (OM 7). Il va donc y avoir
3 OA x 6=18 OA. Les 9 OA du métal et les 18 OA des ligands donnent
en tout 27 OA, qui vont donner 27 OM. En appliquant a ces orbitales les
techniques de la théorie des groupes, on doit obtenir une représentation
réductible I de dimension 27, établie sur la base de ces OA (T'g, =dim
27). En fait, les OA du métal M et celles des ligands ne peuvent
g’échanger et I'on a :

Toa = Fepa (M) + I'(0%) = dim(9) + dim(18)

Dans un environnement octaédrique, les orbitales du métal se divisent
en 4 groupes :

Alg (OA 8)7 Tlu (OA pxpypz)’ Eg (OA dx2—y2s dz2) et T2g (OA dxydxzdyz)
On a donc:
FM = Alg + Eg + T2g + Tlu

Pour trouver la contribution des OA des ligands, il faut distinguer
les OA de symétrie o qui pointent vers M (OA 3p,) et celles de symétrie
m (OA 3p, et 3p,) qui sont perpendiculaires aux OA o. Il vient alors :

Fogy =T+ T,

Le théoréme de Bates permet d’obtenir la réduction de I', en représen-
tations irréductibles RI du groupe de symétrie O, on obtient :

FO'= Alg + Eg + Tlu

Il faut donc construire des combinaisons linéaires (CL) des OA des
ligands, bases de ces représentations irréductibles. Ce sont ces groupes
d’orbitales symétrisées (GOS) qui vont pouvoir se combiner aux orbitales
atomiques de méme symétrie du métal. On peut retrouver ces fonctions
par analogie avec les fonctions de base de ’'atome central correspondant
aux mémes RI. On obtient :

1 CL base de A,,, 2 CL bases de E, (car dim 2) et 3 CL bases de T,
(car dim 3).

Les orbitales des atomes coordinés ou ligands L,... Lg, réper-
toriées p;... Pg, sont représentées sur la figure 1.23. Ce sont les OA p,
des ligands. On a réuni, sur les figures 1.24 et 1.25, les différentes
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F1c. 1.23 — Entourage octaédrique d’'un cation M par 6 ligands (L... L), tels
que Cl- ou O% dont les 6 orbitales p,, répertoriées p;... ps, pointent vers le
cation.

GOS de symétrie Eg se combinant a GOS de symétrie Eg se combinant 2
I’OA dx*-y*du cation 1I’OA dz*du cation

F1G. 1.24 — Groupes d’'orbitales anioniques symétrisées de symétrie E,.



42 Chapitre 1 : Propriéiés atomiques et moléculaires des éléments

FiG. 1.25 — Groupes dorbitales anioniques symétrisées de symétrie Ty,.

interactions entre les orbitales du métal et les groupes d’orbitales
symétrisées des ligands. Ces 5 GOS sont construits a partir de l'opéra-
teur projection relatif 4 la symétrie concernée. Les lobes des densités
électroniques affectées du signe + sont en grisé tandis que les lobes des
densités électroniques affectées du signe — sont blanc. Si 'on symbo-
lise chaque OA p; par o, pour rappeler la nature des liaisons, on a les
GOS suivants :

La base de Ay, est totalement symétrique et son expression est :
(A, =(1/6)"(0, + 0, + O3 + 04 + O3 + Tp)

Les bases de E, sont : ¢(E,) = 1/2(6, — 05 + 03 ~ 04)

et 0By =(1/12)Y%(205 + 20 — 0y — O — G5 — Oy)
Les bases de T,, sont :

(pl(Tlu) = (1/2)1/2(0-1 - 0-3)
0T = (11226, — o)
et o5(T1) = (1/2)Y%( 05 — o)
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Ces GOS vont se combiner aux OA de méme symétrie du métal. On
peut donc faire le bilan des OM de type o:

contribution contribution des
Symétrie du métal ligands (GOS) OM
Alg(dim 1) S ¢(A1 ) ].alg, 2a1g
E,(dim 2) dyo_yo, dyg o1(Eq ) 0Ey) le,, 2e,
Tlu(dim 3) Px; py: P: (pl(Tlu) %(Tlu) (P3(T1u) 1tlu2t1u

Le diagramme énergétique des liaisons o est représenté sur la figure
1.26. Les OM liantes de type o sont occupées par les 12 électrons des

2 tx
M OM
————\ |#7| antiliantes
23*1g
2 e*g
7]
Ao oM
n non
Y o liantes
tlu
le, a,
\m—
GOS
1t
—_
liantes
métal ligands

Fi1G. 1.26 - Diagramme d’orbitales moléculaires d’'un groupement MXg ot
I'on a représenté uniquement les liaisons de type ¢ impliquant les OA cationi-
ques s, p et d (d,2_,2 et d,2). Les orbitales d,y, d,, et dy, ne sont pas prises en
considération.
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ligands. Cela signifie que les électrons du métal vont aller occuper les
niveaux d’énergies supérieures, c'est-a-dire t,, et 2 e}.

En fait, la répartition des électrons sur les OM va dépendre de deux
facteurs :

a) les électrons ont une énergie plus basse si leurs spins sont paral-
leles ;

b) les électrons occupent les orbitales de plus basse énergie.

Ainsi, de 1 a 3 électrons, ces derniers vont aller occuper ’'OM t,, (cas
de Ti%+ V3 V2+ Cr%). Mais, a partir de 4 électrons, nous avons deux
possibilités, schématisées sur la figure 1.27. L'occupation des OM va
dépendre de A, et de ’énergie de formation d'une paire électronique a
spins antiparalléles P. Dans le cas a), le fait de mettre le quatrieme
électron sur l'orbitale e, nécessite I'énergie A, (Ay < P) tandis que dans
le cas b), ce positionnement du quatrieme électron sur ty, nécessite
moins d’énergie que pour aller le placer sur 'OM supérieure (A, > P).

— ey
Ao <P d4 Ao >P
O |
b A

yl
Etats haut spin et bas spin, selon les valeurs relatives de A et P.

F1G. 1.27 - Distribution des électrons dans le cas d'un atome d*, suivant les
valeurs de A, et de I'énergie de formation d’'une paire électronique P.
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C’est le ligand qui va influencer A, par Uintermédiaire d’une interac-
tion m.

2 Interactions 7 entre le métal et les ligands

Tous les ligands sont des donneurs o, car ce sont des bases de Lewis,
et nous allons considérer deux cas :

a) Ligands donneurs r (forte électronégativité de 'atome porteur du

doublet).

Les ions halogénures et 0%  sont des ligands fortement donneurs.
Les orbitales des ligands, symétrisées en groupes d’orbitales de
symétrie Ty, toutes occupées, peuvent interagir avec les OA de méme
symétrie du métal. Les OM liantes, plus proches des orbitales des li-
gands, sont occupées en premier par les électrons provenant des li-
gands, tandis que les OM antiliantes sont occupées par les électrons
provenant du métal (ce qui est, bien sr, une vue de l'esprit, puisque
les électrons sont indiscernables !). Ceci peut étre schématisé sur la
figure 1.28, dans le cas d’'un cation d'. Sur cette figure, on a représenté
par ty, les OA de symétrie Ty, (OA d,yd,,dy,) du métal lorsqu’il n’y a pas

T
LUMO
] ze*g e e—
A'p
Ao
:L'__ 2t*2g
t2g =
cation / ﬁﬁ T
" )
1t2g i HOMO
ligand
sans avec

interactionT interaction Tt

Fi1G. 1.28 - Interaction 7 entre les orbitales t,, du cation et les GOS de symétrie
7 des ligands.
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d’interaction z. On constate donc que, §’il y a interaction x, c’est que
I'OA t;, du métal se combine avec le GOS des ligands, triplement
dégénéré, pour donner 2 OM également triplement dégénérées. L'une,
d’énergie inférieure (1ty,), accepte les électrons des ligands et est
totalement occupée par ces électrons. L'autre, d’énergie supérieure
(2t*5,), se trouve & un niveau énergétique situé au-dessus du niveau
atomique ty,.

1l y a donc diminution de A, =10 Dq par rapport au cas ou il
n’y aurait pas d’'interaction. C’est cette composante antiliante qui
recoit les électrons du métal. On voit que A, correspond & 1’écart
énergétique entre t,,*(7*) antiliante et e,*(0*) antiliante. Dans le cas
de d* on aurait alors la configuration électronique : (2t*;,)%(2e*,)!
puisque Ay < P.

La diminution de A, favorise la répartition des électrons non appariés
ce qui correspond au maximum de spins paralléles. On dit que l'on a un
état haut spin (HS) ou spin fort.

Un exemple d’interaction 7 est reporté sur la figure 1.29. C’est une
interaction entre 'OA d,, du métal et un GOS des ligands, qui serait
o(Ty,) = 1/2[p’y + p’3 — P’z — P’s], ol les orbitales p’ sont les orbitales px
des ligands L,, L;, L3 et L, perpendiculaires aux liaisons métal-

Fic. 1.29 — Exemple d'interaction n entre l'orbitale cationique d,, et les 4 orbitales
anioniques p’.
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ligands. Il existe 2 autres GOS du méme type qui interagissent avec
dy, et dy,.

b) Dans le cas de certains cations, il peut y avoir A, > P (avec le cobalt).

A, étant plus élevée, les électrons vont s’apparier plutdt que d’occuper
les orbitales suivantes. Les paires électroniques sont favorisées au détri-
ment des spins paralléles. On dit que l'on a un état de bas spin (BS) ou
spin faible.

3 Positions relatives des niveaux d. Méthode
du recouvrement angulaire

Nous allons établir maintenant une échelle énergétique, de maniére
a situer, les unes par rapport aux autres, les OM de ces groupements
MX,. Pour cela, considérons le recouvrement d’une orbitale o, (p,) du
ligand L avec, par exemple, ’OA dz? du métal M (cf. figure 1.30) : on
obtient ainsi une OM liante e, et une OM antiliante e,* (on admet que
les orbitales t,, restent pratiquement inchangées).

Cette interaction revient a abaisser ’énergie de 'orbitale du
ligand (plus électronégatif) de E; a E’; et a relever I’énergie de
POA du métal de Ey a E’y, de l1a méme valeur AE_=e,, qui est

F1G. 1.30 - Recouvrement entre I’OA cationique d,; et 'OA anionique p,.
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F1G. 1.31 - Energie d’interaction e, entre Vorbitale cationique et l'orbitale du
ligand.

P’énergie d’interaction (cf. figure 1.31). Si S; est 'intégrale de recou-
vrement entre dz? et o, on a :

S, = [ wdz*)y(0A duligand) dt  AE, = e, = A(S,)’

avec f = constante o 1/(By - E[)

Ey — EL = E, représente le caractére ionique de la liaison et I'intégrale
de recouvrement est d’autant plus faible que ce caractére est plus élevé.

Considérons maintenant un recouvrement tel que les axes des
orbitales fassent entre eux un angle 6 ; lintégrale de recouvrement
devient : Sy, =S, . cos 6. L'énergie d’interaction AE, est alors :

AE, = B (Sy)

Dans le cas d’'un complexe octaédrique, chaque liaison métal-ligand
fait un angle ¢ avec 'axe ox et un angle 8 avec 'axe oz, si bien que I'é-
nergie d’'interaction prend la forme générale :

AE, = (S,)? . f6,¢0) = A%e,= B (Syp)?
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Parametres utilisés pour appliquer la Numérotation des 6 ligands L entourant
technique du recouvrement angulaire. le cation.

F1G. 1.32 - Position des ligands et définition des paramétres ¢ et 8 pour appli-
quer la méthode du recouvrement angulaire a4 la détermination de la contribu-
tion de chacun des ligands aux liaisons o et 7.

Les axes et les angles, ainsi que la position des ligands, sont portés sur
la figure 1.32. La géométrie du systéme permet d’obtenir, en coordonnées
polaires, les intégrales de recouvrement en fonction de la position du ligand.
On peut alors calculer la valeur de A? pour chaque orbitale & partir des con-
tributions de chaque ligand. Dans le cas de T'octaedre, les ligands sont en
positions répertoriées 1, 2, 3, 4, 5 et 6 sur la figure 1.32. Considérons, par
exemple, la contribution de chaque ligand a I'énergie de l'orbitale d,2 ;
sachant que Pexpression de A est 1/2 (3 cos?8 - 1), on obtient :

position
du ligand 1 2 3 4 5 6
6 0 w2 w2 w2 w2 0
A? 1 1/4 1/4 1/4 1/4 1

L'énergie de d,2 est la somme des contributions de chacun des ligands :

AE=XA%2¢e =(1+1/4+1/4+1/4+1/4+ 1) e,=3 e,=E(d,2)

Les valeurs de A2, pour les orbitales d, sont réunies dans le tableau
1.16, en précisant les contributions de chaque ligand aux liaisons de type
ocet de type 7 :

On obtient alors :

E(dy2 — y2) =(0 + 3/4 + 3/4 + 3/4 + 3/4 + 0)e, = 3 e, = E(d,2) = E(ep)

Dans le cas des orbitales x, on a également une intégrale de recou-
vrement S,. Les énergies s’obtiennent en fonction de ’énergie e, définie
par : e, =fS;2
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TaB. 1.16

position du ligand

sur la figure 1.25 z2 x2 — y? X2 vz Xy
lo 1 0 0 0 0
T 0 0 1 1 0
20 1/4 3/4 0 0 0
Via 0 0 1 0 1
3o 1/4 3/4 0 0 0
n 0 0 1 0 1
40 1/4 3/4 0 0 0
T 0 0 1 0 1
50 1/4 3/4 0 0 0
n 0 0 1 0 1
6 o 1 0 0 0 0
T 0 0 1 1 0

On calcule comme précédemment :
Ed,)=0+1+1+1+1+1+0)e,=4e,
On trouve de méme :
E(d,,) = E(d;,) = E(dy,) = 4 e, = E(ty,)

En fait, e, est trés faible et peut étre assimilée g zéro.
On obtient, de 1a méme maniére, pour le tétragdre :

Ex?2-y2,25)=8Be, et E(xy xz,yz)=4/3¢,+89 ¢,

On remarquera, dans le cas du tétraédre, en négligeant ici aussi e,
que Pordre énergétique des orbitales (x? — y2, z2) et (xy, xz, yz) est inversé
par rapport a loctagdre ; le parametre Ay qui les sépare est plus faible
que Aq dans les complexes octaédriques (Ap = 4/9 Ag), si bien que les com-
plexes tétraédriques qui participent a la structure de base des spinelles
sont toujours & haut spin.

4 Energie de stabilisation des orbitales
moléculaires (ESOM)

Partons d’'un complexe octaédrique d° (Ti**). On vient de voir que
I'OM antiliante e * était déstabilisée de 3e, par rapport au niveau 3d
du métal. Cela signifie que 'OM liante e, est stabilisée de la méme
valeur par rapport aux orbitales symétrisées des ligands et se trouve a
-3e, plus bas. Cette OM liante doublement dégénérée posséde 2 dou-
blets, soit 4 électrons, et I'énergie de stabilisation correspondante
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FI1G. 1.33 - Energie de stabilisation des OM. Les OM liantes 1 e, sont stabilisées
de —3e, tandis que les OM antiliantes sont déstabilisées de +3e, On a représenté
les OM de type 7 correspondant aux OM 2 t*,, antiliantes dans le cas o1 les li-
gands sont donneurs 7 (oxydes, halogénures).

a pour valeur —3e, x 4=-12 e, ; on 'appelle « énergie de stabilisation
des orbitales moléculaires » (ESOM) ; elle est représentée sur la figure
1.33. En procédant de méme pour les complexes tétraédriques, on
obtient :

ESOM (Ty)=-2x4xe,

Nous pouvons alors comparer les structures O, et Ty, en négligeant
e, = 0. Les électrons d vont aller occuper, au fur et & mesure, les OM les
plus basses pour aller vers les OM les plus élevées. Cette occupation va
déstabiliser de plus en plus le systéme et on peut alors calculer Pénergie
de stabilisation en symétrie O, et Ty. Les énergies de stabilisation des
orbitales (en unités e,), en fonction de leur taux d’occupation, sont réu-
nies dans le tableau 1.17.

Il sera possible, & partir de ces valeurs, d’estimer les énergies des
orbitales cationiques dans les oxydes spinelles (cf. chapitre 2). On peut
alors prévoir, dans ces composés, I'occupation des sites octaédriques et
tétraédriques par les différents cations, en fonction de leur énergie de
stabilisation.
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TAB. 1.17 — Energie de stabilisation des orbitales moléculaires, dans les
complexes MQOg, en fonction du nombre d’électrons d de I'élément de transition
(unités e,).

Nombre de-d Oy haut spin O, bas spin Ty haut spin

0 -12 -12 -8
1 -12 -12 -8
2 -12 -12 -8
3 -12 -12 —6,66
4 -9 -12 -5,33
5 -6 -12 —4
6 -6 -12 -4
7 -6 -9 —4
8 —6 -6 -2,66
9 -3 -3 -1,33
10 0 0 0

1.9 Théorie du champ cristallin

1 Définition

Bethe, en 1929, et Van Vleck, en 1932, ont proposé une interprétation
de la structure des complexes par une interaction électrostatique entre le
cation de 1’élément de transition et les ligands qui sont considérés comme
des anions. Considérons un complexe octaédrique formé de six ligands
identiques L. Lors de la formation du complexe, quand un ligand
g’approche du cation, il va interagir plus fortement avec les orbitales d 2
et d,2 2, dirigées suivant les liaisons, qu’avec les trois autres orbitales d.
En d’autres termes, partant des cinq orbitales d dégénérées de I'ion isolé,
faisons agir un champ de charges négatives de symétrie sphérique, que
Pon appelle le champ cristallin. Sous l'influence de ce champ, I'éner-
gie de ces orbitales est relevée en raison de la répulsion entre ce champ
négatif et les électrons des orbitales, mais les cing orbitales restent
dégénérées. Si le champ résulte maintenant de ligands réels, la symétrie
n’est plus sphérique en raison du nombre limité de ligands et de leur
distribution dans l'espace.

La répulsion entre le champ négatif créé par les ligands et les élec-
trons va se faire sentir de maniére plus intense dans la direction des
ligands, donc plus avec les électrons de d,2 et d,2_,2 (orbitales de
symétrie E,) qu'avec les électrons d,,d,,d,, (orbitales de symétrie Ty,). Il
va done y avoir séparation énergétique de ces deux types d’orbitales.
Leur barycentre doit rester constant et 'écart énergétique entre elles
est ici encore A, = 10 D,. On dit qu’il y a éclatement des orbitales sous



Chimie des solides 53

Paction du champ cristallin. Nous avons représenté, sur la figure 1.34,
les orbitales et leur interaction avec les ligands, dans le plan xy, ou
Porbitale dx?-y? dirigée vers les ligands subit, de la part de ces
derniers, une répulsion plus grande que l'orbitale d,,. Nous avons sché-
matisé, sur la figure 1.35, I'éclatement (splitting) des niveaux d dans le

répulsion
plus forte

F1G. 1.34 - Les nuages électroniques des orbitales de symétrie e, repoussent les
ligands plus fortement que les orbitales de symétrie t,,.

2 e*g +3e
(o]
E e, +6Dq
OA d du
métal Ao=10Dg
t2g -4 Dq
orbitales champ
moléculaires cristallin

F1G. 1.35 - Eclatement des OA du métal sous I'action du champ cristallin initié
par les ligands. La comparaison avec les résultats obtenus par la méthode des
orbitales moléculaires (ESOM) montre que, si I'écart A, est le méme, les positions
des niveaux d’énergie sont bien différentes.
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champ électrostatique des ligands. Pour maintenir la moyenne énergé-
tique égale & zéro, on doit donc attribuer une énergie de -4 D, &
chacune des trois orbitales t,, et + 6 Dy & chacune des deux orbitales e,.
Nous avons comparé, sur cette figure, les deux méthodes (OM et champ
cristallin). Dans les deux cas, I'écart énergétique entre les orbitales t,,
et e; est le méme et égal a A,= 10 Dq = 3e,.

2 Energie de stabilisation du champ cristallin (ESCC)

Comme dans la méthode des OM, les électrons vont occuper les
orbitales d’énergies les plus basses. Ainsi, dans le cas d’'un complexe d!,
I’électron va occuper l'orbitale t;, dont 'énergie est plus basse de —4 Dq
par rapport au cation libre. On dit que I'énergie de stabilisation du
champ cristallin est ESCC = -4 Dq. Dans le cas de complexes d? et d?, on
a respectivement :

-4Dgx2=-8Dq et 4Dgqx3=-12Dq

A partir de d* se repose le probléme de la valeur de A, par rapport a
I’énergie de formation d’'une paire électronique a spins antiparalléles P.

a) Si A, < P, la répartition électronique est (t5,)3(e,)1. On dit que I'on
est en champ faible et 'énergie de stabilisation est :

ESCC=-4Dgqx 3+ 6Dqx 1=-6Dqg

b) Si A, > P, la répartition électronique est (ty,)%(e,)°. On dit que P'on est
en champ fort. Lénergie de stabilisation est alors :

ESCC=-4Dqx4+P=-16 Dq+P

Etant donné qu’il faut, dans la plupart des cas, comparer le com-
portement du complexe suivant qu’il s’agit d'un champ faible ou d’'un
champ fort, on ne s’intéresse qu’aux nombres de paires électroniques re-
latives & un méme cation. La référence est la situation de lion libre.
Ainsi, dans le cas de d8, on écrira :

ESCC (champ faible) = -4 Dq
et ESCC (champ fort) =-24 Dg + 2 P

On a réuni, dans le tableau 1.18, les énergies de stabilisation en
champ fort et en champ faible, en fonction du nombre n d’électrons d de
Pélément de transition.
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TAB. 1.18 — Energie de stabilisation du champ cristallin de 4! & d4'°.

champ faible champ fort

n configuration ESCC n configuration ESCC
1 t3g -4 Dq 1 t3, -4 Dq
2 t3 -8 Dq 2 t3 -8 Dq
3 t3 -12 Dg 3 t3, -12 Dq
4 t3.el -6 Dq 4 t3g -16 Dq + P
5 t3.e2 0 Dq 5 t3 -20 Dq + 2P
6 t3 e2 -4 Dq 6 t3, -24 Dq + 2P
7 t3.e2 -8 Dq 7 t3 el -18 Dq +P
8 t5e2 -12 Dq 8 t3 e2 -12 Dq
9 t3.ed -6 Dq 9 t3,e -6 Dq

10 t5el 0 Dq 10 t5.es 0 Dq

L’énergie de formation d’'une paire électronique & spins antiparalléles
P peut étre déterminée & partir des spectres d’absorption optique des ions
libres. Lorsque le cation est impliqué dans un complexe, cette valeur est
abaissée de 20 % car les énergies de répulsion sont diminuées du fait de
la délocalisation des électrons sur les ligands. Nous avons reporté, dans
le tableau 1.19, les valeurs de P (en ecm™ = 1,1962 102 kJ.mol™!) pour dif-
férents ions libres ; ces valeurs sont entre parenthéses lorsqu’ils sont
associés a des ligands. On a aussi mis en italique les valeurs de A, pour le
ligand H,0 assimilé a I'ion 0% dans les oxydes.

On constate qu'en général, HyO (équivalent 4 O%) est un ligand a
haut spin puisque A, < P, sauf pour Co3*.

On aura remarqué que la méthode du recouvrement angu-
laire n’avait pas tenu compte de I’énergie de formation des paires

TAB 1.19 — Valeurs des énergies de formation de paires électroniques.

d+ ds ds d’
Cr? Mn? Fe?* Co?

20 400 (16 320) 23 800 (19 040) 19 200 (15 300) 20 800 (16 600)
1400 7 500 10 000 10 000
Mn3+ Fe3+ CO3+

25 200 (20 160) 29 900 (23 920) 23 600 (18 900)

17 600 14 000 21 000
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TAB. 1.20 — Comparaison de TESOM et de 'ESCC.

ESOM(en e,) ESCC(en Dqg)
d%Ca) -12 0
di(Sc) -12 -4
d*(Ty) -12 -8
d3(v) -12 ~12
d4Cr) -9 -8
d5(Mn) -6 0
db(Fe) -6 -4
d’(Co) -6 -8
d8(N1) -6 -12
d*Cu) -3 -6
d1%(Zn) 0 0

a spins antiparalléles. En effet, c’est une méthode ot ’on ne tient pas
compte des corrélations électroniques. On a comparé, dans le
tableau 1.20, les valeurs de TESOM (en unités e, = 52,) et de 'ESCC
(en unités Dq).

o® — —
Tty .
\ e ESOM e .
-2 +
‘5 ~ e ESCC . R //
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= 4 et ; a N
g \\ :I N 7 ‘
% g a -
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-12-9 * * o - 8
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Nombre d'étectrons d

F1G. 1.36 - Comparaison des énergies de stabilisation des orbitales molécu-
laires (ESOM), en unités e, et du champ cristallin (ESCC), en unités Dq.
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Nous avons reporté, sur la figure 1.36, les énergies de stabilisa-
tion ESOM (en unité e,;) et ESCC (en unité Dq). Ces courbes sont
caractéristiques car elles montrent une évolution ou une périodicité
dans le modéle du champ cristallin que 'on retrouve pour toutes les
grandeurs physico-chimiques liées aux éléments de transition.

1.10 Effet Jahn-Teller

Considérons un complexe d!. L'unique électron du cation est sur une
OA ty; qui est, par exemple, 'OA d,, (cf. figure 1.37). Cet électron va
repousser plus fortement les ligands L;L,LsL4, qui sont dans le plan xy,
que les ligands LsLg (cf. figure 1.23). Les distances métal M-ligand L sont
alors telles que ML, = ML, = ML = ML, > ML; = ML;. On dit que l'octae-
dre est écrasé : il y a distorsion (cf. figure 1.38). Cet effet, appelé effet
Jahn-Teller, se produit a chaque fois que la configuration électronique de
Tatome central contient des orbitales dégénérées inégalement occupées.
Ce sera le cas de d? avec (t5,)? ou de d5 bas spin avec (ty,)5, mais non de
d? avec (ty,)° ou de d® haut spin avec (ty,)%e,)?. La distorsion représentée
sur la figure 1.38 est fortement exagérée. L'effet inverse de 'écrasement
est I'étirement de 'octagdre.

L,

orbitale d,,
occupée

Fi1G. 1.37 - Effet Jahn-Teller dans le cas d’'un cation dont seule T'orbitale d,, est
occupée et distorsion de l'octagdre : I'orbitale d,; occupée repousse les nuages
électroniques des ligands équatoriaux (L,-L,) mais reste sans effet sur les li-
gands apicaux Ls et Lg qui se retrouvent donc plus prés du métal.
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F1G. 1.38 - Les distances métal-ligands /,~{, sont plus grandes que les distances
l5~lg en raison de la répulsion plus grande provoquée par 'OA d,, sur les ligands
L-L,.

Le systéeme passe de la symétrie O, a la symétrie Dy,. Le niveau
triplement dégénéré ty, éclate en deux sous-niveaux qui sont by, et e,,
comme le confirme la table de caractéres du groupe Dy,. Comme il n’y
a qu’un seul électron, supposons que celui-ci aille sur 'orbitale by, (d,,)
dont I'énergie doit alors étre plus basse que I'énergie de l'orbitale to,.
De plus, comme I’énergie moyenne doit rester constante, c’est ’énergie
de Torbitale e, (vide) qui doit remonter. Si 'on désigne par &, cette
séparation énergétique, 'énergie de l'orbitale by, est abaissée de -2/3
0, tandis que celle de T'orbitale e, est relevée de +1/3 6;. Nous avons
représenté, sur la figure 1.39, le diagramme énergétique correspon-
dant. On remarquera que la séparation en énergie est transposée aux
orbitales e,. C’est I'orbitale d,2 ;2 qui, étant dans le méme plan que I'or-
bitale d,,, a son énergie abaissée d’'une quantité -1/2 6. L'autre
orbitale a son énergie relevée de +8,. Les deux quantités §; et &, sont
trés inférieures a A,.

Cet effet est surtout observé avec les ions Cr?* et Mn®* qui ont la con-
figuration d* (t,)%e,)! et Cu®* (3d?). Les conséquences sont importantes
car il y a de fortes distorsions du réseau cristallin dans lesquels ces ions
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F1G. 1.39 - Conséquences de l'effet Jahn-Teller sur le diagramme d’'OM d'un cation
d', dont seule 'OA d,; est occupée, qui passe de la symétrie O, & la symétrie Dy,

sont impliqués. Il est également remarquable que les effets extraordi-
naires, tels que la magnétorésistance géante dans le cas des manganites
et la supraconductivité des cuprates, semblent é&tre liés & cet effet. Ce
dernier est une observation expérimentale dont le sens de la distorsion
ne peut étre prévu. Ainsi, on observe, pour les composés simples du
chrome et du manganése, les distorsions suivantes :

4 F a 200 pm 2Fa243 pm  étirement de Poctaédre
KCrF; 2 F a200pm 4Fa2l4 pm  écrasement de l'octagdre

2F a 179 pm 2F 4209 pm  étirement de loctaédre

2Fal

Considérons maintenant un complexe ol le cation a presque toutes
ses orbitales occupées. C'est le cas de Cu?* (3d°) ol les orbitales ty, sont
totalement occupées. Supposons alors que deux électrons occupent
l'orbitale d,2 et qu'un électron se trouve sur l'orbitale d,2_;2. Les électrons
provenant des ligands vont subir une répulsion plus grande de la part de
lorbitale d,2 (doublement occupée) que de la part de l'orbitale d,2 2. Il y
a élongation de l'octaédre. Ceci est observé expérimentalement avec :

Cu(NH3)6]2+ 0‘\1 MLl = MLz = ML3 = ML4 = 207 pm < ML5 = ML6 = 262 pm
et  CuF,(CuCly) o ML, = ML, = ML, = ML, = 193 pm (230 pm)
et ML; = MLg = 227 pm (295 pm)
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Exercices

Exercice 1.1

Pauling a défini I'électronégativité d’'un atome comme une mesure de
son pouvoir d’attirer les électrons a lui.

Allred et Rochow ont proposé de prendre comme mesure absolue de
Pélectronégativité d’un atome dans une molécule la force d’attraction élec-
trostatique F s’exercant entre la charge effective Z.4 et un électron sup-
plémentaire placé dans le groupe de Slater le plus externe. Cet électron
est supposé se situer a une distance r du noyau égale au rayon covalent
I, de Patome.

1°) Tracer la courbe « électronégativité de Pauling y* » en fonction de
Zesy (To0y)? pour les atomes suivants, dont on donne la valeur de r,,,
(en pm) :
Li(122,5), Be(89), B(80), C(77), N(74), O(74), F(72), Si(117), P(110),
S(104) C1(99).
Les valeurs de x* sont :
Li(1), Be(1,5), B(2), C(2,5), N(3,05), 0O(3,5), F(4), Si(1,9), P(2,15),
S(2,06), CI(3).

2°) Dire pourquoi la définition de Allred et Rochow est plausible.

Exercice 1.2
Détermination du transfert de charge dans Piodure de baryum Bal,
par la méthode de Sanderson :

1°) Calculer Télectronégativité intermédiaire <y>, moyenne
géométrique des électronégativités atomiques apres leur égalisa-
tion. En déduire la variation Ay = <y> — »° de chaque élément
aprés formation de la molécule.

2°) En déduire Ay, variation de x° quand 1'élément acquiert une
charge entiére (charge formelle), et en déduire le transfert de
charge entre atomes dans le solide. Calculer le rayon ionique de
Sanderson. On donne pour chacun des éléments :

Parametre
, de Sanderson
xr° rc (pm) B
Ba 0,78 198 34,8

I 3,84 133 138,4
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3°) Comparer le transfert de charge obtenu avec la valeur trouvée par
la méthode de Mulliken-Jaffé. Données : Ba (a = 2,79 volts, b = 3,93
volts par électron) et I (a = 10,26 volts, b = 9,38 volts par électron).

Exercice 1.3

A partir du tableau 1.16, calculer I'énergie des orbitales d du cuivre
quand celui-ci est entouré de 4 ligands distribués selon un plan carré.
Comparer I'énergie de stabilisation des orbitales moléculaires de cette
géométrie avec TESOM de l'octaédre.

Exercice 1.4

Dans le composé KCrF3, le chrome posséde un nombre de coordina-
tion 6. I’analyse structurale permet d’obtenir les distances Cr-F : on
localise 2 atomes de fluor 4 200 pm de Patome de chrome et 4 atomes de
fluor distants de 214 pm. Expliquer cet écrasement de Yoctaédre. Par
contre, dans K,CuF,, on observe une élongation de l'octaédre avec
4 atomes de fluor & 192 pm de 'atome de cuivre et 2 atomes de fluor a
222 pm. Quelle est la différence avec le premier cas ? En déduire les dia-
grammes d’orbitales moléculaires en accord avec ces deux résultats.
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Chapitre 2

Structures cristallines.
Energie réticulaire

LES CRISTAUX SONT des solides présentant des formes géométriques
réguliéres limitées par des faces brillantes et planes. Dés 1664,
Hooke avait suggéré que la régularité de leur forme externe pouvait étre
liée & un ordre interne, bien que la notion d’atome, imaginée par les
philosophes grecs Leucippe d’Elée et son éléeve Démocrite d’Abdere
(Ve siécle avant J.-C.), ait disparu des mémoires. La science des cristaux
naquit véritablement en 1669 avec le danois Nicolas Sténon (Niels
Stensen) qui publia l'ouvrage Des corps solides, emprisonnés par la
nature en dautres corps solides. Jusqu’alors, on considérait que le
quartz, ou cristal de roche, provenait du « feu du ciel ou de la glace ».
Sténon émit I'idée que « le quartz pousse comme les sels de 'eau et que,
tout comme le quartz s’est solidifié & partir d’'un liquide, il peut étre de
nouveau liquéfié, si 'on utilise un liquide approprié ». Quatre ans plus
tard, le physicien anglais Robert Boyle confirmait, par de nouvelles
observations, les hypothéses de Sténon. En fait, celui-ci avait étudié des
cristaux de quartz provenant de gisements différents et tracé le contour
des faces de chaque cristal. Il a alors remarqué que I'angle entre des
faces similaires des différents cristaux était identique, comme on peut le
voir sur trois cristaux de quartz naturel (cf. figure 2.1a). Cest ainsi que
Sténon découvrit la loi de Uinvariabilité des angles des cristaux, selon
laquelle « dans différents cristaux d'une méme matiére, la grandeur et
la forme des faces, leurs distances respectives et leur nombre peuvent
varier, mais les angles entre les faces correspondantes restent égaux
entre eux ». La loi de constance des angles se retrouve dans les écrits de
son maitre Erasme Bartholin (1625-1698), du Hollandais Antoine
Leeuwenhoeck (1632-1723), inventeur du microscope, et du célébre
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F1G. 2.1 - Observations de Sténon et modele de Haiiy. a) Trois cristaux de quartz
naturel, étudiés par Sténon, montrant des dimensions et des développements va-
riables des faces, mais possédant des angles constants entre ces faces. b) Structure
d’un cristal selon Haiiy. Les minuscules briques élémentaires cubiques forment un
cristal octaédrique.

astronome Johannes Kepler (1571-1630). L’'académicien russe Mikhail
Lomonossov, dans sa thése De la geneése et de la nature du salpétre,
entreprise a Poccasion d’un concours ouvert par ’Académie des Sciences
de Prusse, & Berlin, en 1748, expose & son tour la loi de constance des
angles en donnant une explication fondée sur sa théorie de la structure
des cristaux. Selon lui, les cristaux de salpétre doivent étre constitués de
minuscules particules, ou corpuscules sphériques, qui se juxtaposent.
A la méme époque, le minéralogiste francais Jean-Baptiste-Louis Romé
de Lisle avait pris connaissance des travaux de Sténon, mais par l'inter-
médiaire d’'une traduction incompléte. En effet, le traducteur avait crii
bon de rejeter tout ce qui concernait la loi de constance des angles. Une
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fois de plus, indépendamment de ses prédécesseurs, Romé de Lisle
énonca la loi de constance des angles et, en 1783, dans la deuxiéme édi-
tion de sa Cristallographie, il put déja donner la description de 500
cristaux. A la fin du XVIII® et au début du XIX® siécle, René-Just Haiiy
(1743-1822), grace a l'observation du clivage de cristaux de calcite,
établit la théorie de la structure des systémes cristallins. A cette occa-
sion, Haliy conclut qu’en brisant un cristal en éclats de plus en plus
petits, on peut aboutir a des briques élémentaires polyédriques. Ce sont
ces briques élémentaires, que 'on appellera mailles, qui, en s’accolant,
forment les cristaux (cf. figure 2.1b).

I1 est a noter que Huygens, étudiant la biréfringence des cristaux
en 1677, en était arrivé aux mémes conclusions. La théorie définitive
des structures cristallines fut établie par un officier de marine
francais, Bravais (1811-1863), 4 partir de leur anisotropie et de leur
symétrie.

Les solides cristallisés, par opposition aux composés amorphes, peu-
vent étre regardés comme un ensemble réguliérement ordonné d’atomes.
Ces atomes eux-mémes sont assimilés & des spheéres dures de tailles va-
riables selon les dimensions de 'atome considéré, son état de valence et
son nombre de coordination.

2.1 Réseau périodique d’atomes. Empilements
de spheéres

Un cristal idéal est caractérisé & partir d'un ensemble de points
appelé réseau. Ces points constituent les nceuds du réseau et sont défi-
nis a partir d’'une origine quelconque O, elle-méme nceud du réseau. Le
réseau de Bravais tridimensionnel est décrit par 3 vecteurs de transla-
tions a, b et ¢, non coplanaires. Ce sont les vecteurs fondamentaux ou
vecteurs de base. Les divers noeuds M du réseau se déduisent du premier
(O) par la translation :

OM =T =ma + nb + pe

ot m, n et p sont des nombres entiers. Deux points quelconques du
réseau sont ainsi reliés par un tel vecteur T. Chaque neceud du réseau
comprend un groupe d’atomes, appelé motif. Ces motifs doivent étre
identiques en composition, orientation et position des atomes. Un motif
est constitué par exemple d’'un atome de calcium et de 2 atomes de fluor
dans la fluorine CaF,. On a done :
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Un parallélépipede, construit a partir des vecteurs de base a, b et ¢,
est appelé maille élémentaire. Cette maille correspond au plus petit vol-
ume possible d’'un réseau de Bravais. Une telle maille peut aussi étre
construite en reliant un neeud du réseau a tous ses voisins et en tracant
les plans médiateurs des segments obtenus. Le plus petit volume
enfermé entre ces plans est la maille élémentaire de Wigner-Seitz.

Dans un cristal, les atomes peuvent étre considérés comme des sphéres
rigides réparties dans des plans empilés les uns sur les autres. Il existe
deux maniéres de réunir ces sphéres dans un méme plan (cf. figure 2.2).

La premiére consiste a les placer tout d’abord dans un plan, suivant
un quadrillage orthogonal ; dans ce cas, chaque sphére est entourée de
quatre autres sphéres. Un tel empilement est dit non compact et con-
duit a la structure cubique simple (CS). L'autre maniére consiste a
considérer une rangée de spheéres de référence et a placer les spheres des
deux rangées adjacentes dans les creux de cette rangée de référence.
Dans ces conditions, chaque sphére est entourée de six spheéres plus
proches voisines. On voit que I'entourage de chaque sphére est plus dense
que dans le premier cas. On dit que 'on a un empilement compact.

Considérons un plan formé de spheres présentant un assemblage com-
pact ; on constate alors que si I'on prend un atome quelconque comme
atome de référence (atome A central de la figure 2.2), il est entouré de six
atomes plus proches voisins, répartis suivant un hexagone. Ces sept
atomes sont tangents entre eux et laissent apparaitre six creux que I'on
peut classer en trois sites () et trois sites (f) alternés. Appelons plan A ref
ce plan de référence (cf. figure 2.3).

F1G. 2.2 - a) Empilement non compact de spheres : dans un plan, chaque sphére
posséde 4 autres spheres plus proches voisines, soit 6 sphéres plus proches voisines
dans Vespace. b) Empilement compact de sphéres : chaque sphere posséde 6 plus
proches voisines dans le plan ou 8 dans 'espace. La sphere de référence (A) est
entourée de 6 interstices disposés alternativement, répertoriés o et §.



Chimie des solides 67

FiG. 2.3 - Empilement hexagonal compact : les atomes du plan A supérieur se
trouvent a la verticale des atomes du plan A de référence (A,).

Si l'on vient disposer au-dessus de ce plan de référence un deuxi
éme plan B, les sphéres constituant ce plan vont se positionner dans les
creux du plan A. Le deuxiéme plan B, constitué de sphéres identiques,
va se placer de telle maniére que ses atomes vont se loger soit dans
les sites o, soit dans les sites 5. Supposons qu’ils viennent se placer
dans les sites o. Le troisiéme plan C peut alors se positionner de deux
maniéres différentes :

— ses atomes se localisent a la verticale des atomes du plan A
considéré comme horizontal (cf. figure 2.3), auquel cas le plan
C est équivalent au plan A (C = A sup) et 'on a la sé-
quence ABABABA... Cette structure est appelée hexagonale
compacte (HC) ;

— ses atomes se localisent a la verticale des sites a du plan A ; ils cons-
tituent alors un plan dont les sphéres ne sont plus 4 la verticale des
spheres de A et forment ainsi une séquence ABCABCABC...
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F1G. 2.4 - Empilement cubique faces centrées : les atomes du plan C se trouvent
a la verticale des sites o du plan A.

(cf. figure 2.4). Cette structure est appelée cubique face centrée
(CFC). Ces deux types de structures sont adoptés par la plupart des
métaux a I'état solide.

Les vides localisés entre les sphéres peuvent accueillir des atomes plus
petits. Ce sont les sites interstitiels du réseau cristallin (cf. figure 2.5).
Ils sont de deux types suivant le nombre d’atomes du réseau qui les
entourent.

— Chagque site est entouré de quatre atomes du réseau répartis selon
un tétraedre, formant un site tétraédrique (T).

— Chaque site est entouré de six atomes constituant un site octaé-
drique (0).
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Fi1G. 2.5 - Les deux types de sites interstitiels caractérisés par leur environ-
nement, soit tétraédrique, soit octaédrique.

2.2 Structures cristallines des
corps composés

Les corps que nous allons considérer comportent au moins deux types
d’atomes différents. Leur formule la plus simple est donc A,B,. La dif-
férence d’électronégativité Ay entre les atomes va créer des interactions
électrostatiques qui seront d’autant plus importantes que Ay sera plus
grande. Une structure cristalline peut alors étre définie par :

1. un empilement constitué par les atomes les plus gros, en
Toccurence les anions B de rayon R-. Cet empilement est carac-
térisé par le nombre d’anions par maille. C’est lui qui constitue le
sous-réseau anionique, formant :

— soit une structure non compacte,
— soit une structure compacte de type HC ou CFC ;

2. les ions plus petits, en général les cations A de rayons r*, occupent
les sites interstitiels O ou T du réseau anionique. Il y a autant
de sites O que de sphéres dans 'empilement et deux fois plus de
sites T.

Néanmoins, les vides interatomiques du réseau ne peuvent pas étre
occupés par des atomes de n'importe quelle taille. Si 'on considére un
ensemble formé par quatre atomes tangents, il n’est pas possible d’y
insérer un atome trop petit, 'ensemble formant un systéme thermody-
namiquement instable. ’association idéale est constituée d’'un atome
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F1G. 2.6 - Arrangements stables et instable dépendants des tailles relatives du
cation et de I'anion.

interstitiel tangent aux quatre sphéres du réseau, elles-mémes tangentes
entre elles. De méme, il est possible d’y insérer un cation de taille plus
élevée de maniere & écarter les atomes du réseau qui ne sont alors plus
tangents entre eux. Ces trois cas sont représentés sur la figure 2.6.

On montre, par des considérations géométriques simples, que le rap-
port des rayons ioniques p =r*/ R~ doit avoir une valeur minimum. Les
sites interstitiels occupés doivent respecter les valeurs de p suivantes :

S'il existe un p minimum, il n’y a pas de p maximum. Ainsi, il pour-
rait y avoir occupation de sites tétraédriques pour p > 0,414.

1 Structures des composés AB et dérivés

Structures correspondant & loccupation des sites
cubiques (0,732 < p< 1)

Structure chlorure de césium CsCl Le cation alcalin Cs*est un gros
cation, si bien que le rapport p est égal a 0,934. La grande différence
d’électronégativité Ay = 2,37 entraine un degré d’ionicité de 75 % et les
interactions entre atomes sont fortement électrostatiques. Le sous-
réseau anionique est un réseau cubique simple et les ions Cs*occupent
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Fi1G. 2.7 - Structure CsCl. Le sous-réseau anionique (sphéres claires) forme un
réseau cubique simple. Les ions césium (sphére foncée) occupent les sites
cubiques formant aussi un sous-réseau cubique simple.

tous les sites cubiques formant aussi un réseau cubique simple. Sa struc-
ture est représentée sur la figure 2.7. Le nombre de motifs par maille est
Z =1. La coordinence des atomes de césium entre eux et des atomes de
chlore entre eux est donc :

Cs/Cs = Cl/C1=1[6]
Par contre, la coordinence des atomes entre sites différents est :
Cs/Cl = Cl/Cs =[8]

Structures correspondant a lUoccupation des sites
octaédriques (0,414 <r < 0,732)

a) Structures cubiques faces centrées.

— NaCl et dérivés
Le chlorure de sodium NaCl

Ici aussi, la différence d’électronégativité Ay =2,23 implique un
caractére ionique important (71 %). Le rapport p étant égal 4 0,536, le
sous-réseau anionique est cubique faces centrées et les ions Na* occu-
pent tous les sites octaédriques de ce sous-réseau anionique formant
également un sous-réseau CFC (cf. figure 2.8). Les deux réseaux étant
identiques, les coordinences sont :

Na/Na=Cl/Cl=[12]
et Na/Cl = Cl/Na = [6]

Le nombre de motifs par maille est Z = 4.
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F1G. 2.8 - Structure NaCl. Le sous-réseau anionique (spheres claires) est CFC.
Les ions sodium (sphéres foncées) forment également un sous-réseau CFC.

C’est une structure trés répandue qui est celle d'un grand nombre
d’halogénures MX, de monoxydes MO, de carbures et de nitrures d’élé-
ments de transition.

Structures dérivées de la structure NaCl

Deux oxydes A0 et BI'O ou ALO et AlL,0, peuvent réagir pour former
des oxydes doubles ABO,, de structures variées, selon les rayons ioniques
des deux cations et la température. A basse température, les cations sont
ordonnés, tandis qu’a haute température, ils sont répartis aléatoirement
sur les sites cationiques. Pour définir ces structures, on prend un anion
oxygeéne de référence qui va étre entouré de 6 cations (3A et 3B). Les deux
arrangements ordonnés possibles sont représentés sur la figure 2.9.

Fic. 2.9 - Les deux types d’environnement d'un atome d’oxygéne par deux
cations différents A et B dans les oxydes ABO,.
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Considérons un octagdre constitué par un atome d’oxygene central
entouré par 3 cations A et 3 cations B. Les sites verticaux de loctagdre sont
occupés par un cation A et un cation B. Mais, dans le plan carré de cet
octaeédre, les cations A (et B) peuvent étre en position « trans », auquel cas
on aboutit & une structure quadratique, ou en position « cis », conduisant
a une structure rhomboédrique. On a alors les arrangements suivants :

— Structure désordonnée : C’est le cas de o-LiFeO, (CFC). Les atomes
de Li et de Fe occupent indistinctement les sites cationiques de
manieére désordonnée (cf. figure 2.10a). Il est remarquable que deux
cations de valences différentes et de tailles différentes peuvent
s’associer dans cette structure NaCl commune.

F1Gc. 2.10a - Structure de o-LiFeO, Fic. 2.10b - Structure de a-NaFeO,
(CFC). Les atomes de Li et Fe occupent rhomboédrique. Les atomes de fer et
indistinctement les sites cationiques. de sodium se répartissent sur des

plans paralleles induisant des pro-
priétés bidimensionnelles.

F1G. 2.10c - Structure de y-LiFeO, quadratique.
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— Structures ordonnées :

— structure rhomboédrique : a-NaFeQO,. On remarquera, dans
ce cas, l'alternance des plans fer et des plans sodium pouvant
conduire & des propriétés physiques bidimensionnelles (cf. fi-
gure 2.10b) ;

— structure quadratique : ¥LiFeO, LiScO,, LiInO,, avec les
parametres ¢ et a tels que ¢ = 2a (cf. figure 2.10¢).

— Delafossites

Ce sont des structures trés particulieres pouvant associer deux
métaux de transition dont 'un posséde une coordination deux et 'autre
une coordination six (cf. figure 2.11).

C’est le cas de CoPtO,, ol non seulement le platine est en coordination
deux, mais se trouve aussi a I'état monovalent. Il existe ainsi un certain
nombre de composés dans lesquels un élément de transition est a I'état
monovalent, ce qui est peu courant. Cest également le cas de PdCoO,,
CuCo0,, CuFe0,, AgCo0O,, AgIn0,, AgGa0,. A cela s’ajoutent des propriétés

électriques bidimensionnelles remarquables, avec une conductivité

Fi1c. 2.11 - Structure delafossite de Poxyde CoPtO, :
Les atomes de platine (sphéres noires) sont en coordi-
nation 2 tandis que les atomes de cobalt (sphéres
grises) sont en coordination 6. Cette forte anisotropie
entraine des propriétés bidimensionnelles.
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Fi1G. 2.12 - Carte de structure des composé ABQ, montrant les différents
domaines de stabilité en fonction des rayons cationiques.

métallique selon une direction, et des propriétés isolantes perpendiculaire-
ment & cette direction. Il existe aussi des associations de cations divalents
comme dans BaHgO, ; cet oxyde apparait comme principale impureté lors
de la synthése des supraconducteurs a base de Cu et Hg et il trés stable.

On a reporté, sur la figure 2.12, les domaines d’existence de ces dif-
férentes structures ABO, en fonction des rayons cationiques de A et de B
exprimés en A

Fic. 2.13 - Structure de Parséniure de nickel NiAs. Les atomes de nickel
(sphéres noires) forment un sous-réseau hexagonal simple tandis que les atomes
d’arsenic (sphéres claires) sont distribués selon un réseau hexagonal compact.



76 Chapitre 2 : Structures cristallines. Energie réticulaire

b) Structures hexagonales compactes. Arséniure de nickel NiAs

Dans ce composé, la trés faible différence d’électronégativité (0,2) implique
un caractére covalent majoritaire (moins de 2 % d’ionicité). Les atomes
d’arsenic forment un sous-réseau HC dont tous les sites octaédriques sont
occupés par des atomes de nickel formant un sous-réseau hexagonal
simple HS (cf. figure 2.13). Le nombre de motifs NiAs par maille est :

Z=2
La coordinence des atomes d’arsenic dans le réseau HC est :
As/As =[12]

Dans le sous-réseau HS des atomes de nickel, un atome est entouré
de 6 voisins dans le méme plan et, dans la direction perpendiculaire, de
2 voisins, si bien que la coordinence est :

Ni/Ni=1[6 + 2]

Les coordinences des atomes de nickel et d’arsenic, I'un par rapport a
Y
l’autre, sont les mémes :

Ni/As = As/Ni = [6]

Cette coordinence des atomes de nickel, au centre d'un prisme droit
a base triangulaire, autorise des liaisons métal-métal le long de I'axe ¢
du cristal. Ce type de liaison confere des propriétés métalliques aux
matériaux qui adoptent cette structure. C’est le cas de composés inter-
métalliques tels que CuSn, AuSn, FeSn, NiSn PdSn, PtSn, PtPb, MnBi,
NiBi et PtBi. Cest également le cas pour les tellurures, séléniures,
antimoniures et arséniures : CrSe, CrTe, CoSe, CoTe, CoSb, PdTe, MnAs.
Tous les tellurures sont métalliques.

Structures correspondant & l'occupation des sites
tétraédriques (0,225 < p < 0,414)

a) Structures cubiques faces centrées. ZnS blende
Le sulfure de zinc ZnS, variété blende (p = 0,402) La blende est la forme
cubique du sulfure de zinc, qui constitue un important minerai de ce
métal. Elle contient souvent de I'argent et quelquefois du germanium.
Elle est, en général, associée dans la nature a la pyrite de fer FeS et 4 la
galéne PbS (filons B-P-G). La différence d’électronégativité (0,93) induit
un caracteére ionique de seulement 21 %.

Les atomes de soufre forment un réseau CFC, tandis que les atomes
de Zn vont occuper la moitié des sites tétraédriques (cf. figure 2.14). Le
nombre de motifs est Z = 4 et la coordinence des atomes est :

Zn/S = S/Zn = (4]
et S/8 =Zn/Zn =[12]
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Fi1G. 2.14 - Maille de la blende, variété cubique du sulfure de zinc. Les atomes
de soufre (sphéres blanches) constituent un sous-réseau CFC. Les atomes de zinc
(sphéres noires) occupent la moitié des sites tétraédriques.

La structure blende est observée pour les composés a faible différence
d’électronégativité entre A et B et présentant des caractéres semi-
conducteurs. C’est le cas des colonnes 14-14 (SiC, SnSi), 12-15 (GaP,
InSb), 13-16 (ZnSe).

Comme dans le cas de NaCl, on peut obtenir des structures doubles,
CuFeS, (chalcopyrite), ou quadruples, Cu,FeSnS, (stannite), qui sont
tous deux des minéraux naturels.

b) Structures hexagonales compactes. ZnS wurtzite

Le sulfure de zinc, variété wurtzite Les atomes de soufre forment
un sous-réseau HC, tandis que les atomes de Zn occupent la moitié
des sites tétraédriques (cf. figure 2.15). Le nombre de motifs par

FiG. 2.15 - Structure de la wurtzite, variété hexagonale du sulfure de zinc. Les
ions sulfures (sphéres blanches) constituent un sous-réseau HC. Les atomes de
zinc (sphéres noires) occupent la moitié des sites tétraédriques.
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maille est Z = 2. Les coordinences sont les mémes que dans la blende.
La différence entre ces deux formes vient de leur température de for-
mation : la wurtzite est une variété basse température, tandis que la
blende est une forme haute température ; ces deux structures cons-
tituent ainsi un véritable thermomeétre géologique. La structure
wurtzite se retrouve dans le monoxyde de béryllium BeO, le cation
étant trop petit pour avoir la structure NaCl. Cette forme de BeO est
utilisée comme réfractaire et est remarquablement inerte vis-a-vis des
oxydes de fer. Cet oxyde est malheureusement toxique et doit &tre
manipulé avec précautions. La structure wurtzite est adoptée par des
halogénures tels que CdS, ZnTe, CdTe, ou des nitrures comme AIN,
GaN ou InN.

2 Structures des composés AB, et dérivés

Structures correspondant a l'occupation de sites
cubiques (0,732 <p< 1)

La fluorine CaF, Le rapport p est pratiquement égal a 0,73, si bien
que les ions fluor occupent un réseau CS tandis que les ions calcium
vont occuper seulement la moitié des sites CS disponibles et former
ainsi un réseau CFC. C’est la raison pour laquelle la fluorine posséde
une structure qui se rapproche plus de celle de NaCl que de celle de
CsCl. Le nombre de motifs correspond aussi 4 Z = 4. La coordinence des
atomes est alors :

F/F=[6], Ca/Ca=[12], Ca/F=[8] et F/Ca=I[4]

FiG. 2.16 - Structure de la fluorine CaF,. Les ions calcium (sphéres noires)
occupent les sites cubiques dun réseau cubique simple. Les ions fluorures
(spheres blanches) sont répartis sur les sites tétraédriques d’un réseau CFC.
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La structure fluorine, représentée sur la figure 2.16, est adoptée par
quatre types principaux de composés :

les fluorures de gros cations divalents (Ca, Sr, Ba, Cd, Hg, Pb), ainsi
que SrCl, et BaCl,, et les hydrures de lanthanides. Les cations diva-
lents M(IT) peuvent étre remplacés par des paires M(DM(III) comme
dans NaYF,, KLaF, ;

les dioxydes de gros cations quadrivalents tels que Zr, Hf, Ce, Pr,
Tb et les oxyfluorures de cations trivalents MOF, ou M =Y, La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Ho, Pu ;

des composés intermétalliques tels que (Au ou Pt) M,, ou M = Al,
Ga, In, Sb ou Pt, Bey(B,C) et IrSn, ;

des oxydes et les chalcogénures de métaux alcalins qui possédent la
structure anti-fluorine. Ce type de structure correspond a une per-
mutation des sites anioniques et cationiques. Il est observé avec les
oxydes M,O ot M est un métal alcalin. Dans ce cas, 'oxygéne, le
soufre, le sélénium ou le tellure occupent un réseau CFC et le métal
va occuper tous les sites tétraédriques de ce réseau. C’est le cas de
M,(O, S, Se, Te) ou M = Li, Na, K et Rb.

Structures correspondant a Uoccupation de sites octaédriques

a) Structure rutile TiO, (cf. figure 2.17) La grande différence d’élec-
tronégativité, Ay =1,9, implique 60 % d’ionicité ; p=0,486 a pour

F1G. 2.17 - Structure du dioxyde de titane TiO,, variété rutile. Les atomes de
titane (sphéres noires) se trouvent au centre et aux sommets d’un prisme droit a
base carrée formant un sous-réseau quadratique. Les atomes d’oxygéne (sphéres
blanches) se trouvent entourés de 3 atomes de titane. Le sous-réseau anionique
est de type HC.
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conséquence l'occupation de sites octaédriques du sous-réseau anio-
nique qui est, dans ce cas, de type HC et dérive donc de NiAs. En rai-
son de la steechiométrie, seule la moitié des sites octaédriques est
occupée ce qui conduit & une déformation du réseau et & une symétrie
globale quadratique. Les cations occupent les sommets et le centre
d’un prisme droit 4 base carrée. Chaque cation est alors entouré par 6
anions. Le nombre de motifs est Z=2. De nombreux composés
adoptent cette structure :

—~ presque tous les dioxydes. Comme dans le cas précédent, on peut
remplacer un cation tétravalent M(IV) par une combinaison de
cations de valences différentes M(IIDM(V), tels que AlSbO,,
(Cr, Fe)(Nb, Ta, Sb)O,. On obtient ainsi des dirutiles. On
peut obtenir également des trirutiles de type AB;Og o1 A est un
cation divalent (Mg, Fe, Co, Ni, Zn) et B un cation pentavalent
(Nb, Sb, Ta) ;

— beaucoup de difluorures, exceptés CrF,; (Cr = d%) et CuF, (Cu = d9),
qui possédent une structure rutile déformée en raison de effet
Jahn-Teller dd a leur structure électronique ;

—~ il existe méme des trirutiles comme CrTa,0g, dans lequel le chrome
posséde la valence II. C’est le seul cas, actuellement connu, d’oxyde
contenant du chrome divalent.

b) Structure Cdl, Les atomes d’iode forment un réseau HC mais, ici,
les atomes du réseau d’accueil sont fortement polarisables. Les cations
occupent une couche sur deux des sites octaédriques de 'empilement
HC formant ainsi des feuillets CdI, liés entre eux par des forces de Van
der Waals relativement faibles. Ils s’ordonnent suivant des plans et
forment ainsi une structure en couches (cf. figure 2.18). Cette struc-
ture dérive aussi du type NiAs, mais lordre entre les lacunes est dif-
férent de lordre observé pour TiO, rutile. Dans le rutile, toutes les
couches de sites O sont occupées avec un taux d’occupation de 1/2 con-
duisant ainsi a4 une structure tridimensionnelle. Il y a deux entités par
maille élémentaire NiyAs,, tandis que CdI; n’en posséde qu'une. Cette
structure est adoptée par :

— les iodures, les bromures de cations modérément polarisables et
méme les chlorures de cations plus polarisables, tels que Ti%* ou
V+2. On a ainsi (Ca, Cd, Ge, Pb, Th)I,, Mg, Mn, Fe, Co)XBr,, I,) et
(Ti, V)(Cl,, Bry, L) ;
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FiG. 2.18 - Structure de I'iodure de cadmium Cdl,. Les atomes d’iode (spheéres
noires) forment un sous-réseau HC. Les atomes de cadmium (sphéres blanches)
occupent un site octaédrique sur deux.

— les dichalcogénures (disulfures, diséléniures et ditellurures) de Ti,
Zr, Pt, Hf, Sn et MTe,, ot M = Co, Ni, Pd, Rh et Ir ;

— les hydroxydes de nombreux cations divalents.

¢) Structure CdCl, Les atomes de chlore forment un réseau CFC et les
atomes de cadmium vont, comme dans le cas précédent, occuper un plan de
sites octaédriques sur deux. Les atomes de Cd et les atomes de Cl forment
une maille rhomboédrique représentée sur la figure 2.19. Les atomes sont
rangés selon des couches d’octaédres et la répétition de ces motifs se fait
dans la direction verticale (axe trigonal), toutes les trois couches.

Structures correspondant a Uoccupation de sites tétraédriques

La Cristobalite (SiO,) et silicates Le dioxyde de silicium SiQ, a I'état
cristallisé présente plusieurs formes polymorphes (quartz a et B, tridymite
o et B, cristobalite « et f). Dans toutes ces formes, la petite taille du sili-
cium implique une valeur du rapport des rayons cationique et anionique
p = 0,29, correspondant a une coordination tétraédrique du silicium. Dans
le cas de la cristobalite 3, stable au-dessus de 1 470 °C, les atomes de Si
occupent les positions des atomes de Zn et de S dans la blende. Les atomes
d’oxygene sont situés 4 mi-distance entre deux atomes de silicium adja-
cents. On a donc une coordination M/O de 4 : 2. Il existe des dizaines de sili-
cates plus ou moins complexes dont 'élément de base est le tétragdre SiO,.
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Fi1G. 2.19 - Structure du dichlorure de cad-
mium CdC),. Les atomes de chlore (spheéres
blanches) forment un sous-réseau CFC tandis
que les atomes de cadmium (sphéres noires)
occupent un site octaédrique sur deux formant
une maille rhomboédrique.

3 Structures plus complexes
M,0; et MM’O; (Corindon et ilménite)

La structure corindon (a-Al;,0;) dérive d'un empilement HC
d’atomes d’oxygene dans lequel les atomes d’aluminium occupent deux
sites octaédriques sur trois (cf. figure 2.20). L'ordre entre les lacunes est
tel que la symétrie est rhomboédrique. La maille hexagonale possede 18
motifs Al,O;. Les coordinences de 'aluminium en sites octaédriques et de
Poxygéne sont respectivement :

Al/O=[6] et O/Al=[4]

Le pourcentage d’ionicité est voisin de 60 % et induit une forte interac-
tion anion-cation. Le corindon est I'un des solides les plus durs, puisqu’il
atteint le degré 9 sur I'échelle de Mohs, juste avant le diamant (degré 10).
Son point de fusion est trés élevé (2 050 °C). La majorité des oxydes (M;05)
de cations trivalents M3 adoptent cette structure et peuvent ainsi former
de nombreuses solutions solides (M =Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co) qui, pour cer-
taines, présentent des transitions électroniques isolant-métal (V,0;, Ti,O3).

Lorsque le composé comporte deux cations différents, mais de méme
valence, on aboutit a la structure ilménite, Fe(III)Ti(IIT)OQ3, dans la-
quelle on a alternativement un atome de fer et un atome de titane, selon
la direction de la fleche (cf. figure 2.21). Si les valences sont différentes,
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Fi1G. 2.20 - La structure corindon (a-Al,QO3) dérive d'un empilement HC dans
lequel les atomes d’aluminium (petites sphéres noires) occupent deux sites octaé-
driques sur trois.

Fi1G. 2.21 - Structures dérivées de 'alumine (a) caractérisées par des séquences
M;0; ou MM’O;. Un site octaédrique cationique sur trois est lacunaire. Dans la
structure ilménite (b), on a alternativement un atome de fer et un atome de titane
selon la direction de la fleche tandis que, dans la structure niobate de lithium (c),
on a, selon cette direction, alternativement des rangées de Li et des rangées de Nb.
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on a la structure du niobate de lithium Li(I)Nb(V)O; avec, selon cette
direction, alternativement des rangées de Li et des rangées de Nb. Ce
composé posséde des propriétés opto-électroniques remarquables. Ces
différents arrangements sont comparés sur la figure 2.21,

Trioxydes MO; (M = Re, W, Mo)

La structure de ces oxydes de cations hexavalents est trés simple
puisqu’elle est constituée d'un sous-réseau cubique simple cationique, le
milieu des arétes étant occupé par les ions oxygéne (cf. figure 2.22). La maille
se caractérise par un seul motif MOs. Le sous-réseau anionique correspond,
en fait, 4 un sous-réseau CFC présentant 25 % de lacunes ordonnées. Les
coordinences sont alors :

M/O =[6] et O/M = [2]

Structures de type pérovskite ABO;

La pérovskite est le titanate de calcium naturel CaTiO3, et un trés
grand nombre de composés de formule ABOj présentent cette structure (a
ne pas confondre avec les structures de type MM’O; o1 les cations M et M’
ont des rayons ioniques proches). La structure pérovskite est caractérisée
par l'association de gros cations A, de rayon r, (alcalins, alcalino-terreux
ou terres rares) et de cations de métaux de transition de rayons plus
petits rg. Les cations B occupent les sommets d’un cube tandis que les
cations A occupent le centre de ce cube. Les atomes d’oxygéne sont placés
au milieu des arétes du cube. Cette structure, caractérisée par Z = 1 motif

oxygéne W Mo Ref\

Fi1G. 2.22 - Structure du trioxyde de tungsténe WO, adoptée par les trioxydes
de molybdene et de rhénium.
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Fic. 2.23 - Arrangement des atomes dans un oxyde de structure pérovskite
ABO;. Les cations de transition B (petites sphéres noires) se trouvent aux som-
mets d’'un cube dont le centre est occupé par le cation A et le milieu des arétes
par les atomes d’oxygene.

ABO; par maille, est représentée sur la figure 2.23. Les coordinences re-
latives de chacun des cations vis-a-vis de 'oxygéne sont :

— pour les cations A, situés au centre de la maille, qui sont équidis-
tants des milieux des arétes :

A/O=[12]

— pour les cations B, placés aux sommets de la maille, qui occupent
des sites octaédriques :

B/O =[6]

Le simple examen de la maille élémentaire, qui ne comporte qu'un
motif, permet de définir les conditions géométriques pour que cette struc-
ture soit observée :

(ry +15) = «/—2—(rB + 1)
C’est, en fait, une condition tres stricte et Goldschmidt a introduit un

facteur de tolérance t permettant d’expliquer l'existence d’une telle
structure pour une large gamme de rayons ioniques :

(ry +To) = t V2 (x5 + 1p)
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Suivant les valeurs de t, on observe des structures cubiques plus ou
moins distordues (cf. figure 2.24) :

t>1: distorsion hexagonale (ex : BaTiO;, NaNbOy)
1<t < 0,95: structure cubique (ex : BaZrO;, LaMnQj)
0,95>t>0,9: distorsion quadratique (ex : RbTaO3, KNbO;)
0,9>t>0,8: distorsion orthorhombique (ex : PbTiO;, GdFeOs)

Les limites du facteur de tolérance vont varier avec la charge des
cations A et B.

Il existe également des pérovskites doubles (cf. figure 2.25) ou
quadruples telles. que AABB’Og ou AyA,B,B’,04; avec A # ou = A, La
structure des pérovskites dépend des rayons ioniques des cations A et B

Fic. 2.24 - Distorsion dans les pérovskites (on n’a pas représenté le cation A).
Les atomes d’oxygéne (sphéres blanches) ne se trouvent plus au milieu des arétes
du cube mais se trouvent déplacés suivant :

— Taxe des x = distorsion quadratique ;

— les axes x et y = distorsion orthorhombique ;

— les axes x, y et z = distorsion rhomboédrique.
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F1G. 2.25 - Les trois possibilités structurales de pérovskites doubles :

a) structure désordonnée ;

87

b) structure NaCl. Les rangées d’octaédres MO; alternent avec des rangées M'Og ;

¢) structure bidimensionnelle. Les plans MO, alternent avec des plans M’O,.

et de leur degré d’oxydation. On a représenté, sur les figures 2.26 et 2.27,
les cartes de structure des pérovskites A% B3 O3 et A% B* O;. Les
pérovskites présentent une large gamme de propriétés électroniques qui
en font un des matériaux les plus utilisés actuellement. Nous étudierons
ces propriétés dans le chapitre 12. Il existe des pérovskites « partielles »

" ". La O
1,12 Erh. : : 04/
- I
< 0,98 [enned
2 _ orthorhombique
[P} F o Leee="T
B AL [ aeemeeeT
S 084 | ..oon
2 -
50
0,7 [T
[ ALO
0,56 | Rayon de I'ion B**
C 1 1 1 ] l 1 ] I [l 1 | l 1
0,4 0,6 08 1 1,2

F1G. 2.26 - Carte de structure des pérovskites A3 B3 Oy en fonction des rayons
ioniques des cations A% et B% exprimés en A. Le domaine [rh] représente la

structure rhomboédrique.
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pseudo-

cubique
cubique
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Fi1G. 2.27 - Carte de structure des pérovskites A% B+ O3 en fonction des rayons
ioniques des cations A% et B* exprimés en A. Les domaines [rh], [qu] représen-
tent respectivement les structures rhomboédrique et quadratique.

que sont les bronzes, en particulier les bronzes de tungsténe de formule
M,WO,. Dans ces composés, les sites A, normalement vides dans WOs,
sont partiellement occupés par des atomes de Na ou d’autres éléments
comme le potassium ou le cuivre. Ils sont donc intermédiaires entre la
structure MOj; et la structure ABO; par suite du remplissage progressif
du site cubique au centre de la maille. Alors que WOQ; est isolant, les
bronzes Na,WQO; sont conducteurs métalliques a partir de x = 0,25. Ils
présentent des propriétés supraconductrices avec une température cri-
tique de 6 K. Leur appellation provient de leur couleur jaune
métallique pour x = 0,9. Cette couleur varie avec la composition : orange
pour x = 0,8 ; rouge pour x = 0,7 ; violet pour x = 0,5 ; bleu pour x=0,3.
On remarquera donc que la structure MO; précédente est une structure
pérovskite sans cation A.

Structure spinelle AB,O,

Le spinelle est un minéral naturel de formule MgAl,O,. Les spi-
nelles sont des oxydes de formule générale AB,O, dont la structure est
représentée sur la figure 2.28. Clest l'association d'un cation divalent,
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Fi1c. 2.28 - Structure du spinelle MgAl,O, qui 2 donné son nom & la famille
d’oxydes AB,O,. On a mis en évidence un site tétraédrique (cation A) et un site
octaédrique (cation B).

A (Mg?"), et de 2 cations trivalents B(AI*"). La structure spinelle comporte
8 groupements CFC d'ions oxygéne, contenant 4 x 8 = 32 sites anioniques,
donc 32 sites octaédriques et 64 sites tétraédriques. Il y a 8 motifs dans la
maille. Le taux d’occupation des sites tétraédriques contenant les cations
divalents est de 1/8 tandis que le taux d’occupation des sites octaédriques
occupés par les cations trivalents est de 1/2. Dans cet oxyde, le magnésium
est divalent et Paluminium trivalent. En effet, on a généralement des com-
posés du type [A%]; [(B¥)5]00,. Un tel spinelle est dit normal ou direct.
Si I'on établit une carte de structure des composés AB,Q,, on constate que
cette structure est observée lorsque les rayons des cations A et B sont
approximativement compris entre 60 et 100 pm.

L'occupation des sites O et T n’obéit pas a la régle du rapport des
rayons ioniques établie pour les structures simples. En effet, si I'on
adopte la valeur de 121 pm pour l'oxygene, 71 pm pour le magnésium et
68 pm pour laluminium, les rapports des rayons cationiques/rayon de
loxygeéne sont largement supérieurs a 0,414, ce qui implique des envi-
ronnements octaédriques pour les deux types de cations. Ceci est tres
souvent vérifié. Il existe une autre distribution des cations A et B, qui cor-
respond a 'occupation du site T par B, tandis que A ira partager les sites
O avec le deuxiéme cation B, c’est-a-dire que I'on a une répartition du type
[Blr [AB]pO4. Un tel spinelle est dit inverse. Pour expliquer la réparti-
tion des cations sur les sites T et O, on estime que seules des considéra-
tions électrostatiques doivent étre prises en compte. En particulier, dans
le cas des éléments de transition, la stabilisation par le champ cristallin
joue un réle primordial. On a vu (cf. chapitre 1) que, sous l'action du
champ cristallin, les orbitales d éclatent en deux sous-groupes, séparés
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TaB. 2.1
nombre site
d’e (d) site O site T O/T cation préférentiel
1 -4 -2,64 -1,36 Ti3+ B
2 -8 -5,28 -2,72 \%u B
3 -12 -3,62 -8,48 Cr3+ B
4 -6 -1,76 -4,24 Mn3* B
5 0 0 0 Mn?* Fe** A/B
6 -4 -2,64 -1,36 Fe? Co?* B
7 -8 -5,28 -2,72 Co* B
8 -12 -3,52° -88 Ni#+ B
9 -6 -1,6 -44 Cu? B
10 0 0 0 Zn* Cd* A/B(Zn : B)

par une énergie Ag = 10 Dq. Si Pon compare, en symétrie octaédrique, les
énergies des orbitales t,, et e,, on sait que les premiéres sont stabilisées
de —4 Dq tandis que les secondes sont déstabilisées de +6 Dq. Dans le cas
d’un site tétraédrique, ce sont les 2 orbitales e qui sont stabilisées de
—6 Dq et les 3 orbitales t, déstabilisées de +4 Dq. On a toujours un écart
énergétique de 10 Dq = Ay mais Ap = 4/9 Ag. Suivant le nombre d’électrons
d, les cations de transition seront plus ou moins stabilisés sur les sites O
ouT. On a réuni, dans le tableau 2.1, 'énergie de stabilisation en symétrie
Oy, et Ty, et la comparaison de ces énergies, pour prévoir le site d’accueil.
Ainsi, dans le cas de I'ion V3, ce cation est stabilisé de -8 Dq en sites O et
de -5,28 Dq en site T. Il y a donc un exceés de stabilisation de —2,72 Dq de
O par rapport & T (O/T).

On voit, d’apres ce tableau, que les éléments de transition, dans leur
état d’oxydation le plus courant, se trouvent préférentiellement sur les
sites octaédriques. Par contre, pour d® et d'%, il n’y a pas de préférence.
Néanmoins, lorsque plusieurs éléments de transition sont impliqués
dans une structure spinelle, il faut tenir compte des valeurs de Ag pro-
pre & chacun de ces éléments. On a ainsi les valeurs de Ag en cm™! réu-
nies dans le tableau 2.2.

Un certain nombre de spinelles ont une structure intermédiaire dans
laquelle les cations A et B se partagent les sites T et O. Pour les décrire,
on définit un parameétre y qui est la fraction de cations A sur les sites O.
Dans les spinelles normaux, y= 0 ; pour les spinelles inverses, y=1 et
pour une répartition aléatoire, on a y= 0,67. Lorsque I'on ne tient pas
compte du champ cristallin, les spinelles de type A% (B3 ),0, devraient
8tre normaux tandis que ceux de type A% (B%**),0, devraient é&tre
inverses. Cependant, ces tendances sont modifiées par l'intervention du
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TasB. 2.2
nombre
d’électrons d cations Ap(em™)

2 Vi 19 950
3 vz 12 000

Cré 17 400
4 Cr* 14 400

Mn3* 21 000
5 Mn2+ 7 500

Fed+ 14 000
6 Fe?* 9 350

Co?* 20 760
7 Co* 9 200
8 Ni2* 8 500

TAB. 2.3 — Paramétres yde quelques spinelles.

M2+ 1_) Mg2+ Mn2+ Fe2t Co2+ Niz+ Cu2+ Zn2+
M3+

Al3 0 0,3 0 0 0,75 0,4 0
Cr¥ 0 0 0 0 0 0 0
Fedt 0,9 0,2 1 1 1 1 0
Mn? 0 0 0,67 0 1 0 0
Co?* - - - 0 - - -

champ cristallin, comme le montre le paramétre y de quelques spinelles
A% (B%),0, (cf. tableau 2.3).
Par conséquent :

~ dans tous les chromates de structure spinelle, le chrome est en site O.
Les spinelles sont normaux. Ceci est en accord avec la grande ESCC
de l'ion Cr3*. Des ions comme Ni?* sont alors obligés de se placer sur
les sites T comme dans NiCry,Oy;

— la plupart des spinelles Mg?* (B%),0, a4 base de magnésium sont
normaux, excepté Mg? (Fe3"),0, qui est presque totalement
inverse. Ceci reflete 'absence I’ESCC de I'ion ferrique ;

— les spinelles [Co(IN)]{[Cox(IID)]o0, et [Mn(ID]{Mny(IID)];0, sont
aussi normaux. Par contre, la magnétite [Fe(IID)Ji{ Fe(IDFe(IID1,0,
est inverse, car en 'absence ' ESCC pour I'ion Fe®*, ion Fe?* a une
préférence pour les sites O.
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Les spinelles ont habituellement une symétrie cubique. Mais ceux con-
tenant des ions Cu?* subissent une distorsion quadratique en raison de l'ef-
fet Jahn-Teller lié & ce cation. C'est le cas de CuCr,O4 normal et de
CuFe,0, inverse. Les spinelles ont une grande importance technologique
en raison de leurs propriétés magnétiques.

Structures A,BO,. Olivine et K,NiF,

— Mg,Si0, : Dans ce composé, appelé forstérite, les atomes d’oxygene
constituent pratiquement une structure HC dans laquelle les ions
Mg?+ occupent les sites octaédriques et les atomes de silicium se
trouvent sur des sites tétraédriques. C’est le premier des orthosili-
cates associant le quartz a différents groupements, FeO, BeO,
Al,O5. Avec FeQ, on obtient la fayalite Fe,SiO, qui forme des solu-
tions solides avec Mg,SiO, pour donner I'olivine, constituant de
base des roches basaltiques.

— K,NiF, : Cette structure est représentée sur la figure 2.29. On y voit
une association de cubes dont les sommets et les centres sont occupés

F1G. 2.29 - Structure de K;NiF,.
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alternativement par des atomes de nickel et de potassium. Les
atomes de fluor se situent alternativement aux milieux des arétes des
cubes et aux milieux des faces. Cette structure est celle de la phase
supraconductrice La,_, Sr,CuQ,.

Structure de la phase supraconductrice YBa,Cu 30,

Cette structure, représentée sur la figure 2.30, est constituée par l'as-
sociation, selon I’axe c, de trois mailles pérovskites lacunaires en anions
pour former une nouvelle maille. La maille élémentaire est ainsi formée
d’un cube, dont le centre est occupé par un atome d’yttrium, entouré de
2 cubes dont les centres sont occupés par les atomes de baryum. Les
sommets des 3 cubes forment les sites cuivre. Si la structure pérovskite
était observée, on devrait avoir la formule YBa,Cu;O04 au lieu de
YBa,Cu30,. La structure résultante est une structure orthorhombique
avec 3 axes a, b, c. Les principales structures compactes sont résumées
dans le tableau 2.4.

Fig. 2.30 - Structure de l'oxyde supraconducteur YBa,CuzO; (forme ortho-
rhombique).



TAB. 2.4 — Principales structures compactes.

coordination types et
anion : nombre de sites

Formule cation occupés empilements CFC empilements HC

MX 6:6 gites O NaCl, LiF, MgO, VO, NiAs, FeS, NiS, CoSe

tous occupés MnS, TiC
4:4 1/2 sites T ZnS(blende) a-Agl, ZnS(wurtzite), ZnO,
BeO, SiC B-Agl
MX, 8:4 sites T CaF,, ThO,, ZrO,,
(M, 0) 4:8) tous occupés U0,
Ce02, ch)z, Pu02
6:3 1/2 sites O CdcCl, Cdl,, TiS,
TiOz, VO,, NbO,,
PbO,

M,X, 6:4 2/3 sites O Al,O4,

ABOg id® V203, Ti203, Cr203
ABOg 12:6:6 1/4 sites O SrTiO;, BaTiO,, FeTiOs, NiTiO;,

(at.B) CaTiO, CoTiO,
AB,O, 4:6:4 1/8 sites T (B) MgAl,O,, FeAl,O,
1/2 sites O (A) MgFe,O,
A,BO, 6:4:4 Mg,Si0,, Fe,SiO,
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2.3 Energie réticulaire

Une structure ionique idéale consiste en une distribution spatiale
ordonnée d'ions positifs et négatifs. Ces ions sont assimilés a des spheres
dures portant des charges entiéres. Les structures des solides favorisent
les interactions attractives entre ions de charges opposées et minimisent
les effets répulsifs entre ions de méme signe. Un tel modele permet de cal-
culer I'énergie des réseaux cristallins en prenant en compte uniquement
I'interaction électrostatique entre espéces chargées, sans faire appel a la
mécanique quantique. L'énergie globale d'un réseau cristallin AX, ou
énergie réticulaire U,, peut étre définie comme I'énergie dégagée
lorsqu’on forme le cristal & partir des ions A*et X~ gazeux, situés & I'infini :

A*(gaz) + X(gaz) - AX(cristal) Uz <0

a une distance infinie

1 Calcul de I’énergie réticulaire. Constante
de Madelung

La théorie des forces de liaisons dans un cristal ionique a été établie par
Born ; elle est fondée sur I'énergie d’attraction (négative) entre deux
espeéces de charges opposées et I'énergie de répulsion (positive) entre deux
ions portant des charges de méme signe. L'énergie d’interaction électrosta-
tique entre charge positive g, et charge négative ¢_ distantes de r, est don-
née par la loi de Coulomb :

E, = 9.9
drme,r

ol & est la permitivité du vide égale 4 8,85 1012 C2.J1.m™L.

On pose q, =z, le| >0 et q_=z_|ef < 0 avec |e| = 1,6 107*° coulomb.

Les ions plus proches voisins sont distants de r et I'énergie de for-
mation du cristal est, en premiére approximation, la somme de deux
termes :

— une énergie électrostatique coulombienne entre les ions chargés ;
~ une énergie de répulsion électronique.

a) L’énergie d’interaction coulombienne entre deux ions de charges
z, e et z_e distants de r est alors :

z+z_e2
4re,r
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Pour déterminer I’énergie coulombienne d’un cristal, prenons, par
exemple, un cristal de NaCl et choisissons un cation Na* comme ion de
référence. Un tel cristal est représenté sur la figure 2.31. Ce cation
Na* subit les interactions suivantes :

1) attraction de la part de ses 6 plus proches voisins anioniques :

e2

1 X 6 ou r est la distance anion-cation (r = ry, + rg)

1=

2) répulsion de la part des 12 seconds voisins cationiques distants
de rv2 :

2

e
+—F=x12
47r£0r\/§

E, =

F1Gg. 2.31 - Disposition des plus proches voisins anioniques et cationiques
autour d’un ion Na*, de référence dans la structure NaCl.
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3) attraction par les 8 troisi¢mes voisins distants de r/3 :

2
- _e___ x 8
4fc£0r«/§

4) répulsion de la part des 6 quatriémes voisins distants de 2r :

82

E, =+ X 6 etc.
4 4rey2r e

E; =

L’énergie d’interaction coulombienne entre ce cation et tous les
autres ions est alors la somme des différentes contributions attractives
et répulsives :

2
E oo ¢ [6_12_ i_§+24____}

=—— +
4reyr V23 2 s
Si 'on considére maintenant une mole de NaCl, I'interaction devient :

Ne? 12 8 24

E,.=-—— 6——-—+———9+——
¢ dmegr N2 3 2 s T

oil N est le nombre d’Avogadro.

Le terme entre crochets forme une limite lentement convergente. C’est un
terme constant, pour une structure donnée, appelé constante de
Madelung Ay, et caractéristique du réseau cristallin auquel appartient
le solide. Cette constante a été calculée pour différentes structures. Les
différentes valeurs sont reportées dans le tableau 2.5, ainsi que les
valeurs du rapport Ay/n, oit n est le nombre d’atomes dans la formule
chimique du composé.

TAB. 2.5 — Valeurs des constantes de Madelung des principales structures.

structure coordination Ay Ay/m
CsCl 8:8 1,763 0,88
NaCl 6:6 1,748 0,87
ZnS 4:4 1,638/1,641 0,82
(blende/

wurtzite)

fluorine CaF, 8:4 2,519 0,84
rutile TiO, 6:3 2,408 0,80
corindon Al,O4 6:4 4,172 0,83
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Remarquons déja que la valeur de Ay d'une structure divisée par le
nombre d’atomes, ou plus exactement d’ions, de la formule, est approxi-
mativement une constante.

b) Energie de répulsion En fait, chaque ion est constitué d’un noyau
central entouré d’'un nuage électronique. Lorsque les noyaux se rap-
prochent suffisamment, les nuages électroniques s’interpénétrent et
se repoussent, si bien qu’il §’établit un équilibre entre l'attraction
électrostatique des ions de charges opposées et la répulsion des
nuages électroniques. Il est plus difficile d’estimer I'énergie E, de
répulsion entre nuages électroniques. Cette énergie croit trés vite au
voisinage du noyau et deux expressions ont été proposées pour la
représenter :

— expression de Born-Landé :

ol B est une constante et n un exposant dont la valeur est ajustée sur
celle attribuée au gaz rare appartenant a la période de Pélément consi-
déré. Les valeurs de n sont les suivantes :

n=>5 n="7 n=9 n=10 n=12
Kr Xe

L’énergie totale est donc la somme de ces deux termes :

_ NAyz.z e . NB
4reyr r"

UR=EC+EI'=

Ces énergies, ainsi que leur résultante, sont reportées sur la figure 2.32.
On constate que I'énergie résultante passe par un minimum pour r =y, ce
qui correspond a un état d’équilibre. Ceci permet d’obtenir la valeur de B,
en posan % = 0. On obtient alors I'expression de I'énergie réticulaire de
Born-Landé :

2
U, = - NAyz,ze [ 1:|

1-=—
4dreyry n
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Fi1G. 2.32 - Energie réticulaire Uy de NaCl résultant de la compensation entre
I'énergie d’attraction coulombienne E, et 'énergie de répulsion E,. L’équilibre est
atteint pour ry =280 pm.

— Expression de Born-Mayer.
Ultérieurement, Born et Mayer ont proposé une autre expression de
I'énergie de répulsion, de la forme :
E, =B exp(—r/p)

En opérant comme précédemment, on obtient une autre forme de
I'énergie réticulaire :

2
Ug = - NAyz,z e [1 _ B_J
4reyr,

On prend p voisin de 34,5 pour les halogénures alecalins.
En fait, pour calculer plus précisément 1’énergie de réseau, il faut
tenir compte des 3 termes supplémentaires suivants :

¢) Energie de Van der Waals Les ions, dans un cristal, vibrent autour
de leur position d’équilibre, ce qui produit des fluctuations transitoires
de leur densité électronique et entraine leur polarisation. Ces fluctua-
tions créent des moments dipolaires instantanés qui interagissent
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TAB. 2.6 - Energie réticulaire de NaCl et MgO.

U
E. E, Ewa Ei Ew Uy expérimental
NaCl -860 100 21 3 -6 -778 -786
Csl -618 68 46 6 -1 -601 -620
MgO 4631 698 184 - 63 -3795 -3 791

entre eux par Pintermédiaire de forces de Van der Waals, de type
dipéle-dipble et dipdle-quadrupdle. London a montré que ces forces
donnent naissance a une énergie d’attraction qui dépend de la polari-
sabilité des ions ap, elle-méme reliée a la constante diélectrique € du
cristal. L'énergie de dispersion ou de London comprend deux termes,
liés aux interactions dipole-dipéle et dipble-quadrupéle qui ont respec-
tivement pour expression :

Ne N¢'
E =—-—"— et E: _- e —

ol ¢ et ¢’ sont des constantes qui dépendent des ions considérés.

d) Energie résiduelle ou de point zéro Il existe aussi une énergie résidu-
elle de vibration liée a la fréquence de vibration v, de I’état énergétique
le plus élevé. Cette énergie E ;) est égale a 2,25hv,, ot h est la constante
de Planck.

L'énergie réticulaire est donc la somme de 5 termes dont les valeurs
sont trés différentes, comme on peut le voir dans le tableau 2.6, ou les
énergies sont exprimées en kJ.mol L.

On constate que les termes de Van der Waals et de point zéro, de signes
opposés, se compensent relativement, si bien qu’ils deviennent négli-
geables dans la plupart des cas. Par contre, pour les halogénures de
césium, métal fortement polarisable, ces valeurs ne sont plus négligeables.

2 Deétermination de I'énergie réticulaire a partir
d’un cycle de Born-Haber

11 est possible de calculer I'énergie réticulaire d'un composé a partir
de son enthalpie standard de formation AH%, de ’enthalpie de sublima-
tion et des potentiels d’ionisation des cations ainsi que de I'énergie de
dissociation et de l'affinité électronique des anions par l'intermédiaire
d’un cycle de Born-Haber.

On peut, par exemple, calculer I'énergie réticulaire de I'oxyde MgQO a
Vaide du cycle suivant :
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Mg* + 2 ——~——> MgO solide

I+1, A +A,

AHC;(MgO)

AH, (Mg)

(T)
Mg gaz O atomique
T D(Oy)

+ 1/2 Qygaz
sohde

N

ol :
— AH, (Mg) est I'enthalpie de sublimation du magnésium ;
— I, + I, sont les deux premiéres énergies d’ionisation du métal ;

D(O,) est 'énergie de dissociation de la molécule d’oxygéne ;

~ A, + A;sont les affinités électroniques de 'atome d’oxygeéne ;

AH? (MgO) est I'enthalpie standard de formation de l'oxyde & par-
tir des éléments dans leur état standard, Mg solide et O, gaz.

En appliquant alors le premier principe de la thermodynamique, il
vient :

H?‘ (MgO) = AHS (Mg) + Il + 12 + 1/2D(02) + Al + A2 + UR

d’out Von déduit la valeur de Ug. On peut alors comparer les valeurs
obtenues par calcul direct & partir des relations de Born-Landé ou Born-
Mayer, d’'une part, et par le cycle thermochimique, d’autre part. On a
réuni, dans le tableau 2.7, quelques valeurs d’énergies réticulaires cal-
culées et « mesurées » & partir d’'un cycle de Born-Haber :

TAB. 2.7 — Comparaison des énergies de réseau, calculée et expérimentale.

Uy (kJ.mol ') expérimentale
mesurée a partir d'un cycle

Ug (kJ.mol ™) de Born-Haber
NaCl 778 -786
AgCl ~707 915

MgO -3 921 -3 886
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Il est remarquable de constater que, dans le cas de NaCl et MgO,
les valeurs obtenues par les deux méthodes sont trés proches, indi-
quant que le modéle ionique est plausible. Par contre, dans le cas de
AgCl, la valeur obtenue en supposant l’existence d’ions Ag*et Cl~ est
fort différente de la valeur « expérimentale », présageant un caractéere
covalent de la liaison.

Energie réticulaire des composés d’éléments
de transition

Considérons la premiére période des éléments de transition : lorsque
le nombre d’électrons d augmente, ces derniers sont de plus en plus
attirés par une charge nucléaire effective qui augmente et les atomes
deviennent de plus en plus compacts. Les rayons ioniques diminuent du
calcium au zinc. Cette évolution continue est perturbée par I'éclatement
des orbitales d en niveaux e, et t,,. La répulsion électronique qui produit
les effets de champ cristallin a une incidence directe sur les rayons io-
niques de ces éléments. Les électrons qui occupent les orbitales e,
pointant directement vers les ligands repoussent ces derniers plus forte-
ment que ne le font les électrons localisés sur les orbitales ty,. Prenons
Pexemple de ligands haut spin (halogénures, oxydes) : les premiers élec-
trons d'-d? (Sc-Ti-V) occupent tout d’abord les niveaux t,, ; puis, & partir
de d*(Cr), I’électron suivant va occuper une orbitale e, qui pointe vers les
ligands et les repousse. Cela provoque une augmentation du rayon effec-
tif du métal. Aprés l'occupation de la deuxiéme orbitale e, par le
cinquigme électron (d®), les électrons suivants vont aller occuper les
orbitales ty, et & nouveau les rayons ioniques diminuent jusqu’'a la con-
figuration (t,,)%(e,)2. Ce comportement est schématisé sur la figure 2.33
o1 'on voit 'évolution des rayons ioniques pour les ions M?*. On a égale-
ment représenté sur cette figure I'énergie réticulaire des composés MCl,
déterminée a partir d’'un cycle de Born-Haber. Cette énergie réticulaire
peut se mettre sous la forme générale Uy ¢ =k/ry c, 0l 1y est la
somme des rayons ioniques du chlore et du métal. On voit que I’énergie
réticulaire de ces dichlorures évolue de la méme maniére que les rayons
ioniques des cations.

Relation de Kapustinskii

Le chimiste russe Kapustinskii est 'un des premiers a avoir remar-
qué que les constantes de Madelung des différentes structures, divisées
par le nombre d’ions contenus dans la formule, avaient une méme
valeur, proche de 0,8, comme nous I'avons vu dans le tableau 2.5. De
plus, le rayon ionique d’un élément augmente avec son nombre de coor-
dination. Toutes ces considérations laissent & penser que la variation
de Ay/n, d’'une structure a l'autre, est faible. Il a ainsi été conduit a
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Fi1G. 2.33 - Energie réticulaire des dichlorures d’éléments de transition. La
courbe d’énergie montre le méme comportement que celui des rayons ioniques.

proposer I’existence d’une structure NaCl hypothétique, possédant une
énergie de réseau de type Born-Meyer, avec les rayons ioniques des ions
en coordination (6-6). :

Cette énergie de réseau a pour expression :

_ -121000nz,z_ (1 P

Uy = ] (kJ.mol™)
Ty

Ty

z, et z_ sont les charges des ions, n le nombre d’ions, p vaut 34,5 pm.
Kapustinskii a vérifié la validité de sa formule sur prés d'une centaine
de composés.

Cette équation de Kapustinskii est trés utile pour calculer les
rayons ioniques des ions complexes (sulfates, phosphates, perchlo-
rates, nitrates...). A cette occasion, on constate que la compacité de ces
ions est bien plus élevée que ne pourrait le laisser penser la taille des

atomes isolés, comme on peut le voir a partir des données du
tableau 2.8.

TAB. 2.8 — Valeurs des rayons ioniques (en pm) de quelques ions complexes.

0z 140 0.2 180 OH- 140
N 171 NO, 155 NO,~ 189 CN- 182
P+ 212 PO,> 238 S 184 SOZ 230

I~ 220 10, 182 10, 249
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Caractere covalent de la liaison ionique

Comparons NaCl et AgCl qui cristallisent tous deux dans une structure
CFC. Dans le cas de NaCl, I'énergie réticulaire calculée (=778 kJ.mol?) est
proche de I'énergie expérimentale (-786 kJ.mol™!). Par contre, pour AgCl,
Pénergie calculée (=707 kJ.mol?) est bien différente de I'énergie mesurée
(=915 kJ.mol1). Lapproximation d’une interaction purement ionique dans
AgCl n’est plus valable ; on estime que la liaison Ag—Cl posseéde un carac-
tére covalent non négligeable.

Les ions, sous linfluence d'un champ électrique extérieur, sont
déformables (cf. chapitre 1). La déformation qu’ils peuvent subir carac-
térise leur polarisabilité. Cette grandeur augmente avec la taille de
Iion. Les anions sont beaucoup plus polarisables que les cations, excep-
tés de gros cations comme Cs*. Les valeurs de la polarisabilité « de
quelques ions sont réunies dans le tableau 2.9.

D’autre part, les ions possédent un pouvoir polarisant leur permet-
tant d’exercer une influence sur leur environnement. Ce pouvoir pola-
risant est défini sous la forme d’un potentiel ionique ® = z/r ol z est la
charge de l'ion et r son rayon ionique (en nm). Le pouvoir polarisant d’'un
ion est lié au champ électrique qu'il crée a sa périphérie. Il est d’autant
plus grand que sa charge est élevée et son rayon ionique petit.

On peut dire que le caractére covalent partiel d’une liaison ionique
dépend du pouvoir polarisant du cation et de la polarisabilité de I'anion.

Les cations possédant une charge élevée et une structure de gaz rare
comme Al**ou Si**sont trés polarisants et perturberont fortement les
anions voisins. On reconnait les ions durs de la classification de Pearson.
Dans le cas des métaux alcalins, les petits ions (Litou Na*) sont moins
durs et faiblement polarisants tandis que les gros ions Rb*et Cs*sont
franchement mous. On a vu dans le chapitre 1 que la dureté était liée a
l'électronégativité. On a représenté, sur la figure 2.34, le pouvoir pola-
risant de quelques cations, défini sous forme de potentiel ionique en fone-
tion de I’électronégativité de Sanderson. On voit que c’est une courbe
continue. Néanmoins, on constate, sur ce graphe, que I'argent sous forme

TAB. 2.9 — Polarisabilité (en 103" m?) de quelques ions.

Li* 0,364 Be™ 0,100

Na* 2,25 Mg 1,18 F 13,07 O~ 48,76
K 10,43 Ca** 5,91 Cl- 45,99 S-128,2
Rb- 17,59 Sr+ 10,91 Br 59,94

Cs* 30,41 Ba** 19,48 I- 89,22

Cu* 5,40 Zn*t 3,64

Ag 2161 Cd+ 13,70
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F1G. 2.34 - Pouvoir polarisant (ou potentiel ionique @ = z/r) des cations en fone-
tion de 'électronégativité (de Sanderson). On voit que I’ion Ag* posséde des carac-
téristiques anormales puisqu’il ne se trouve pas sur la courbe. La valeur élevée de
son électronégativité devrait étre en accord avec un pouvoir polarisant élevé et des
caractéristiques d’un ion dur.

d’Ag*(c’est aussi le cas de Cu*) ne se trouve pas sur la courbe. C’est un fait
expérimental : les ions ayant 18 électrons périphériques comme Cu*et Ag*
sont fortement polarisants et la formule du potentiel ionique permettant
d’obtenir le pouvoir polarisant n’est pas valable. A partir de la figure 2.34,
on peut estimer que le pouvoir polarisant de ces ions est proche de celui
des ions Be't ou Al*** et Ag*se comporte comme un cation dur.

Ainsi, si un cristal est constitué de cations de pouvoir polarisant élevé
(Ag") et d’anions suffisamment gros (Cl7) pour étre polarisables, le champ
électrique créé par le cation déforme fortement ’environnement élec-
tronique de Panion qui perd sa symétrie sphérique. On passe d’'une struc-
ture fortement ionique & une structure partiellement covalente. On
constate que le caractére covalent augmente avec la polarisabilité de
I'anion (cf. tableau 2.10).

La valeur de Vénergie réticulaire obtenue a partir d'un cycle de Born-
Haber étant supérieure a celle calculée par la formule de Born-Mayer, on
voit que l'énergie réticulaire augmente avec le caractére covalent des
liaisons. Rappelons que c’est ce comportement qui a conduit Pauling a
introduire la notion d’électronégativité.
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TAB. 2.10 — Relation entre la polarisabilité des ions halogénures et le carac-
tere covalent des halogénures d’argent.

Polarisabilité F- 13,07 Cl- 46 Br- 59,9 I- 89,2
(10-%° m3)

Caractere 0,10 0,24 0,26 0,46
covalent

3 Implications des énergies de réseau. Stabilité
des solides ioniques

a) Température de fusion des oxydes alcalino-terreux L'énergie réticu-
laire caractérise la stabilité des solides considérés : un solide est d’autant
plus stable que son énergie réticulaire est élevée. Ceci est bien vérifié
dans le cas des oxydes des métaux alcalino-terreux, dont la température
de fusion augmente avec I'énergie de réseau, comme on le voit dans le
tableau 2.11.

L’énergie réticulaire diminue du magnésium au baryum car le rayon
ionique du cation augmente. Les oxydes deviennent moins stables avec
la température puisqu’ils fondent & une température de plus en plus
basse quand on passe du calcium au baryum. Ils réagissent avec I'at-
mosphére ambiante ; en effet, CaO, SrO et BaO réagissent avec le gaz
carbonique pour donner des carbonates et avec la vapeur d’eau pour
donner des hydroxydes. Par contre, la magnésie MgO est un réfractaire
stable. Elle est trés utilisée pour fabriquer des creusets résistants aux
trés hautes températures.

Les cristaux a tendance covalente ont des températures de fusion
plus faibles que les cristaux 4 dominante ionique.

b) Décomposition des carbonates Les carbonates de métaux alcalino-
terreux (Ca—Sr—Ba) sont trés utilisés en synthése de céramiques et
leur température de décomposition dépend directement de la taille du

TAB. 2.11 — Energie réticulaire et température de fusion des oxydes alcalino-
terreux.

Ug T
(en kd.mol™1) (en °C)
MgO (r* =86 pm) -3921 2 800
CaO (r* =114 pm) -3 566 2572
SrO (r* =132 pm) -3 369 2 457

BaO (r* =149 pm) -3 202 1923
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cation. Considérons la réaction effectuée dans les conditions standard
(cf. chapitre 5) :

MCQO; (solide) — MO (solide) + CO, (gaz)

On peut faire apparaitre cette réaction dans le cycle thermochimique
suivant :

MCO, > MO + CO, (gaz)
AH,(MCO,)
~U(MCO,) + 2RT U(MO)-2RT
M?* (gaz) + (CO4)% (gaz) » M?* + 0% (gaz) + COy(gaz)
AH

g

La variation d’enthalpie de la réaction de décomposition est :
AH®4 (MCO3) = -Uxr(MCOg) + AH, + Ug(MO) = AUy + AH,

AH, représente la variation d’enthalpie de la décomposition de I'ion
carbonate en phase gazeuse. Elle a la méme valeur pour les 4 réactions
de décomposition et AHy va dépendre de la différence entre 1'énergie
réticulaire du carbonate et celle de I'oxyde. Les valeurs obtenues pour les
températures de décomposition sont réunies dans le tableau 2.12.

Ala température de décomposition Ty, la variation d’enthalpie libre
est AGy = AHy - T4AS; =0, d’out Ty = AH3/AS4. La variation d’entropie
AS; est positive en raison de la formation d'une mole de gaz.

Ces résultats nous ameénent aux conclusions suivantes :

— la variation d’enthalpie globale est toujours positive (la décom-
position des carbonates est une réaction endothermique). Elle est
d’autant moins élevée que AUy est grand. La température de
décomposition est d’autant plus faible ;

TAB. 2.12 — Température de décomposition des carbonates alcalino-terreux.

Ug (MCO;) U (MO) AUy
(en kJ.mol ) (en kJ.mol1) (en kJ.mol?) T, (en °C)
Mg (r* = 86 pm) -3 122 -3 791 —669 540
Ca (r* =114 pm) -2 810 -3 401 -591 897
Sr (r* = 132 pm) -2 688 -3 223 -535 1189

Ba(r'=149 pm) -2554 -3 054 -500 1360
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— un petit cation augmente davantage l'énergie réticulaire de Uoxyde
que celle du carbonate ;

— un anion complexe (CO3)*~ est stabilisé par un gros cation et récipro-
quement ;

— il convient de remarquer que, lors d’'une syntheése, la température de
décomposition des carbonates est considérablement abaissée si le car-
bonate est chauffé en présence d’autres composés. Ainsi, lorsqu’on
chauffe le carbonate de baryum en contact avec de 'oxyde de cuivre
CuO pour former Ba,CuOs, la décomposition de BaCOyj se produit dés
900 °C. Le méme comportement est observé lors de la synthése de
Poxyde supraconducteur YBa,CusOy (cf. chapitre 7).

¢) Double décomposition des solides ioniques Considérons la réaction
suivante entre solides ioniques :

2 NaF + CaCl, —» 2 NaCl + CaF, AH = AUy

qui peut étre décomposée de la maniére suivante :

2 Na* + 2CI- — 2 NaCl 2U(NaCl) = 2 x — 772 kJ.mol !
Ca** + 2F — CaF, Uy, (CaF,) = 2641 kJ.mol™
2NaF - 2Na' 2F~ -2 Uy (NaF) = 2 x 910 kJ.mol™
CaCl, — Ca™ +2CI” -Uy, (CaCl,) = — 2226 kJ.mol ™!

La variation d’enthalpie de la réaction AH = AUy = ~139 kd.mol™!
montre que la réaction s’effectue de gauche a droite, en négligeant
les termes entropiques de cette réaction a 1’état solide. On peut en con-
clure que :

Uanion le plus petit, F~ (117 pm) s’associe au cation de charge la plus
élevée Ca** (Cl- = 167 pm).

d) Solubilité des cristaux ioniques dans l'eau Les énergies réticulaires
des solides jouent un réle dans leur solubilité dans 'eau, mais ce réle est
plus difficile & interpréter que pour les réactions.

Considérons la dissolution dans I'eau d'un halogénure MX :

MX (solide) —» M*(aq) + X~ (aq)
Cette réaction peut se décomposer de la maniére suivante :
MX (solide) -» M*(gaz) + X (gaz) (D
M*(gaz) - M"(aq) (2)
X (gaz) —» X (aq) (3)
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TAB. 2.13 — Variation d’enthalpies libres standard AG° (en kJ.mol™") et solubi-
lités (en mol.l"!) de quelques halogénures.

NaF NaCl NaBr Nal AgF AgCl AgBr Agl

AG® 39  -171 -205 -27 81 50,9 69,4 90,8
solubilité 1,005 6,11 11,27 12,28 14,35 1,33 10° 7,04 107 9,12 10
(18°C) (0°C) (50°C) (25°C) (15,5°C) (25°C) (25°C) (25°C)

La réaction (1) correspond au passage du cristal aux ions a I'état
gazeux. La variation d’enthalpie standard de cette réaction est égale a
Pénergie réticulaire changée de signe. Les réactions (2) et (3) sont les
réactions d’hydratation des ions. A partir des différentes grandeurs
thermodynamiques relatives a ces processus, on peut estimer la varia-
tion d’enthalpie libre standard de la réaction de dissolution des
halogénures. Ces valeurs sont réunies dans le tableau 2.13, dans
lequel on a porté également les solubilités.

Comparons les solubilités de NaCl et AgCl. L’anion et la charge du
cation sont les mémes. Néanmoins, leurs solubilités sont trés différentes
et, méme si elles sont mesurées a des températures distinctes, ce dernier
facteur n'est pas du tout suffisant pour expliquer cette différence. On
doit alors faire intervenir deux facteurs énergétiques pour expliquer ce
comportement :

— on constate que la dissolution de AgCl est trés endothermique alors
que celle de NaCl est exothermique. Cette différence provient
essentiellement de 'écart entre leurs énergies réticulaires. Elle est
donc liée au caractere covalent de AgCl. Les composés ioniques sont
plus solubles que les composés covalents ;

— la variation d’entropie de la réaction de dissolution est plus faible
pour AgCl que pour NaCl. C’est I'hydratation de AgCl qui est
responsable de cet écart en raison de la formation de I'ion complexe
Ag[(H;0)]*, alors que la dissolution de Na* conduit seulement &
des interactions ion-dipble.

De méme, la plus grande solubilité de AgF, comparée a celles des
autres halogénures d’argent, s'interprete par le faible caractére covalent
de ce composé.

L'examen du tableau 2.14 permet de constater que les composés qui
contiennent des ions de rayons trés différents sont plus solubles que ceux
qui ont des rayons voisins. Ce constat n’est plus valable pour les solides
covalents.
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TasB. 2.14

Composé NaF Nal

Rayons cationiques r, 116 pm 116 pm
Rayons anioniques R_. 119 pm 206 pm
R /r, 1,02 1,77
Solubilité (mol.™1) 1,06 12,28

e) Formation de composés & valence anormale On sait que les métaux
alcalins donnent des halogénures MX ou des oxydes M,0 tandis que les
métaux alcalino-terreux forment des halogénures MX, ou des oxydes
MO. Examinons, par exemple, la possibilité d’existence de l'oxyde de
magnésium Mg,0. Pour ce faire, calculons a partir d’'un cycle de Born-
Haber, ’'enthalpie standard de formation AH®: (Mg,0) de ce composé qui
n’a jamais été observé. Ce cycle est :

2Mg*(gaz) + O (gaz) UrMg:0)  Mg,0 (solide)

T T Al\:gzo)

2 Mg (solide) + 1/2 O, (gaz)

L'énergie réticulaire peut étre calculée a partir de la relation de
Born-Mayer a condition de faire les hypothéses suivantes :

— cet oxyde posséde la structure anti-fluorine, comme les oxydes de
métaux alcalins ;

— le rayon ionique de I'ion Mg* est identique a celui de I'ion Na*,

On trouve, dans ces conditions, que AH®; (Mg,0) = -279 kJ.mol L. C'est
une valeur favorable pour que ce composé puisse exister. Mais, en fait, la
variation d’enthalpie de la réaction de dismutation :

Mg,0O —» Mg + MgO

est égale a —321 kJ.mol ™, ce qui explique la non-existence de cet oxyde.
Ce comportement est général et les composés hypothétiques a valence
anormale, bien qu’énergétiquement possibles, se dismutent au bénéfice
de composés plus stables.
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On peut aussi attribuer a ’énergie de réseau les comportements sui-
vants :

— les carbonates alcalins sont plus stables que ceux des métaux
alcalino-terreux ;

— les états d’oxydation élevés des cations sont stabilisés par les petits
anions. Ainsi, les seuls halogénures d’Ag(II}, Co(III) et de Mn(IV)
sont les fluorures.

Exercices

Exercice 2.1
Déterminer la valeur du rapport p,;, dans le cas d’un site interstitiel
cubique, octaédrique et tétraédrique.

Exercice 2.2
Quelles sont les structures adoptées par les composés suivants ?
CuFeQ,, AgCo0,, LiVO,, LiTiO,;, InFeO; VCrO;, CoTiO;, NiMnOs,,
MgVOj3, CaZrO4, LaMnOg, SrMnOs, SrTiOg, LaAlO;, LaCrOs.
On donne les rayons ioniques r;, le nombre de coordination est mis, si
besoin est, entre parentheéses :

cation Li* Na* Agt Pt* Cu* Hg®* Ba? Srz*  Ca% Mg?» Be? Al
r; (pm) 90 102 81 74 60 83 149(2) 158 148 103 41(4) 67,5

1756(12) 59(6)
cation Fe’ In®* Co% Ni¥* Mn3 V3 T Ti¥+ V4  Mn* Zr* La®
r; (pm) 79 94 75 74 78,5 78 81 74,5 72 67 86 150

Exercice 2.3
Les oxydes Mn3;0,, NiCr,0,, TiFe,O,, ZnFe,0,, ZnFeCrO, et Fe;0,
possedent la structure spinelle [Al7[B,]o0,.

1°) Montrer qu’en considérant les rayons ioniques, ce fait expérimental
s'explique difficilement.

2°) Montrer qu’a partir des énergies de stabilisation du champ cristallin
en symétrie octaédrique et tétraédrique, ces structures ne sont plus
anormales. Quel type de structure normale ou inverse aura chacun
de ces oxydes ? On admettra que lion oxygéne est un ion de type
haut spin.
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Les oxydes MnyO,, Fe;0, et TiFe,04 ayant des états de valences
mixtes de Mn et Fe possedent une structure spinelle. Prévoir, 4 partir
des énergies de stabilisation du champ cristallin en symétrie octaédrique
et tétraédrique, quel type de structure normale ou inverse aura chacun
de ces oxydes.

Données : Ti ([Ar] 3d24s?), Mn ([Ar] 3d54s?) et Fe ([Ar]3d®4s?). On rap-
pelle que Ay =4/9 Ag. On donne les valeurs du parameétre de champ
cristallin :

Cation (rayon O-T en pm) Ag

d!Ti%* 74,5-56 20 100
d3Cr?* 73,5 (0) 17 600
d*Mn? 78,5 (0) 21 000
CrZ 94(0) 14 000
d’Mn?* 97-80 7 500
Fed 78,5-63 14 000
dSFe?+ 92-77 9 350
d®Ni* 83-69 8 600

Exercice 2.4

L'énergie cristalline, résultant de 1’énergie d’interaction coulom-
bienne E; entre ions et de I'énergie de répulsion électronique E, a pour
expression (Born-Landé) :

B NA,z.z e* N NB
4ne,r r"

UR=EC+Er=

Déterminer l'expression de 'énergie réticulaire pour le systéme a
Péquilibre quand r = rg;.

Exercice 2.5

L'oxyde de chrome divalent CrO n’a jamais pu étre préparé, con-
trairement aux autres monoxydes de la premiére période des éléments
de transition. Son enthalpie standard de formation AH? est inconnue et
on se propose de la déterminer aprés avoir calculé son énergie réticulaire
a partir de la relation de Kapustingkii :

Ug(kJ.mol™) =

L

120200 n [ P]

—zz |1-—
T, +T,

Données :

r.=87pm r,=126 pm

Energie de dissociation de Oy(gaz) : 494,6 kJ.mol™!

Enthalpie de vaporisation de Cr : 356 kJ.mol!
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Potentiels d’ionisation de Cr: 1, =6,76 eV et I, = 16,5 eV
Affinités électroniques de l'oxygéne : A; = 1,46 eV et Ay =-8,75 eV

1°) Calculer AH? (CrO). Que pensez-vous du résultat obtenu ?

2°) Peut-on expliquer I'instabilité de CrO si on connait 'enthalpie stan-
dard de formation de l'oxyde de chrome trivalent AH(CryO;) =
-1 128 kJ.mol 1 ?

Exercice 2.6

Calculer I'enthalpie standard de formation du composé hypothétique
CaF aprés avoir calculé son énergie réticulaire a partir de la relation de
Born-Landé. On supposera que ce composé, s'il existait, aurait la structure
NaCl (constante de Madelung = 1,748) et que le rayon ionique de Ca'
monovalent est le méme que celui de K* (152 pm). (rp_ =119 pm).

Pouvez-vous expliquer la non-existence de ce composé en considérant
la variation d’enthalpie liée & sa dismutation ?

Données :

Exposant de la relation de Born-Landé n = 9.

Permittivité du vide : g = 8,854 1072 C2.J-'m™! (ou F.m™).

Charge de I'électron e = 1,602 101° C,

Enthalpie standard de formation de CaF, : —1 220 kJ.mol .

Exercice 2.7
On donne les énergies réticulaires suivantes, en kJd.mol! :

NaF (-910), NaCl (-772), CaCl, (-2 226).
Prévoir le sens de la réaction a I’état solide :

2 NaF + CaCl; = 2 NaCl + CaF,
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Chapitre 3

Structure électronique des
solides : généralités

COMME dans les molécules, la liaison chimique dans les solides se fait
par lintermédiaire des électrons de valence des atomes qui forment
le réseau cristallin. La description et ’étude des niveaux d’énergie de ces
électrons permettent d’en déduire la structure électronique des solides.
Ceux-ci peuvent étre classés en trois grandes familles selon le type de
liaison assurant la cohésion du solide. On peut distinguer :

— les métaux et la liaison métallique ;
— les semi-conducteurs et la liaison covalente ;

— les isolants et la liaison ionique.

3.1 Métaux et liaison métallique

1 Définition

La majorité des éléments, dans leur état standard (25 °C et 1 atmo-
spheére), se trouvent sous forme de solides métalliques ayant les carac-
téristiques suivantes :

ils sont conducteurs électriques et thermiques ;

ils sont malléables (peuvent se mettre sous forme de feuilles) ;

i

ils sont ductiles (peuvent se mettre sous forme de fils) ;

ils présentent I'éclat métallique (pouvoir réflecteur élevé).
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Les éléments possédant ces propriétés vont de la gauche de la
classification périodique & une frontiére qui peut étre représentée de la
maniére suivante :

Le nombre de coordination est élevé, variant de 8 (structure CS) a 12
(CFC ou HC), exceptions faites du manganese et du gallium qui ont une
structure CS.

2 Structure électronique des métaux
1°) Modéle de l’électron libre

Le comportement des électrons dans un métal a été pressenti par
Sommerfeld en 1923. Celui-ci a proposé un modele qui ne fait pas
appel au recouvrement d’orbitales atomiques comme dans une
molécule, mais est fondé sur I'idée que les électrons de valence sont
libres de se déplacer entre les cations (Nat, Mg'...). C’est 'image du
gaz d’électrons ou mer de Fermi, représentée sur la figure 1.1. Cette
représentation est confirmée par le fait qu'un électron, qui se déplace
a basse température dans un métal, peut parcourir 108 & 10° distances
interatomiques, soit = 1 cm, sans étre dévié. Le volume disponible pour
les électrons est trés variable et 'on a vu (§ 1.1.2) que pour un métal
alcalin, ce volume était beaucoup plus grand que pour un élément de
transition. Ainsi, dans un cristal de sodium, les ions Na*n’occupent
que 15 % du volume total.

Pour expliquer les propriétés des métaux, il est néanmoins nécessaire
de faire appel 4 la mécanique quantique et, en particulier, aux propriétés
ondulatoires des électrons. Dans le modele de Sommerfeld, Vélectron
est libre de se déplacer sans interaction avec les cations, si bien que
son énergie E, est purement cinétique (E, = E.). Or, d’apreés ’hypothése
de De Broglie, a tout électron est associée une onde de longueur d’onde
A=h/mv ou h est la constante de Planck ; m et v sont la masse et la
vitesse de ’électron. L'énergie cinétique de I'électron étant E. = mv%/2, on
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introduit le vecteur d'onde k = 27/1 et 'on obtient Pexpression générale
de I’énergie d’'un électron libre :

< [ﬁ) K? (3.1)

ou 7 =h/2r.

a) Modéle monodimensionnel (1D) Pour simplifier le probléeme,
considérons tout d’abord une chaine linéaire de N + 1 atomes métalliques,
distants de a, et formant un segment de longueur L = Na, dirigé suivant
un axe Ox. Nous avons alors un « solide linéaire » (cf. figure 3.1a).

On suppose que le potentiel auquel est soumis un électron est nul
a l'intérieur du « solide linéaire » représenté par le segment L. Par
contre, il est infiniment grand & l'extérieur, si bien que 1’électron ne
peut se déplacer que le long de ce cristal monodimensionnel (1D) et
ne peut sortir de la « boite » constituée par ce puits de potentiel. (cf.

figure 3.1b).
0202020202020

a

L=Na

a). Chaine linéaire, de longueur L, de N+1 atomes monovalents distants de a.

L 4

V=0

b) Puits de potenticl de longueur L dans lequel un électron est libre de se mouvoir.

FiG. 3.1 - Chaine d’atomes alcalins et puits de potentiel associé piégeant les
électrons.
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L’énergie d’'un électron est reliée & son vecteur d’onde par la relation
3.1 et 'équation de Schrédinger, appliquée a ce systéme, est H¥ = E¥, ol
Popérateur hamiltonien H a pour expression :

o d’

2m  dx?

¥ est la fonction d'onde associée a I'électron d’énergie E.
La résolution de cette équation aboutit 4 deux solutions selon les con-
ditions choisies :

1. On impose a la fonction d’onde ¥ d’étre continue a l'intérieur de la
boite et d’étre nulle aux extrémités ainsi qu'en dehors. Les conditions
choisies sont dites conditions aux limites. On impose :

¥Yx=0=%x=L)=0
Les solutions, indépendantes du temps, sont des fonctions qui ont
pour expression générale :

¥, = Asin n(%)x ol n est un entier positif.

Ce sont des paquets d’ondes stationnaires qui ne se propagent pas et
le segment L doit étre égal 4 n fois la demi-longueur d’onde A, associée a

I’électron. On adonc: L = n[%) d’our :

Les valeurs propres de I'énergie sont alors :

n’ 7 (n) w ()
En = %l'k2 = %(—I_—,J n2 = E0n2 avec EO = %(f) (32)

2. On impose maintenant a la fonction d’'onde d’étre périodique, sans
conditions aux limites. La résolution de 1’équation de Schrédinger
aboutit & Pexpression d’'une onde plane qui se propage dans la direction
du vecteur k. On n’a alors plus d’information concernant les extrémités
du segment. Ces conditions de périodicité sont dites conditions de Born-
Von Karman et se traduisent par I'égalité :

Y(x) = Y(x + L)
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Comme précédemment, les vecteurs d’'onde et 'énergie sont quantifiés :

2r
k, =n —— 3.3
n ( I ) (3.3)
olt n est, maintenant, un nombre entier positif ou négatif et ’énergie
a pour expression :
2 2
E, = nZ(gﬁj (3.4)
2m L

Ces vecteurs k, sont représentés par des vecteurs OM, joignant une
origine arbitraire O aux points M, réguliérement espacés de 27/L, sur un
méme axe (cf. figure 3.2a). Ces points M ont pour abscisses :

-n(z/L)... -4(x/L) -2(=/L) 2(n/L) 4(z/L)... n(#w/L)

Pour représenter la propagation de I'onde suivant un segment OL, on
imagine que les propriétés du segment L, défini précédemment, ne sont pas
modifiées si on le referme sur lui-méme selon une boucle. Il n’y a alors plus
de discontinuité au point de fermeture du segment et les deux extrémités
O et L sont confondues (cf. figure 3.2b). L'onde « plane », caractérisant une
fonction d’onde, est représentée sur la figure 3.2¢. Elle se situe sur la sur-
face d’un cylindre et pourrait étre développée suivant un plan.

Dans les deux cas, les expressions des fonctions d’ondes et des
vecteurs k different, mais I'énergie des électrons a toujours la méme
expression (3.1). Elle peut étre représentée par une parabole, comme on
le voit sur la figure 3.3a.

Densité des états

Les niveaux d’énergie susceptibles d’étre occupés par les électrons sont
trés proches les uns des autres et les écarts entre ces niveaux d’énergie
vont dépendre de la longueur du segment L. A partir des valeurs de 2=
1,054 1034 J.s et m=9 103 kg, et en prenant un « cristal linéaire » de
longueur L =38 c¢m, on trouve que les écarts énergétiques entre 2 niveaux
consécutifs sont de 'ordre de 107'% eV. Ces niveaux rapprochés vont former
ainsi un continuum ou bande d’énergie. Mais lorsque n augmente, ces
niveaux s’espacent et 'on dit que leur densité diminue. On définit une den-
sité d’états (DE) par la fonction N(E), telle que N(E)dE soit le nombre d’é-
tats d’énergie compris entre les énergies E et E + dE. C'est une grandeur
trés importante car elle permet d’obtenir le nombre d’états compris dans
un intervalle d’énergie donné. Pour exprimer de maniére simplifiée cette
grandeur, on a découpé I'échelle des énergies de la figure 3.3a en segments
de longueur dE. Puis, on a représenté, sur la figure 3.3b, le nombre d’états
d’énergie compris dans chacun de ces intervalles en fonction de la position
de l'énergie sur cette méme figure. On constate que le nombre d’états
diminue lorsque I’énergie augmente.
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o M

»% - -~ 2

2n/L 4m/L 6n/L

X X X

-6n/L-4n/L-2n/L O

a) Vecteur d’onde OM =k, ol O est ’origine des vecteurs k,, de la

relation 3.3 avecicin= 2.

b) Equivalence entre une droite infinie et une circonférence.

Onde permise

¢) Onde sans origine et sans fin.

Fic. 3.2 - Systeme 1D répondant aux conditions de Born-Von Karman.
Vecteur d’onde et onde répondant aux conditions de périodicité, sans origine et

sans fin.
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Fia. 3.3a - Etats d’énergie pour un systéme 1D en fonction du vecteur d’onde k.
Chaque valeur de I’énergie est symbolisée par un point. On a représenté le nom-
bre d’états par intervalle dE sous forme d’un rectangle d’autant plus ombré que
le nombre d’états est élevé. On constate que le nombre d’états dans l'intervalle
dE diminue lorsque I'énergie augmente.
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F1G. 3.3b - Densité des états pour une chaine linéaire dont 'énergie est repré-
sentée en a).
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b) Modele bidimensionnel (2D) Pour se rapprocher de la modélisation
d’un solide réel, nous allons maintenant faire deux approches. Tout
d’abord, nous allons raisonner sur un modéle bidimensionnel (2D),
plus facile a représenter. Puis, nous allons étendre les résultats a un
systeme tridimensionnel (3D), plus réel, mais qui reste, néanmoins,
trés simplifié. Dans P'approche bidimensionnelle, les électrons sont
astreints & se déplacer a l'intérieur d’'un carré de coté L qui peut étre
considéré comme une boite de potentiel bidimensionnelle. Les cotés de
ce carré constituent alors une barriére de potentiel a l'intérieur de
laquelle les électrons vont étre libres de se déplacer. Les fonctions
d’onde, solutions de ’équation de Schridinger, et les valeurs propres
de I'énergie vont encore dépendre des conditions choisies, comme dans
le systeme 1D. Nous nous limiterons aux conditions de Born-Von
Karman en posant :

¥(x,y)=¥(x+L,y) = ¥(x,y + L)

conditions qui conduisent encore 4 une onde plane dont le vecteur d’onde
k, a pour composantes :

2 2r
e L T
ou n, et n, sont des nombres entiers, positifs ou négatifs, mais non simul-
X Y

tanément nuls. Introduisons alors un réseau carré de maille 4%. Les

vecteurs k,, définis précédemment, sont des vecteurs de ce réseau dans
Pespace des k. On a représenté, par exemple, sur la figure 3.4, un vecteur
de coordonnées 3 x et —1x 3£ correspondant & n?= 32+ (-1)2= 10.
On a également tracé les cercles de méme énergie, représentant les pre-
miéres valeurs successives de n?2=1, 2, 4 et 5, avec le nombre d’états
correspondants susceptibles de recevoir deux électrons de spins opposés.
Ces données sont résumées dans le tableau 3.1 :

TAB. 3.1 — Nombre d’états en fonction de n, et n,.

valeurs de n? n, n, nombre d’états
1(12+0) +1 0 4
0 1
2(12+ 1% t1 t1 4
4(22+0) +2 0 4
0 +2
5(22+ 1% 2 +1 8
1 2
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F1G. 3.4 - Cercles d’égales énergies dans un réseau 2D. Chaque nceud du réseau
est Pextrémité d'un vecteur k, de composantes k, et k,, issu de Jorigine (arbi-
traire). On a représenté les 4 cercles correspondant aux énergies les plus basses
pour k?=1,2, 4 et 5.

Les différents états sont représentés par des vecteurs issus de Porigine
et aboutissant aux nceuds du réseau, situés sur des cercles isoénergétiques
(cf. figure 3.4). On constate que la dégénérescence, qui était de deux dans
le cas 1D, puisque n, =*1, 2, £3, etc., devient ici multiple. Au fur et a
mesure que 'énergie augmente, le nombre d’états augmente aussi, si bien
que la densité d'états augmente avec I'énergie, contrairement 4 ce qui se
passe dans un systéeme 1D.

¢) Modeéle tridimensionnel (3D) Considérons enfin un cube d’aréte L,
qui peut étre assimilé & une boite de potentiel tridimensionnelle, avec
des barrieres de potentiel constituées par les faces du cube. Comme
dans les systémes 1D et 2D, le potentiel est nul a I'intérieur de la boite
et infini & Pextérieur. Les fonctions d’onde, solutions de I'équation de
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Schridinger, et les valeurs propres de I'énergie vont encore dépendre
des conditions aux limites choisies. Nous allons encore nous limiter
aux conditions de Born-Von Karman et les états d’énergie deviennent,
comme dans le modele 2D, liés & des vecteurs d’onde k, dont les com-
posantes sont :

=1n, 0 (3.5)

—E(n2+n2+n2) avec E —ﬁ 2—”2 (3.6
- M0\ Mx y z 0"'2m L )

Chaque état est maintenant représenté par un vecteur dont lex-
trémité se trouve sur un neceud d’'un réseau tridimensionnel, découpé en
cubes d’aréte 4%, comme cela est représenté sur la figure 3.5. Les états de
méme énergie vont se répartir sur des sphéres concentriques de rayon k?

F1G. 3.5 - En trois dimensions, les vecteurs k peuvent étre décomposés en trois
composantes k,, k, et k,. Les états d’énergie sont représentés par des cubes de
coté 27/L ot L est le coté du cube représentant le cristal réel. On a mis entre cro-
chets les valeurs de n,, n, et n, pour quelques vecteurs k.
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F1G. 3.6 - Dans le modéle de 1’électron libre, les états de méme énergie se répar-
tissent sur des spheres concentriques de rayon k2.

(cf. figure 3.6). Les fonctions d’ondes associées ont pour expression
générale :

37

ou k est un vecteur défini comme précédemment et lié au réseau
réciproque, tandis que r est un vecteur lié aux coordonnées des atomes
dans le réseau direct. Elles représentent des ondes progressives planes.
L'énergie est toujours une parabole en fonction de k. Cette approche ne
permet pas, néanmoins, d’expliquer la différence entre métaux, semi-
conducteurs et isolants.

2°) Modéle de Uélectron presque libre

Pour comprendre la différence entre métaux, semi-conducteurs et
isolants, il faut tenir compte du fait que, lorsque I’électron passe au voisi-
nage d’un cation, il subit une attraction de la part de cette charge positive.
Cette analyse a été effectuée par Félix Bloch qui en a tiré les conclusions
suivantes :

— Dénergie potentielle électrostatique U(r) a la périodicité du réseau
cristallin. On a représenté, sur la figure 3.7, un potentiel électro-
statique monodimensionnel, possédant cette périodicité ;
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F1G. 3.7 - Potentiel électrostatique de méme périodicité que le réseau atomique,
ici linéaire.

P

Fic. 3.8 - Allure d’'une fonction périodique modulée P,, (en gras), produit de
deux fonctions périodiques P, et P, qui pourraient étre, respectivement, la fonc-
tion potentiel électrostatique et une fonction électronique liée 4 un vecteur k.

— d'une maniére générale, dans le cas d'un réseau 3D, la fonction de
l'onde progressive plane liée 4 I'électron de vecteur d’onde k, représen-
tée par 3.7, devient, sous l'action de ce potentiel périodique :

Y, = exp ik.r Ui(r) ou fonction de Bloch (3.8)

C’est I'équation d’'une onde plane modulée. Sa représentation corres-
pond & la superposition de I'onde associée a 1'électron et de la fonction
périodique Uy(r) qui dépend aussi du vecteur d’onde k. Un tel comporte-
ment a été schématisé sur la figure 3.8 oit 'on a représenté la modula-
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tion périodique P,, obtenue en multipliant deux fonctions périodiques : P,
qui pourrait étre le potentiel périodique du réseau (cf. figure 3.7) et P,
qui pourrait étre la fonction d’onde électronique.

a) Modéle monodimensionnel (1D). Zone de Brillouin Pour expliquer la
discontinuité dans la courbe représentant ’énergie de I'électron presque
libre, il faut réaliser qu’au fur et & mesure que I'énergie des électrons
augmente, leur vecteur d’onde k augmente aussi. Il arrive un moment
ot la longueur d’onde associée A=2n/k devient suffisamment petite
pour que l'électron soit réfléchi. En effet, les ondes électroniques
peuvent é&tre diffractées ou réfléchies lorsque la condition de Bragg est
satisfaite :

2a sin® = nl

Considérons, sur la figure 3.9, une rangée de cations distants de a.
Dans ce cas particulier, la condition de Bragg est vérifiée pour des élec-
trons se propageant suivant cette rangée atomique, c’est-a-dire pour
6=n/2dou :

2r

2a = =n— 3.9
an}»nk (3.9)

Par conséquent, lorsque k = n(z/a), les électrons sont réfléchis pour
n=zx1, £2, £3, 4... Les électrons ne se propageant plus, il apparait

Fi1Gg. 3.9 - Un électron, dont la trajectoire fait un angle 9 avec la direction
perpendiculaire a la chaine linéaire, est diffracté suivant les conditions de Bragg :
ici 0=7/2.
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des discontinuités dans la parabole E(k). Ainsi, pour n = =1, on obtient,
en abscisse, un intervalle —-n/a < k < +n/a d’amplitude 2(7/a). Cet
intervalle correspond a ce qu’on appelle la premiére zone de
Brillouin (ZB). On représente les états d’énergie sur un axe k,
découpé en micro-segments de longueur 27/L. Chacun de ces micro-
segments correspond & un état d’énergie pouvant étre occupé par deux

F1G. 3.10 - Le réseau linéaire k, est décomposé en un segment de longueur
[-n/a + n/a] appelé premiére zone de Brillouin, encadré par des segments de
longueurs [+0, n/a] qui sont les autres zones de Brillouin.

F1G6. 3.11 - La parabole E(k) du modele de I'électron libre de la figure 3.3a
devient, dans le modele de Vélectron presque libre, une courbe discontinue
faisant apparaitre une bande interdite.
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électrons de spins opposés. La premiére ZB est représentée par un
segment (—7/a < k, < +7/a). Les zones suivantes sont représentées
par des segments symétriques par rapport a la premiére zone et tels
que leur amplitude soit égale a 2 7/a, comme cela a été schématisé sur
la figure 3.10. Les niveaux énergétiques correspondants se répartis-
sent en ordonnée sur la représentation E(k), formant la premiére
bande d’énergie permise (cf. figure 3.11). Ces états d’énergie sont les
états susceptibles d’étre occupés par les électrons. Pour k =+ 7/a, Ié-
nergie fait un saut et 'on obtient les états énergétiques suivants, pour
les valeurs de k comprises entre *7/a et + 27/a formant la deuxiéme
zone de Brillouin liée a la deuxiéme bande permise. Les deux bandes
permises sont séparées par une bande interdite. La nouvelle courbe
E(k) permet de distinguer les métaux, qui possédent une bande incom-
pletement occupée, et les isolants, qui ont leurs bandes totalement
occupées. La derniére bande occupée d’'un semi-conducteur est
la bande de valence, tandis que la premiére bande suivante vide est
appelée bande de conduction. Ceci est lié au fait que, par excitation
thermique ou lumineuse, un électron de la bande de valence peut étre
expulsé dans la bande supérieure vide, dans laquelle il peut se
déplacer. L’écart énergétique entre ces deux bandes correspond a la
largeur d’'une bande interdite et 'on appelle énergie de saut, ou gap
(E,), I'énergie nécessaire pour produire cette excitation électronique.
Il convient de signaler que ’énergie de gap, pour un semi-conducteur,
est inférieure a4 2 eV. Si cette énergie est supérieure, on parlera
d’isolant.

b) Modele bidimensionnel (2D) On peut étendre ces résultats dans un
systéeme a deux dimensions. Dans ces conditions, on a vu que les états
d’énergie sont représentés par des carrés de coté 2z et la premiere zone
de Brillouin, qui représente les états susceptibles d’étre occupés, est
représentée par un carré de coté 2= . Ce carré est obtenu en prenant les
plans médiateurs des segments issus de l'origine et ayant pour longueur
2z suivant les directions 1k, et 1k, (cf. figure 3.12). Les états occupés,
dans l'espace des Kk, se trouvent inclus dans le « cercle de Fermi », situé
a lintérieur de la zone de Brillouin. Le schéma de bandes correspondant
est représenté sur la figure 3.13 et il est symbolisé au centre du graphe.
Les modeles présentés sont simplifiés a I'extréme et 'on a comparé, sur
la figure 3.14, un réseau réel rectangulaire avec sa premiére ZB reliée au
réseau réciproque.

¢) Modéle tridimensionnel (3D) Dans un modéle & trois dimensions,
I’énergie sera toujours fonction de k, mais dépendra alors des trois direc-
tions k,, k, et k,. Les représentations deviennent beaucoup plus com-
plexes. Dans le cas le plus simple, la premiére zone de Brillouin
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F1G. 3.12 - Premiere zone de Brillouin d’un réseau carré de coté a et « cercle
de Fermi » montrant les états occupés dans la premiére ZB. Cette zone est
construite a partir des plans médiateurs des vecteurs a* = 2n/a suivant k, et a* =
2n/a suivant k, car le réseau est carré.

F1G. 3.13 - Schéma de bandes 2D d’un élément dont la premiére bande (premiére
zone de Brillouin) est incomplétement remplie. C’est, par exemple, le cas des
métaux alcalins.
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F1G. 3.14 - Réseau rectangulaire 2D défini & partir des vecteurs de base a (a, 0)
et b (0, b). Le réseau réciproque est défini & partir des vecteurs a* = (2z/a, 0) et
b* = (0, 27/b). On a représenté également les cellules de base des deux réseaux.

représentant les états permis devient un cube, tandis que les états
occupés, représentés par :

2
E=""k aveck?=k?+k?+K
2m

sont distribués suivant des sphéres concentriques de rayon k. La
derniére sphere d’énergie la plus élevée est appelée sphére de Fermi et
Pénergie correspondante est I'énergie de Fermi. L'ensemble est sché-
matisé sur la figure 3.15.

3°) Densité des états et états occupés

Les états d’énergie les plus bas, et susceptibles d’étre occupés, se
trouvent a 'intérieur de la premiére zone de Brillouin, tandis que les
états occupés se trouvent inclus dans la sphére de Fermi. On définit la
densité d’états en considérant tous les états d’énergies comprises entre
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sphere de Fermi
= états occupés

premiere zone de Brillouin
= états disponibles

Fi1G. 3.15 - En trois dimensions, les états occupés se répartissent sur des
sphéres concentriques dont la derniére, d’énergie la plus élevée, est la sphére de
Fermi. La premiére zone de Brillouin est construite de maniére analogue au
modele 2D, mais appliquée aux 3 vecteurs de base.

E et E + dE. Leurs points représentatifs se trouvent entre les sphéres
de rayon | k| et |k |+ |dk| tels que :

n? 2
E=_—k’ et dE="|k.|dk|
2m m

3
Chaque neeud du réseau de I'espace des k occupe un volume (%;’5) oulL
est aréte du cristal cubique réel. Cet espace des k contient donc :

3 3
— états, c'est-a-dire %—3 états de spin par unité de volume.
V3

Le volume dV compris entre les deux sphéres voisines est :

dV = 47| k’|. |dK]
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F1G. 3.16 - Courbe de densité d’états.

La densité d’états (de spins) est alors :

12 (2m)*?
NE) = —| = | EV2
(E) 471:2(h2)

Cette densité d’états croit avec 'énergie, contrairement a ce qui se pro-
duit dans les systémes 1D. Elle suit une loi parabolique représentée sur la
figure 3.16. En fait, 1a fraction des états d’énergie E occupés est donnée par
la fonction de Fermi-Dirac f{(E), définie par :

f(E)= E_EF

kT

1+ exp

Dans cette expression, k est la constante de Boltzmann, E représente
I'énergie d’'un électron et Ey est 'énergie de Fermi. Cette fonction exprime
la probabilité d’occupation des états d'énergie E. Elle est représentée sur la
figure 3.17 pour une température T voisine de la température ambiante.
Elle a été calculée pour une énergie de Fermi de l'ordre de 3,1 eV, qui est
celle d'un métal alcalin. Le nombre d’états occupés N(E) est alors obtenu en
multipliant le nombre d’états possibles N(E) par la probabilité d’occupation
de ces états, soit :

N(E) = N(E).f(E)
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F1G. 3.17 - Représentation graphique de la fonction de Fermi f(E).

Fic. 3.18 - Courbe de densité d’états multipliée par la fonction de Fermi. On
obtient la densité des états occupés. La courbe présentée est celle obtenue pour
le sodium, dont I'énergie de Fermi est égale a 3,1 eV.
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L’allure de la courbe résultante est portée sur la figure 3.18. On a
précisé 'énergie de Fermi Ey. Le nombre d’états occupés est représenté
par :

j: N(E)E

Cette valeur correspond aux états compris sous la courbe N(E). Ils
sont inclus dans la sphére de Fermi. Le dernier niveau occupé est le
niveau de Fermi Ep.

4°) Zones de Brillouin dans les cas réels. Classification
des solides

On définit en cristallographie la maille de Wigner-Seitz. Celle-ci est
construite depuis un neeud du réseau a partir duquel on trace les vecteurs
joignant ce neeud a ses plus proches voisins. Si Pon fait passer par le milieu
de chacun de ces vecteurs des plans qui leur sont perpendiculaires, on
obtient le plus petit volume entourant le nceud origine formant ainsi une
cellule primitive possédant la symétrie du réseau. La premiére zone de
Brillouin est en fait la maille de Wigner-Seitz du réseau réciproque cons-
truite & partir des vecteurs k,, k, et k,.

a) Les exemples utilisés pour introduire les grandeurs servant a ca-
ractériser les structures de bandes ont été simplifiés a ’extréme.
Dans la réalité, les premiéres zones de Brillouin des structures
cristallines sont plus compliquées et sont résumées dans le
tableau 3.2.

TAB. 3.2 — Relations entre la structure cristalline et la premiére zone de Brillouin.

structure cristalline premiére zone de Brillouin (cf. réseau
réciproque)

réseau cubique simple cube simple

réseau cubique centré dodécagdre rhombique (solide constitué
de 12 faces losangiques identiques)

réseau cubique faces octaédre tronqué (dodécaedre

centrées constitué de 6 faces hexagonales

et 6 faces carrées alternées.

Ces systémes relativement simples sont ceux auxquels appartiennent
les métaux et leurs alliages.
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b) Il est possible de proposer une classification simple des solides
comme il suit :

5°) Exemples de relations entre structures cristallines
et électroniques

a) Phases de Hume-Rothery Les structures cristallines dépendent
directement des structures électroniques, comme 1’a montré pour la
premiere fois le métallurgiste britannique Williams Hume-Rothery
dans le cas des alliages cuivre-zinc (laitons). L'évolution de la struc-
ture en fonction du % de Zn peut étre résumée de la maniére suivante,
en la schématisant en 2D sur la figure 3.19. Le cuivre (3d1%4s!) posséde
un électron de valence, c’est-a-dire n =1 électron par atome, et il est
de structure CFC. La sphere de Fermi est incluse dans la premiére ZB.
On incorpore alors dans le réseau du Zn, dont la structure
électronique est 3d1%4s?, ¢’est-a-dire un élément qui posséde n = 2 élec-
trons par atome (phase «). Le nombre d’états occupés augmente
jusqu’a n = 1,36 (36 % de Zn), si bien que la sphere de Fermi devient
tangente a la ZB. Une deuxiéme phase (phase ) apparait alors, de
structure cubique centrée, comprise entre 42 et 48 % de Zn. Pour 42 %
(n=1,42), la sphére de Fermi est incluse dans la nouvelle ZB ; la
sphére de Fermi redevient tangente & la premiére ZB pour 48 % de Zn.
Il y a alors apparition d’une troisiéme phase (phase y) plus complexe.
On constate donc une correspondance étroite entre les structures
cristallines de ce systéme et le remplissage des différentes zones de
Brillouin.
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F1G. 3.19 - On a schématisé, dans la partie supérieure, le diagramme de phases
entre le cuivre pur et I'alliage 4 60% de zinc. De 0 4 36 % de Zn, les alliages (solu-
tions solides) ont la structure CFC (phase «). De 36 & 42 % de Zn, le systeme
présente deux phases, la phase o et une phase f titrant de 42 % a 48 % de Zn.
Puis, on observe 4 nouveau un systéme monophasé (phase 7) 4 partir de 58 % en
Zn. Ce comportement peut étre schématisé en terme de sphére de Fermi et de
premiere ZB simplifiée ici en 2D.

b) Transition dans VO, Distorsion de Peierls Le dioxyde de vanadium
VO, posséde, au-dessus de 69 °C, la structure rutile quadratique, tan-
dis qu'en dessous de cette température, il présente une structure
monoclinique dont la maille élémentaire est doublée, soit V,0,. Ce dou-
blement de maille est dfi & la formation de paires vanadium-vanadium
selon I'axe c¢. Le paramétre c¢ de la structure quadratique devient 2c
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dans la structure monoclinique. La structure de bandes sera dévelop-
pée dans le chapitre suivant, mais cette modification du réseau, ou dis-
torsion, peut étre schématisée simplement a partir d'un réseau linéaire
dont les atomes sont distants de a (cf. figure 3.20). Il y a apparition d’un
nouveau réseau tel que le parameétre devient 2a. Dans la structure de
parametre a, la bande correspondant & la premieére ZB, soit [-n/a,
+n/al, est & moitié remplie (cf. figure 3.21) : le composé est métallique.
Dans la structure de paramétre 2a, la bande liée 4 la premiére ZB est

F1G. 3.20 - Doublement du parameétre a qui devient &’ = 2a par formation de
paires vanadium-vanadium dans un cristal 1 D de dioxyde de vanadium.

Fi1G. 3.21 - Bande d’un cristal 1D, de parameétre a, (cf. figure 3.20) dont les états
correspondant a [0 < k, < *7/2a] sont occupés et dont les états d’énergies
supérieures sont vides. Cette bande est donc & moitié pleine.
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FiG. 3.22 - Le doublement du paramétre de la rangée d’atomes de la figure 3.20
a pour conséquence la formation de la premiére zone de Brillouin dans les limites
[-n/2a, +n/2a]. La bande 4 moitié pleine de la figure 3.21 devient une bande plus
étroite et totalement pleine. Ce comportement est la distorsion de Peierls.

[-7/2a, +n/2a] et, dans ce cas, elle est totalement pleine et suivie d’'une
bande interdite (cf. figure 3.22). La bande suivante est vide et le com-
posé est isolant. Cette transformation de phase est appelée distorsion
de Peierls ; elle explique que des composés conducteurs deviennent
isolants par doublement de la maille.

3.2 Semi-conducteurs et composés ioniques.
Méthode des orbitales moléculaires (OM)

Pour interpréter les propriétés électroniques des composés ioniques
constitués de cations et d’anions, il n’est plus possible de faire appel 4 une
mer d’électrons. Aussi a-t-on imaginé une technique issue de la méthode
des OM-CLOA, étendue aux solides considérés comme une gigantesque
molécule, moyennant certaines approximations simplificatrices, ce qui
donne des résultats souvent suffisants pour expliquer les propriétés de con-
duction des solides.

1 Modele des OM-CLOA appliqué a des
molécules diatomiques
Rappelons que la méthode des orbitales moléculaires (OM) part de

I'hypothése que le comportement d’'un électron dans une molécule est
représenté par une fonction orbitale moléculaire traduisant le fait que cet
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électron est soumis a l'action de plusieurs noyaux. L'approximation la plus
simple consiste & admettre que POM d'un électron peut étre considérée
comme une combinaison linéaire des orbitales atomiques des atomes isolés
(Méthode CLOA).

1°) Molécules diatomiques homonucléaires

Considérons une molécule diatomique AB formée de deux atomes du
méme élément. Supposons que chaque atome utilise une seule orbitale
atomique de valence pour participer a la liaison chimique. Soient ¢, et ¢y
ces OA réelles. Pour calculer les orbitales moléculaires, on procéde de la
maniére suivante :

a) en raison de la grande différence de masse entre noyaux et élec-
trons, et donc de leur grande différence de rapidité de mouvement,
Iéquation de Schrédinger se scinde en une équation nucléaire et
une équation électronique (approximation de Born-Oppenheimer) ;

b) I'équation électronique, indépendante du temps, s’écrit pour une
molécule & un électron :

HY = EY ou1 H est I’ opérateur hamiltonien monoélectronique

En multipliant & gauche par ¥ chaque membre de cette égalité et en
intégrant dans tout 'espace, il vient :

wHYdv = EfwY dv

¢) chaque orbitale moléculaire est exprimée sous forme d’'une combi-
naison linéaire des OA (CLOA) :

Y=capatc@s

Il faut alors calculer les coefficients c; et 'énergie E; de chaque ¥,
L’équation de Schriédinger, exprimée en fonction de cette combinaison
linéaire, devient :

J(CA 0a+ cgPp)H(cy @4 + cppp)dv = E-[(CA ®a + g Pp)(Ca Pp + Cp PRIV

Le premier membre peut étre développé, du fait de la linéarité des
intégrales :

Jea@a Hcags dv + Jep os Hep @ dv + Jea s Heg 0 + Jegop Hea @y dv
= c} Jos Ho, dv + cf [pgH ppdv + 2¢,c5 Jo, H ppdv
On définit alors :

a) lintégrale coulombienne : [, H ¢ dv=0; Cest, en premidre approxi-
mation, 'énergie d’un électron occupant Porbitale ¢ dans 'atome isolé. Sa
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valeur absolue correspond donc 4 Pénergie d’ionisation de cette orbitale et,
si lorbitale considérée est lorbitale occupée d’énergie la plus élevée
(HOMO), c’est I'énergie d’ionisation de 'atome. Nous avons vu que ’énergie
d’ionisation est le terme prépondérant de Félectronégativité, par con-
séquent la valeur absolue de cette intégrale croit avec 'électronégativité ;

b) lintégrale de résonance : o, H ¢;dv=f; Sa valeur absolue donne une
mesure de la force de liaison entre les deux atomes. Elle correspond au fait
que l'électron n'est pas limité dans l'espace a une seule des orbitales
de Patome A ou de 'atome B, mais qu’il peut passer de 'une a I'autre. Cette
intégrale donne toute 'énergie de liaison calculée pour Iion moléculaire

Hj3. Elle tend vers zéro lorsque la distance interatomique croit.

Ces deux intégrales sont négatives.

c) Uintégrale de recouvrement : | g, ¢, dv=_; Elle caractérise la région
de I'espace commune a deux orbitales ¢; et ¢;. Plus deux orbitales se
recouvrent, plus elles interagissent : c’est le principe de recouvrement
maximum. Ce principe est souvent appliqué sous le nom d’approxima-
tion de Mulliken :

Bi; = kSy;

Le coefficient k est négatif, donc I'intégrale de résonance étant néga-
tive, lintégrale de recouvrement est positive. On peut dire, d'une
maniére générale, que la valeur de cette grandeur est positive pour les
orbitales liantes, négatives pour les orbitales antiliantes et nulle pour les
orbitales non liantes.

Si les deux atomes A et B appartiennent au méme élément, on a :

0 = 0y = O et Bap = Pga = B et Spa = Sgp = 1, les OA étant normées.

L'équation de Schrédinger s’exprime de la maniére suivante :
(ch +c2)a + 2c,cpf - Blch +ch +2c,c8) = 0

d) La méthode des variations, en choisissant les coefficients c et en mi-
nimisant I'énergie, nous permet d’obtenir les équations séculaires. Apres
avoir différencié équation précédente et annulé les dérivées partielles :

J9E _9E _4
de, deg
on obtient :
(a-E)ea+(B-ES)ez=0
(B-ES)cpa+(a-E)cg=0
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atome A atome A atome A atome B
a) Molécule homonucléaire. b) Molécule hétéronucléaire.

Fi1G. 3.23 - Diagrammes d’orbitales moléculaires de molécules diatomiques
homonucléaire et hétéronucléaire.

Le développement du déterminant des coefficients de ce systéme
d’équations, ou déterminant séculaire, donne : (o — E¥ - (8-ES)?2=0
Les solutions sont alors :
_o+t ﬂ E o - ﬁ

1+s

Les expressions des OM sont respectivement, pour les combinaisons
liante ¥, et antiliante ¥, :

= Pa t+ P8 __Pa—9s
[2(1+8)]" [2(1-8)]"

On peut voir, & partir de ces expressions, que la déstabilisation de
YOM antiliante est plus importante que la stabilisation de YOM liante.
Le diagramme énergétique est représenté sur la figure 3.23a ; la dif-
férence d’énergie entre le niveau des orbitales atomiques et E; est une
énergie de stabilisation purement covalente AE.

PaL

2°) Molécules diatomiques hétéronucléaires

Examinons maintenant le cas d'une molécule diatomique hétéronu-
cléaire. Les atomes A et B appartiennent a des éléments différents et
nous supposerons que chacun d’eux contribue a la liaison commune
par une seule orbitale, ¢,, d’énergie a,, et @p, d'énergie ap. Le calcul est
le méme que dans le cas précédent et le développement du détermi-
nant séculaire devient :

(op - E)og-E)-(B-ES»>=0
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Supposons que B soit plus électronégatif que A (cg < ¢cy) ; P'énergie op de
I'OA ¢g est donc inférieure a I'énergie o, de 'OA ¢,. On obtient, comme
précédemment, deux OM, l'une liante ¥;, d’énergie E; inférieure a og,
I'autre antiliante W,;, d’énergie E, supérieure a oy. Si la différence d’élec-
tronégativité est importante, Py se compose principalement de ¢g
mélangée en phase avec une petite composante de @, (¥, = ¢p + £ ¢,), tan-
dis que ¥,;, se compose de ¢, mélangée en opposition de phase avec une
petite composante de ¢p (War, = @a + € @). On peut donc considérer ¥y,
comme @y perturbée par @,, tandis que W,;, correspond a ¢, perturbée par
¢g. Dans ces conditions, on obtient les expressions approchées suivantes :

Y. = Nl((pB + M@A] et Wy = NZ[(PA + ﬁ—LAS("B)
Op — Qp A~ OB

N; et Ny sont les coefficients de normalisation. Les valeurs des éner-

gies sont alors :

2 2
+(ﬂ_—aﬂ et E2=aA+(£_aB—S)

E, =ap
aB—(XA (XB—aA

On a représenté, sur la figure 3.23b, la position des OM liante ¥y et
antiliante W,;. I’énergie de la premiére est proche de I'OA de I’élément
le plus électronégatif B, tandis que I'énergie de la seconde est plus
proche de ’'OA de I'élément le moins électronégatif A.

La méthode des orbitales moléculaires (OM-CLOA), développée pour
les molécules, a été appliquée aux solides comprenant un trés grand
nombre d’atomes. Déja approchée pour les molécules, elle subit encore de
nouvelles approximations. En particulier, on ne considére que des inter-
actions entre plus proches voisins (approximation des liaisons fortes).
Les fonctions de Bloch obtenues pour les métaux prennent de nouvelles
expressions. Cette technique sapplique, en particulier, aux systemes
comprenant au moins deux atomes de nature différente, mais aussi aux
métaux de transition possédant des orbitales d. Néanmoins, les résultats
obtenus sont relativement satisfaisants du point de vue qualitatif. Ainsi,
pour une molécule diatomique AB, le jeu dorbitales moléculaires
représentant I'énergie du systéme électronique s’obtient par interaction
des orbitales atomiques (OA) @, et ¢ permettant d’obtenir deux orbitales
moléculaires (OM), de formule générale ‘¥ = ¢, @, + cp@g, I'une étant liante
et Yautre antiliante. Pour une molécule contenant (N + 1) atomes et
(N + 1) OA numérotées de 0 4 N, 'expression générale des OM est ;

N
¥ = 2 c,¢ (k) ou ¢ est’OA de ’atome n (3.10)

n=0

M

k est le vecteur d’'onde associé & un électron occupant Porbitale ¥,
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2 Chaine linéaire homonucléaire monodimensionnelle.
Energie du systeme

1°) Expression générale des fonctions d’onde

Rappelons que, dans le cas des métaux, le modéle monodimensionnel
conduisait & I'expression de ’'OM des électrons libres : ‘¥, = exp (i.k.na).
Dans la méthode des OM-CLOA, ce terme, exp (i.k.na), devient le coeffi-
cient ¢, des OA, d’ou 'expression générale des OM :

N
¥, = 2 exp ikna ¢, (k) (3.11)

n=0

Pour une chaine de N atomes distants de a, Pénergie d’un électron de
vecteur k a pour expression générale :

Systéme 1D  E, =a +2B coskaa  aveckvariantdeO a z
a

Ce systéme peut étre représenté par une suite de niveaux d’é-
nergie compris entre le niveau d’énergie le plus bas obtenu pour k =0,
d'ou E(0) = a+ 28 correspondant a I'état le plus liant, et le niveau
d’énergie le plus haut obtenu pour k = /a, d’ou E(#/a) = o — 28 corres-
pondant a l’état le plus antiliant. On rappelle que les deux inté-
grales ¢ et B sont négatives. Dans ce cas, la largeur de bandes est
égale a 4. '

Examinons maintenant plus en détail 'expression des OM que nous
qualifierons de « cristallines ». Prenons simplement le cas d'une chaine
linéaire de N + 1 atomes d’hydrogéne représentés par leur OA(1s), distants
de a, formant un segment de longueur L = Na (cf. figure 3.24). On a vu que

F1G. 3.24 - Chaine linéaire de N + 1 atomes distants de a.
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Ponde associée a un électron, dans le modeéle de I'électron dans une boite,
pouvait se mettre sous la forme d’'un multiple de L :

L= j.% avecj=0,1,2,...N

Les vecteurs d’onde ont alors pour expression :

kj=%£=j.;%=j.§m {(pourj=0,ona: i = o) (3.12)

A chaque valeur de j correspond un niveau d’énergie sur lequel on
peut placer deux électrons de spins opposés. Dans la méthode des
OM-CLOA, il y a autant de CLOA que d’OA et chaque OM se met sous
la forme (3.10). Dans l'approximation des liaisons fortes, on ne tient
compte que des interactions entre orbitales d’atomes plus proches
voisins. Nous venons de voir que chaque fonction d’onde ¥ se met sous
la forme (3.11) que I'on peut écrire :

LWk =X cos (kna).g, (3.13)

On a I'équivalent d’'une fonction de Bloch, introduite dans le modéle
de I’électron presque libre, si bien que, les atomes étant numérotés de 0
a N, I'expression de ¥y devient plus précisément :

N
Wy = ZCOS (k;na).p,
0

et sachant que j variede 0 a N :

¥, = cos (Ok.a)p, + cos (k.a)p, + cos (Zk.a)p, + cos (Bk.a)p, + -

(3.14)
. 2rm . " . L
ou, en remplacant k; par J.m ,on obtient 'expression générale :
N in
Y, = cos | 27 = @, 3.15
A 20‘, [ ZN}(P (3.15)

ol n est le numéro de 'atome dans la chaine et j le numéro du niveau
d’énergie. Prenons 'exemple d'une chaine monodimensionnelle d’atomes
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d’hydrogéne avec 9 = N + 1 atomes. Les fonctions ¢, (1s) sont identiques,
@ = @, = ¢ ... pn. Exprimons ¥, pour différentes valeurs de j :

— niveau j =0 (A=o0) :

La contribution de chaque OA est 1a méme : ¢, = cos [27r (ZL_NH}% = @,

dou V=0 + Q1+ Qo+ @3+ + Qg =9¢y
L’état obtenu est un état totalement liant.
—niveau j=1MA=2L):

La contribution de chaque OA se met sous la forme :

1xn
2x8

o, = cos|:27r ](po avec n variant de 0 a 8.

On obtient ainsi 'expression de :
Wi = @ + 0,920 + 0,71¢, + 0,38¢, — 0,38¢, — 0,71¢, — 0,92¢, + 0,389 — ¢

On a reporté, sur la figure 3.25, onde correspondant a cette énergie
et on a représenté, par des segments en trait épais, la contribution de
chaque OA.

1
.
(pﬂ
0,5}
0
0,51
-1+
L=2
< >
15— ————F—F+—+

0 1 2 3 4 5 6 7 8
n (numéro de 1'atome)

Fi1G. 3.25 - Contribution des 9 OA de la chaine linéaire de la figure 3.24 &
Porbitale cristalline ¥y pour j = 1.
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—niveau j=N soit j=8 (A=L/4):

C’est I'état d’énergie le plus élevé. On trouve alors co, = ¢, avecc=-1
si n est impair et ¢ =+1 si n est pair.
D’oui 'expression de la fonction résultante :

Ye=o— 1+ -3+ O~ Gt G~ 1+ 05
C’est la valeur minimum de 4, puisqu’on obtient :

kj=8x[—zi} = QouL=8 A/2=4Aet A=L/4
2Na a

L'onde correspondante, ainsi que la contribution de chaque OA, sont
représentées sur la figure 3.26.

Energie du systéme constitué par une chaine linéaire :
L'énergie de chacun des niveaux précédents est définie par 'expres-
sion générale :
E,=Ey+a+2Bcoska
Pour des raisons de périodicité, il est commode de définir chaque
vecteur k par :

Ki=j— avecj=0,+1,+2,£3,... £ N/2
2Na
1 "
0,54
0
Py
_0,54__
j=8
-1+
< L=4)\ >
-1,5 +— F—t—t—

|
1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

n (numéro de 1'atome)

F1G. 3.26 - Contribution des 9 OA de la chaine lindaire de la figure 3.24
a Yorbitale cristalline W, pour j=N = 8.
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TAB. 3.3
N/22j=-N/2 cos [32?”} k o+ 28 cos {:J%]

4 -1 ~la o-28
-3 -0,71 -0,75 #/a a— 1,48
-2 0 -0,5 wa o

-1 0,71 -0,25 n/a o+ 148
0 0 0 o+ 2B

1 0,71 0,25 n/a a+1,4p
2 0 0,5 w/a o

3 -0,71 0,75 ma oa-14p
4 -1 /a oa-2p

si bien que les vecteurs k sont encore définis dans lintervalle

-5, +§] et I’énergie peut s’exprimer sous la forme :

. . 27
E,(J)=E, +a+28 cos{;———-—2Na}

Prenons Yexemple précédent avee N = 8, ce qui correspond 48 +1=9
atomes, donc 4 9 niveaux d’énergie. On a porté dans le tableau 3.3 les
9 valeurs de j, les valeurs de k; et les valeurs correspondantes de 1’é-
nergie E.(j).

La courbe représentant I'énergie en fonction de j est reportée sur la
figure 3.27 ou I'on peut remarquer que l'on a des valeurs identiques de
I’énergie, donc des états doublement dégénérés pour tj. On a aussi
reporté, sur la figure 3.28, la courbe dite de dispersion, donnant I'évo-
lution de I’énergie en fonction de k. Pour cela, on a posé a= 0 et pris une
valeur arbitraire de B.

Nous allons voir comment se comportent les différentes orbitales
atomiques s et p.

2°) Chaine linéaire d’orbitales s

Considérons une chaine linéaire de N + 1 atomes distants de a, réper-
toriés de 0 & N, et dont les fonctions d’onde s sont numérotées de @, a Q.
Comme dans le modele de I'électron libre, les vecteurs d’'onde associés
sont compris entre —n/a et +7/a mais, pour des raisons de symétrie, on ne
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»
o)

3]
Py

——
h
|

[y
[

e
L
|

Energie (unités arbitraires)

o
|

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

F1G. 3.27 - Energie, en fonction de j, des 9 électrons de la chaine linéaire de la
figure 3.24. On voit que, pour j # 0, 4 une méme valeur de |’ énergie correspondent
deux valeurs de j.

Courbe de dispersion

Energie (unité arbitraire)

vecteur d'onde k

{ it 4 | { i {
1 1 I I ! I

F1G. 3.28 — Energie du systéme de la figure 3.24 en fonction du vecteur k. Cette
courbe est la courbe de dispersion.

considére que l'intervalle 0 < k <+n/a. Les fonctions d’'onde peuvent se
mettre sous la forme :

¥, = 2 C,o, = E‘exp(ik.na)qon = 2cos(k.a) Pn
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F1G. 3.29 - Chaine linéaire d’orbitales atomiques s pour k =0 et k = #/a.

Prenons les valeurs extrémes représentées sur la figure 3.29 :
ok =0 ‘P0=zexp(0)(pn =@+ Q T+ + Py

Cette suite correspond aux états totalement liants, c’est-a-dire 4 une
suite d’OA s toutes affectées du signe +. Cest la configuration d’énergie
la plus basse :

Ek=0=E,+a+28

ok =+n/a

¥ru = Y exp(im) o, = Y (-1)" @,

n

S~ Q1+ QP33+ Py — Q5 + Qg

Cette suite correspond aux états totalement antiliants, représentés
par une alternance d’OA positives et négatives, avec I'énergie la plus
élevée :

Ek=7)=E,+ca-28

Entre ces deux extrémes, on a, progressivement, une augmentation des
paires adjacentes alternativement positives et négatives. On a porté, sur la
figure 3.30, la courbe de dispersion ainsi que la densité des états. On cons-
tate que cette derniére passe par un minimum pour I’énergie moyenne.
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Energie

b
Y a

FiaG. 3.30 - Courbe de dispersion d’une chaine d’orbitales s montrant un minimum
de I'énergie pour k = 0. Le nombre d’états par unité d’énergie est schématisé sur
le diagramme de droite. On a découpé ce nombre d’états en plusieurs domaines
d’autant plus foncés que le nombre d’états est plus élevé. On voit que la densité
d’états est minimum pour I'énergie moyenne et maximum pour k =0 et k =tn/a.

3°) Chaine linéaire d’orbitales p

Les orbitales conduisent & deux types de liaisons, ¢ ou 7, selon que leur
axe de symétrie est dirigé suivant la direction des liaisons (OA p,) ou per-
pendiculairement (OA p, et p,). Considérons une chaine linéaire d’'orbitales -
P« conduisant & des liaisons o. Cette configuration est schématisée sur la
figure 3.31. Représentons encore les deux extrémes, mais en remarquant
que chaque orbitale p posséde deux lobes de densité électronique, 'un posi-
tif et Vautre négatif, si bien que les combinaisons liantes, entre atomes
adjacents, ne peuvent se faire qu'entre une OA affectée du signe + et P'autre
affectée du signe — de maniére a combiner des lobes de méme signe.

—k=0. On a encore :

¥, = Zexp(O)(pn =@ttt + Py

Cette combinaison est schématisée sur la figure 3.31a et I'énergie
correspond maintenant a :

E=E0+0{—2ﬂ

car toutes les OA étant affectées du signe +, on a une succession alter-
native de lobes positifs et négatifs conduisant & des recouvrements
antiliants, donc a I'énergie la plus élevée.
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F1G. 3.31 - Chaine d’orbitales p pour k =0 et k = #/a. Dans le premier cas, les
combinaisons sont antiliantes et ’énergie est la plus élevée, tandis que, dans le
deuxiéme cas, les combinaisons sont liantes et 'énergie est minimum.

F1G. 3.32 - Courbes de dispersion des bandes o, et o, séparées par une bande
interdite.

— k =+n/a. La fonction d’onde est :

Yea=@— Q1+ @o— QGat Pg— -

L’alternance de fonctions positives et négatives (cf. figure 3.31b)
revient a créer des recouvrements liants, et ces combinaisons totalement
liantes correspondent, la aussi, & 'énergie la plus basse :

E2E0+a+2ﬂ



Chimie des solides 153

Les courbes de dispersion comparées des OA s et p, conduisant aux
bandes que nous appellerons o, et o,, sont représentées sur la figure
3.32. Le méme traitement, effectué sur les orbitales p, et p,, conduit a
des bandes , et x,.

3 Chaine binaire hétéronuclaire MX

Considérons une chaine constituée par une suite d’atomes appar-
tenant 4 2 espéces chimiques différentes, un métal M et un non-métal X
(halogene, oxygéne, soufre...). Les orbitales considérées pour former
les bandes appartiendront alternativement a I'une ou a Pautre espéce.
La distance a prise en compte précédemment correspond maintenant &
la distance entre 2 atomes de méme espéce plus proches voisins. Une
telle chaine est représentée sur la figure 3.33. Les orbitales sont alors
numeérotées :

@, (n=0, 2, 4, 6...) orbitales atomiques cationiques
Pon (n =1, 3, 5...) orbitales atomiques anioniques

Rappelons que, pour une chaine constituée d’atomes de méme nature,
chaque fonction correspondant a4 une valeur de k avait pour expression :

¥, = Z (exp ik.na)p,

Mais, maintenant, la chaine est constituée de 2 types d’atomes, si
bien que chaque composante ¢, est remplacée par l'interaction de
2 orbitales, une OA cationique @y et une OA anionique ¢x. Cette inter-
action se traduit, comme dans une molécule, par la formation d'une com-
binaison liante et d’'une combinaison antiliante. Ces combinaisons sont

F1G. 3.33 - Numérotation des OA des atomes d’une chaine linéaire hétéronu-
cléaire MX. La distance & considérer est la distance entre deux atomes de méme
nature plus proches voisins.
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* 1] T
¥ =a'\ oy - b0k a'y >>b'y

W=by0x +amPm b, >> ay,

F1G. 3.34 - Llorbitale liante est a forte contribution anionique tandis que l'orbitale
antiliante est majoritairement cationique.

schématisées sur la figure 3.34. L'OM liante étant plus proche de 'OA
anionique ¢x la contribution de cette derniére sera majoritaire, d’'ot1 son
coefficient by supérieur a celui de I’OA cationique. Pour la méme raison,
I’OM antiliante sera 4 dominante cationique et, pour symboliser ce com-
portement, on a représenté par des traits pleins ou des pointillés les
relations entre OA et OM, selon que la contribution de 'OA est majori-
taire ou non.

Prenons I'exemple concret d'une molécule de NaCl, impliquant une
interaction de type o entre les OA 3s de Na et les OA3p,de Cl. Il y a
maintenant 2 orbitales cristallines pour une méme valeur de k, 'une
liante et 'autre antiliante.

Composante liante : ‘¥, = z(exp ik.na) [ay@y + bxox]

Composante antiliante : ¥, = Z (expik.na)[a’y @y — b'x @x]

Considérons, comme précédemment, les 2 cas extrémes :

— k =0. (appelé point I')

Ce cas est schématisé sur la figure 3.35, tout d’abord en dissociant
les OA s et les OA p. Les premiéres possédent la symétrie S; tandis que
les secondes sont de symétrie I,, représentations irréductibles du
groupe D..;,, caractéristique des molécules linéaires homonucléaires. On



Chimie des solides 155

F1G. 3.35 - Chaine linéaire MX et recouvrements des orbitales s du métal et p du
non métal pour k = 0. Les orbitales s seules étaient liantes tandis que les orbitales
p étaient antiliantes. Le mélange des deux types d’orbitales conduit & autant
de combinaisons liantes que de recouvrements antiliants si bien que cela se
traduit par une absence d’'interaction entre ces deux types d’orbitales de symétrie
différente.

voit qu’il y a alternativement un recouvrement positif et un recouvre-
ment négatif qui se compensent. Cela traduit le fait que les 2 familles
d’orbitales n’ont pas la méme symétrie. Or, on ne peut combiner que des
orbitales de méme symétrie, ce qui montre qu’il n’y a pas d’interaction
possible entre ces deux familles d'orbitales. Puisque l'on ne consi-
dere que les interactions entre plus proches voisins, les orbitales
cristallines et leur énergie restent celles des atomes isolés. Cela signi-
fie aussi que ayy =0, bg =1, a’y; = 1 et b’y = 0. Ceci r’est vrai, en fait, que
pour k = 0.

— k=zxr/a (appelé point X). Les orbitales s et p sont orientées
et séparées selon cette valeur de k dans la partie supérieure de la
figure 3.36. Les orbitales de Bloch ont alors la méme symétrie X, avec
les OA alternativement affectées du signe + et du signe —. Les contri-
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FIG. 3.36 - Positionnement des OA s du sodium et des OA p du chlore pour
k = tn/a. Pour cette valeur de k, il existe deux contributions. L'une, liante, est &
forte contribution anionique, symbolisée par une taille plus grande des lobes
orbitalaires. L’autre, antiliante, est & dominante cationique, représentée par une
taille plus grande des orbitales s.

butions liantes et antiliantes vont tenir compte de la prédominance
cationique ou anionique selon les orbitales cristallines considérées.

Contribution liante (du type ay@y + bx@x avec ay << by)

C’est la bande a forte contribution anionique. Elle est schématisée au
milieu de la figure 3.36 en accentuant le volume des OA p anioniques
pour suggérer leur importance par rapport aux OA s cationiques.

Contribution antiliante (du type ay @y — bx@x avec ay >> by)

C’est 1a bande a forte contribution cationique. Pour la schématiser, on
prend le dessin précédent et I'on inverse le sens des QA p en accentuant
la contribution cationique (cf. figure 3.36 inférieure). La courbe de
dispersion comprend maintenant deux composantes conduisant 4 deux
bandes d’énergie que 'on a reproduites sur la figure 3.37. Ce résultat,
obtenu pour une chaine linéaire de deux éléments différents, peut étre
étendu a des systémes 2D et 3D.



Chimie des solides 157

F1G. 3.37 - Courbes de dispersion des 2N orbitales cristallines issues des N
orbitales s du sodium et des N orbitales p du chlore formant 2 bandes. L'une,
inférieure, est issue des contributions liantes & N niveaux et forme la bande de
valence, a dominante cationique, comme on I'a suggéré en joignant a cette bande
les OA p de Cl, représentées en trait plein. L'autre, supérieure, 4 dominante
cationique est issue des contributions antiliantes.
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En résumé, on doit retenir que :

4 Modele bidimensionnel d’un solide homonucléaire

Il y a maintenant N? atomes qui se répartissent sur un réseau rec-
tangulaire plan, défini par les vecteurs a, selon la direction x et a, selon
la direction y. Chaque atome est défini par ses coordonnées n dans la
direction x et p dans la direction y (cf. figure 3.38-a). Par analogie avec
le réseau 1D, on définit I'espace des k & partir de vecteurs b, et b, tels
que b, = 22 et b, = 22 Pour simplifier, supposons que les modules de ces
vecteurs soient identiques a,; = a, = a. La premiére zone de Brillouin peut
alors étre représentée par un carré dont les c6tés sont compris dans
Pintervalle |-£, +§] selon k, et k,.

Orbitales s

Si 'on reprend I'exemple des orbitale s, on obtient une série d’orbi-
tales cristallines sous la forme :

Yy = z CnpPnp OU @, est 'OA de I'atome de coordonnées n, p.
n,p

Comme précédemment, les coefficients, étendus & un réseau 2D, sont
de la forme :

Cn,p = exp(ikyna; + ik pas)
L'énergie d’un électron de vecteur k a alors pour expression en 2D :
Ey = Ey + o + 2f(cosk,a + cosk,a)
La représentation d’un tel systéme est reportée sur la figure 3.38-b.

Comme dans le modele de I’électron libre, les courbes isoénergétiques
sont des cercles de rayons k= [kZ+ kg. On a également représenté
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a) Réseau direct 2D avec deux vecteurs de base a; et a,. Tout atome du réseau
aura pour coordonnées n et p.

cercles
isoénergétiques
ket X, (o,n/a)/‘
)
M (m/a,/a
(] ky
/]
roo |/
niveau X (m/a,0)
de Fermi

b) Premiére zone de Brillouin d’'un réseau 2D ou l'on a porté les points carac-

téristiques ', X et M.

F1G. 3.38 —Réseau direct et premiére ZB d'un systéme 2D n’ayant qu'une sorte
d’atomes. Les cercles isoénergétiques sont concentriques et celui qui correspond
a Pénergie la plus élevée représente I'énergie de Fermi.



160 Chapitre 3 : Structure électronique des solides : généralités

quelques points caractéristiques qui jalonnent I'espace des k. Ce sont les
points appelés :

Ik, =0, k, =0), Xy(k, = n/a, k, = 0), M(k, = n/a, k, = 7/a)
et Xy(k, = 0, ky = n/a).

La disposition des orbitales s pour ces 4 points est représentée sur la
figure 3.39. Le niveau de Fermi est encore le dernier cercle correspondant

F1G. 3.39 - Points caractéristiques de la premiére ZB en fonction du signe des
orbitales atomiques, dans un réseau 2D Q’orbitales s d’'un méme élément.

a) ky =k, = 0 (point ')

b) k, = n/a, k;, = 0 (point X,)

¢) ky =0, ky = n/a (point X,)

d) k, = n/a, k, = n/a (point M)
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Energie R a—4ap

o+48
1 k
i}
y
X, (0,m/a)
M (n/a,r/a)
(c)
(b)
0,0 K,
-1

(a) X, (m/a,0)

F1G. 3.40 - Courbe de dispersion obtenue en faisant la suite des trajets a, b et
¢ le long de la premiére zone de Brillouin.

a E.... La courbe de dispersion est dessinée sur la figure 3.40 en suivant
le trajet particulier a-b-c¢ (T — X, - M — I') le long de la premiére zone de
Brillouin.

Orbitales p

Pour les orbitales p, il y a une différence importante de comportement
qui est la double possibilité de liaisons o et 7. On a représenté, sur la
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figure 3.41, les interactions o et 7 liantes et antiliantes entre OA p,
et p,. La courbe de dispersion est alors plus compliquée. La figure 3.42
représente, schématisées, les bandes issues d’'OA s et p, formant ainsi
2 bandes consécutives séparées par une bande interdite.

WW
= Yo Yo L Satv- o @&
OB OB OB @O

[}
orbitales p, point I" { k(0,0)] orbitales p, point X; [k (/a,0)]
o* antiliantes et 7t liantes o* antiliantes et 7t liantes
b o
T
orbitales py point I' [ k(0,0)] orbitales p, point I' [ k(n/a ,0)]
o* antiliantes et Tt liantes o* et T* antiliantes

~ B~ " &
~ o= o~

OO (O
COd-@< (O ,

> B G @
~ a@>- o~

orbitales p, point M [ k( n/a, /a)] orbitales p, point X, [ k( 0, w/a)]
o liantes et T* antiliantes o* et T* antiliantes

F1G. 8.41 - Quelques exemples de recouvrements entre orbitales p donnant des
liaisons o et 7.
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12 o—-4p
Energic
10 bandep (Cc+7)
8 o+4B

bande interdite

.............................................................. o~ 4&
6 bande s
(o)
4
o+403
r X, M r
0 100 200 300 400 500 600 700
k >

F1G. 3.42 - On a représenté, pour la bande s, la courbe de dispersion suivant le
parcours de la figure 3.40. L'ensemble des niveaux résume le comportement
général du systéme, a savoir une augmentation du nombre d’états (et de la den-
sité d’états) de I' (0,0) & M (x/a, n/a), puis une diminution de M a I". On montre
que ce comportement est général pour toutes les bandes. En ce qui concerne les
OA p, leur double possibilité de liaisons de type o et 7 les conduit & former des
bandes mixtes.

5 Modele tridimensionnel d’un solide homonucléaire

Dans le cas d’'un systéme tridimensionnel, les orbitales vont avoir le
méme comportement et 'énergie devient :

Eyx = Ey + a+ 2B(cosk,a + cosk,a + cosk,a)

ou k,, k, et k, sont les composantes de tout vecteur k associé a un élec-
tron. Les zones de Brillouin sont identiques & celles obtenues dans le
modele de I'électron presque libre.

6 Modele tridimensionnel d’un solide hétéronucléaire

Ce qui vient d’étre analysé simplement peut maintenant étre étendu
a tout systéme binaire MX faisant intervenir des OA s, p et d. Les
orbitales de méme symétrie interagissent entre elles pour donner des
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FiG. 3.43 - Diagramme de bandes simplifié du solide MX, établi & partir des OA
s et p des 2 atomes. Les bandes liantes sont & dominante anionique et les bandes
antiliantes & dominante cationique.

bandes liantes anioniques et antiliantes cationiques, comme on peut le
schématiser sur la figure 3.43.

On peut enfin faire des analogies approximatives entre les termi-
nologies des orbitales moléculaires et celles de 1’état solide.

orbitales moléculaires état solide
OM-CLOA liaisons fortes
orbitale moléculaire orbitales
cristallines
(bandes)
HOMO bande de
valence
LUMO bande de
conduction

gap HOMO-LUMO bande
interdite E,
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Exercices

Exercice 3.1

1°) Considérons une chaine d’atomes répartis sur un segment de
longueur 1 000 nm. Calculer, dans le modeéle de I'électron libre, les
valeurs de I'énergie E, pour les 3 états d’énergie les plus basn=1,
2 et 3, dans le cas ou la solution de Péquation d’onde conduit & un
systéme d'ondes stationnaires. Quelles sont les valeurs des
longueurs d’onde associées a chacun de ces états ?

2°) Comparer avec les résultats obtenus pour un segment de 3 cm.
Conclusions. Dans quel cas peut-on parler d'un continuum des
états d’énergie ?

Données : masse de I'électron =9 103! kg, 7=1,054 103¢ J.s, 1 eV =
1,6 10°19J

Exercice 3.2

Trouver les cing premiers états d’énergie les plus bas pour un solide
2D, dans le cas ol la solution de I'équation d’onde choisie est celle de
Born-Von Karman. Préciser la dégénérescence.

Exercice 3.3

Déterminer, pour un électron dans une boite tridimensionnelle
cubique d’aréte 1 mm, les valeurs de l’énergie correspondant aux 5
niveaux les plus bas. Préciser la dégénérescence de chacun de ces états.

Exercice 3.4

Calculer la vitesse des électrons au niveau de Fermi, dans le sodium
métallique, sachant que I'énergie a ce niveau est égale a 4,5 10*° J. La
masse de 1’électron est égale 4 9 10731 kg.

Exercice 3.5
La masse volumique du sodium est de 970 kg.m3. Combien y a-t-il
d’atomes dans un cristal de volumel10-12 m? ?

Exercice 3.6
Une estimation du nombre d’états occupés N peut étre obtenue par
intégration de la densité d’états de 0 jusqu’au niveau de Fermi, soit :

_ (2mEp)*?V

N
3n%n®

Calculer le nombre d’états occupés dans le cristal de sodium précédent.
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Exercice 3.7

Soit une chaine monodimensionnelle de N atomes distants de a.
Enumérer les différentes valeurs possibles du vecteur d’onde k. Comparer
le cas de N =8 avec celui de N =7. Tous les états appartiennent-ils a la
premieére zone de Brillouin ? Que dire si N devient trés grand ?

Exercice 3.8
Esquisser pour k = 0 et k = 7/a le recouvrement des orbitales pour les

bandes d,y, dy, et d,o.



Chapitre 4

Structure électronique des
solides : métaux et oxydes

’APPROCHE GENERALE que nous venons de faire dans le chapitre 3 mon-

tre que les propriétés électroniques des solides peuvent étre représen-
tées par un diagramme de bandes d’énergies. Celui-ci est établi a partir
des niveaux atomiques des éléments composant le solide. Si les bandes
sont totalement occupées par les électrons ou vides, elles sont isolantes et
ne peuvent participer a la conduction électrique. Par contre, si une bande
est partiellement occupée, elle devient conductrice et le solide a un com-
portement métallique. Enfin, si la structure de bande comprend une
bande totalement occupée, ou bande de valence, suivie d'une bande
.totalement vide, ou bande de conduction, le systéme est en général
isolant. I'écart énergétique entre ces deux bandes, représenté par E,, est
Pénergie de saut (gap). C'est 'énergie nécessaire pour qu’un électron soit
expulsé de la bande de valence vers la bande de conduction, par agitation
thermique ou par toute autre source d’excitation (lumiere...). Cet écart
énergétique représente la bande interdite. Si ces deux bandes sont
proches énergétiquement (<2 électron-volts), le composé est un semi-con-
ducteur. Nous pouvons ainsi faire 'inventaire des différents types de
solides en commencant par les éléments métalliques. Dans le cas des ban-
des incomplétement remplies, il convient de souligner que le composé est
d’autant plus conducteur que la bande concernée est large. Cette particu-
larité est liée 4 la notion de mobilité des électrons qui sont les porteurs
de charges. Dans le cas des semi-conducteurs, ces porteurs de charges
peuvent étre des trous électroniques (niveaux électroniques dépeuplés
dans la bande de valence). Afin d’obtenir une représentation simplifiée
pour tous les solides, nous partirons de la méthode des orbitales molécu-
laires, construites a partir des orbitales atomiques, appliquées aux
solides (approximation des liaisons fortes).
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4.1 Métaux. (Systémes constitués d’un seul
élément ou d’alliages métalliques)

1 Métaux alcalins (Li, Na, K, Rb, Cs)

Les métaux alcalins, de structure électronique ns!, ne possédent qu'un
électron de valence par atome. Un solide contenant N atomes a donc N
électrons de valence et N niveaux pouvant recevoir 2N électrons de spins
opposés. Par analogie avec les molécules, ces N niveaux peuvent se répar-
tir en N/2 niveaux liants et N/2 niveaux antiliants. Seuls les N/2 niveaux
liants sont occupés par les N électrons. Ce qu'on appelle 1a bande s, sché-
matisée sur la figure 4.1, est donc & moitié occupée. C’est une bande large
de plusieurs eV. Les alcalins sont de bons métaux, conducteurs, de faible
résistivité p (en Q.m & 25 °C). Li : 8,5 108, Na: 4,2 108, K: 6,1 108,

2 Métaux alcalino-terreux (Be, Mg, Ca, Sr, Ba)

Ces métaux posseédent 2 électrons de valence par atome ; les N atomes
possédent donc 2N électrons de valence qui vont aller occuper totalement
les N/2 niveaux liants et N/2 niveaux antiliants, conduisant 4 une bande
totalement occupée. L'occupation égale des niveaux liants et antiliants
dans les molécules diatomiques de ces éléments a pour conséquence la
non-existence de ces molécules. Dans le cas présent, 'approche est dif-
férente et le fait que la bande s (o,) soit totalement occupée devrait con-
duire & une bande p (o + ) consécutive vide, donc & un solide isolant. Or,
les métaux alcalino-terreux sont aussi de bons conducteurs (Be, p=2,8
108 Q.m et Ba, p=2,8 108 Q.m). En fait, 'approche par la méthode de
Pélectron presque libre montre que la bande s totalement occupée et la
bande p totalement vide se recouvrent, conduisant & une bande large
partiellement occupée, donc conductrice. D’ot1 le schéma de la figure 4.2.

FiG. 4.1 - Schéma de bande simplifié des métaux alcalins. La bande o,, & moitié
remplie, est conductrice.
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F1G. 4.2 — Schéma de bandes simplifié des métaux alcalino-terreux. Le recou-
vrement des bandes s pleine et p vide donne une bande s-p partiellement remplie
done métallique.

3 Métaux de transition

De structure électronique générale ns? (n-1)d!-19, ils sont carac-
térisés par une bande ns large (plusieurs eV), subissant le recouvrement
d’une bande (n-1)d étroite, de quelques dixiémes d’eV. D’ol1 le schéma de
la figure 4.3.

FiG. 4.3 — Schéma de bandes simplifié des métaux de transition. La superposi-
tion des bandes s (large) et d (étroite) donne une bande unique globalement large.
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4.2 Eléments de la colonne 14 (C, Si, Ge,
Sn et Pb)

1 Carbone, silicium et germanium

Les éléments de la colonne 14 ont pour structure électronique ns? np?.
Les 3 premiers sont des semi-conducteurs, tandis que les 2 derniers sont
des métaux. Ils ont chacun 4 électrons de valence. Les éléments semi-
conducteurs ont une structure liée & Venvironnement tétraédrique de
chaque atome, impliquant une hybridation sp® de leurs orbitales ato-
miques. Un schéma de bande simplifié peut étre proposé en remarquant,
comme des calculs 'ont montré, que les niveaux liants et antiliants ne
sont plus en continuité, formant ainsi 2 bandes séparées, 'une liante et
Pautre antiliante. Comme le carbone dans la molécule de méthane, les N
niveaux s et les 3N niveaux p vont former 4N niveaux hybrides, dans un
solide contenant N atomes, se répartissant en 2N niveaux liants et 2N
niveaux antiliants, séparés par une bande interdite. Les 4N électrons
vont occuper totalement les 2N niveaux liants, qui forment ainsi une
bande totalement occupée : c’est 1a bande de valence. La bande immédi-
atement supérieure antiliante, totalement vide, issue des 2N niveaux
antiliants, est 1a bande de conduction. Elle recoit les électrons excités de
la bande de valence, ou les électrons excédentaires apportés par dopage
du semi-conducteur, qui contribuent a la conduction du matériau. Une
des caractéristiques d’'un semi-conducteur est 'écart énergétique E,
séparant le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduc-
tion. Le composé est d’autant plus conducteur que cette énergie est plus
faible (cf. figure 4.4).

F1G. 4.4 - Diagramme de bandes simplifié des éléments semi-conducteurs de la
colonne 14.
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TAB. 4.1 — Propriétés de conduction de C, Si et Ge a4 300 K.

Elément E; (eV) résistivité

p (Q.m)
C 7 1012 isolant
Si 1,1 103 trés peu
conducteur
Ge 0,67 10° peu conducteur

La bande interdite diminue lorsqu’on passe du carbone au germa-
nium qui est ainsi proche d'un métal (cf. tableau 4.1).

On obtient également des semi-conducteurs avec des composés
binaires des familles 13-15 et 12-16, qui sont isoélectroniques des élé-
ments de la famille 14. Leurs gaps sont voisins de celui du silicium. Ce
sont AsGa (E, = 1,45 eV), InSb (0,18), GaP (2,26), GaSb (0,8) et InAs
(0,5). Ces matériaux sont d’autant plus intéressants qu’ils forment des
solutions solides dont le gap dépend directement de la composition, ce
qui permet d’avoir des gap d’énergie voulue.

2 Etain gris et plomb

Ces deux éléments sont des métaux a 1’état solide ; leurs résisti-
vités sont, respectivement, p(Sn) =107 Q.m et p(Pb)=2 107 Q.m. Il

F1G. 4.5 ~ Schéma de bandes simplifié de I'étain et du plomb (famille 14). La
séparation des niveaux s et p entraine apparition de 4 bandes s, s*, p et p*.
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n'y a plus d’hybridation des orbitales s et p et les niveaux liants et
antiliants ne se recouvrent pas. Les N niveaux s vont donner une
bande liante s avec N/2 niveaux liants et une bande antiliante s* avec
N/2 niveaux antiliants : les 3N orbitales p conduisent &4 une bande
liante p avec 3N/2 niveaux liants et une bande antiliante p* avec 3N/2
niveaux antiliants. Les 4N électrons vont donc occuper totalement les
bandes liantes s et s* et partiellement la bande liante p, aux 2/3
(cf. figure 4.5).

4.3 Solides constitués d’'un métal M et d’'un
non-métal X (CL, F, O, S)

Nous avons vu que les solides formés a partir d’éléments d’élec-
tronégativités relativement différentes étaient & forte dominante io-
nique. Le non-métal, plus électronégatif, avait ses orbitales plus
basses en énergie que le métal, moins électronégatif. La conséquence
fondamentale de cette situation était que les bandes d’énergie servant
a caractériser les solides pouvaient se décomposer en deux familles.
Lorsque les bandes étaient construites a partir d’orbitales atomiques
d’éléments différents, il y avait formation de bandes liantes et
antiliantes. Celles correspondant aux énergies les plus basses étaient
a dominante anionique, et I'on parlait de bandes anioniques, tandis
que celles d’énergies supérieures étajient 4 dominante cationique, et
appelées bandes cationiques. Tous les solides peuvent étre étudiés
avec cette approche. Néanmoins, nous limiterons notre étude a celle
des oxydes qui ont non seulement un grand intérét pratique, mais
qui ont aussi été les plus étudiés. Que les oxydes soient simples ou
complexes, un schéma de bandes qualitatif a été développé par
d.-B. Goodenough, permettant de comprendre leurs propriétés de con-
duction électrique. Cette méthode a été appliquée dans différents cas,
en particulier celui des oxydes d’éléments de transition, en prenant en
compte les caractéristiques suivantes :

1. les états atomiques éclatent en différents groupes sous leffet du
champ cristallin créé par les plus proches voisins du cation cen-
tral, en 'occurrence les ions O?-, ligands en général 4 champ faible,
c’est-a-dire & haut spin. Ainsi, dans le cas des orbitales d en
symétrie octaédrique, il y a éclatement en deux niveaux, l'un
triplement dégénéré t,, (inférieur) et 'autre doublement dégénéré
e, (supérieur) ;
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2. les atomes voisins doivent étre suffisamment proches pour per-
mettre un recouvrement appréciable des orbitales contenant les
électrons de valence. Ce recouvrement suffisant, nécessaire a la for-
mation des liaisons, requiert la compatibilité des propriétés de
symétrie des orbitales atomiques et un faible écart énergétique
entre celles-ci ;

3. des interactions fortes conduisent a I’éclatement en niveaux liants
et antiliants avec un degré d’éclatement proportionnel au degré
d’interaction ;

4. en raison des fortes interactions atomiques, les différents niveaux
atomiques individuels s’élargissent en bandes. En fait, la position
finale de ces niveaux dans I’échelle énergétique ne dépend pas
seulement de leur position dans 'atome is0lé, mais aussi des éner-
gies de Madelung, comme on peut le montrer en considérant un
modele purement ionique. Ces bandes d’énergies sont établies sui-
vant 'approximation des liaisons fortes ;

5. la largeur des différentes bandes augmente tandis que celle des
« gaps » diminue quand on part des recouvrements d’orbitales de
type p vers les orbitales de type s et aussi, pour un type de liaison
donné, des orbitales les plus basses vers les plus élevées en
énergie. En fait, la largeur de la bande dépend de 'amplitude du
recouvrement ;

6. enfin, ce qui doit &tre évident, le nombre total des états est conservé
quand on réunit tous les atomes en un seul cristal ;

Nous allons prendre des exemples parmi des structures cristallines
examinées au chapitre 2.

1 Composés MX (MO)

Considérons une structure NaCl a laquelle appartiennent aussi bien
les monoxydes de métaux alcalino-terreux (MgO... BaO) que les
monoxydes de métaux de transition (ScO,TiO,... CdO). Chaque cation est
entouré de six anions et réciproquement. Les orbitales sont répertoriées
selon les axes cartésiens dirigés suivant les arétes de la maille élémen-
taire.

a) Le métal n’est pas un élément de transition Pour illustrer ce cas,
considérons 'oxyde de magnésium MgQO, qui posséde une structure
NaCl dans laquelle chaque atome a la coordination 6. Les orbitales
atomiques a considérer sont les orbitales 3s et 3p de Mg et 2s et 2p
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de Poxygene. Les orbitales de méme symétrie vont se combiner pour
donner, selon le cas, des bandes liantes o (s), 6 (p) et 7 (p) & domi-
nante anionique, et des bandes antiliantes ¢*(s), o*(p) et a*(p) a
dominante cationique, comme on l'a vu dans le chapitre 3. Pour
déterminer Yoccupation de chaque bande, le plus simple est de se
rapporter & une unité formulaire, c’est-a-dire ici un motif MgO, pour
laquelle on assimile occupation des bandes et occupation d’orbitales
moléculaires, établies sur la formule du composé. On exprime, sur le
diagramme de bandes, le nombre d’électrons potentiel par motif,
écrit entre crochets [ ], et le nombre réel que I'on obtient en faisant
la somme des électrons de valence de Mg et de O, soit 2 + 6=8.11
suffit de répartir ces électrons sur les OM résultantes. Le nombre
d’électrons potentiel est donc :

o(s)(2], o(p,)2], 7 (pep,)l4], o*(s)(2], o*(p)2] et m*(p)(4]
Le nombre réel est :

o(s)X2), o(p,)(2), 7 (p,p,)4), 6 *(s)(0), c*(p)(0) et £*(pX0)

Le schéma de bande est représenté sur la figure 4.6.

On voit ainsi que les bandes anioniques sont totalement occupées
tandis que les bandes cationiques antiliantes sont totalement vides.
L'écart énergétique, entre les bandes anioniques qui se recouvrent en
formant une large bande de valence et les bandes cationiques qui for-
ment une large bande de conduction, est I'énergie de « gap » E,. MgO
est un isolant a large gap. C'est également le cas des autres oxydes
CaO, SrO, BaO.

b) Le métal est un élément de transition Considérons un monoxyde de
la premiére période des éléments de transition, par exemple TiO.
Ces monoxydes ont la structure NaCl et les cations sont en coordi-
nation 6, d’olt un environnement de symétrie O,. Les orbitales d
éclatent en deux sous-niveaux : ty, (OA d,, d,, d,,) d’énergie la plus
basse et e, (OA d,_y, d,2) d’énergie la plus élevée, comme dans un
ion complexe octaédrique tel que [Ti(Cl)s]>~. Mais, le fait nouveau est
que les orbitales t,; sont orientées de telle facon que des
recouvrements directs cation-cation peuvent se produire.
Donc, en plus des interactions entre orbitales d’atomes de nature
différente (Ti et O), il faut considérer les interactions entre orbitales
d des atomes de titane. Le titane n’ayant que 2 électrons d, seules
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Fic. 4.6 — Schéma de bandes simplifié de Poxyde de magnésium MgO. Les
bandes inférieures totalement pleines sont les bandes & forte contribution anio-
nique. En se recouvrant, elles forment une bande large qui est la bande de
valence. Les bandes supérieures sont a forte contribution cationique. Elles for-
ment la bande de conduction. La valeur élevée du gap E, (8 eV) explique pourquoi
MgO est un isolant.

les orbitales t,, doivent étre prises en compte. Ces orbitales
métalliques vont donc présenter deux types d’interactions, schéma-
tisées sur la figure 4.7.

— interactions cation-anion (liaisons de type m).

— interactions directes cation-cation (liaisons assimilables 4 des
liaisons ©).
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F1G. 4.7 - Interaction cation-cation en paralléle avec les interactions cation-anion
dans le monoxyde de titane.

Ces interactions apparaissent sur le diagramme énergétique ; on
obtient la bande intitulée t,, qui se trouve élargie par rapport a une
bande d normale car elle posséde i la fois un caractére 7 par le premier
type d’interactions et un caractére de liaison cation-cation. Le nombre
d’électrons occupant ces bandes correspond au nombre d’électrons par
motif. En ajoutant les états e,, non occupés dans le cas des premiers
éléments de transition, et en précisant la nature des liaisons, dans le
cas des orbitales p, le nombre d’électrons potentiel est :

o(s)[2], o(p 2], 7 (pxpy)[4], togl6], e,[4], 0*(s)2], o*(p)[2] et 7*(p)[4]

On ne précise pas le type des liaisons t,,, en raison de leur dualité ¢
et 7. Le nombre d’électrons de valence disponibles est alors : 4 pour Ti et
6 pour O, soit 10 électrons en tout a placer sur les orbitales d’énergie
croissante, ce qui donne I'occupation réelle :

o(s¥2), o(p,)(2), 7 (pyp,)(4), 12(2), e,(0), 6*(s)(0), o*(p)0) et 7*(p)(0)
ce quon écrit :

(0,02 (0p)? (my)* (Bty,)? (8e,)? (0)° (6,)(m,)°
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En procédant comme pour 'oxyde MgQO, on obtient le remplissage de
la figure 4.8.

La bande 3t,, étant occupée au tiers, il en résulte des propriétés de
conduction métallique. La résistivité de TiO est proche de celle d'un
métal (p=3 107% Q.m 4 300 K). Dans la méme série que TiO, les monoxy-
des de métaux de transition, tels que VO ou NbO (ty,)?, ont des bandes
4 demi remplies. Ils possédent aussi une conduction métallique avec des
résistivités du méme ordre de grandeur que celle de TiO, a 300 K. Les

F1G. 4.8 — Diagramme de bandes simplifié du monoxyde de titane. Les bandes
inférieures & forte contribution anionique sont totalement pleines. Les ban-
des supérieures, totalement vides, sont a forte contribution cationique. Les
bandes intermédiaires résultent d’interactions anion-cation et cation-cation. La
bande inférieure (t,,) est partiellement occupée : c’est pourquoi TiO est un con-
ducteur métallique.
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monoxydes de terres rares, LaO (p =3 106 Q.m), NdO (p =7 107 Q.m) ou
SmO (2 10% Q.m) sont également métalliques. Pour continuer la famille
des métaux de transition de la premiere période, nous devrions avoir les
comportements suivants, a 300 K :

structure
Structure de bande
électronique  possible comportement comportement

du métal  de l'oxyde prévu réel

MnO 345 452 (tzr)%e,)° conducteur Isolant
o=10""Q1m

(FeO) 3d6 452 (t50)%(e,)°  isolant conducteur
6=0,2 Qlm1

CoO 3d7 4s2 (tap)%(e ! conducteur isolant
o=10%Q lem!

NiO 3d8 4s2 (t2)%ef)?  conducteur peu

. conducteur

10°Q1 m1la
500 K

CdoO 4410 5g2 (ta)%ey)? isolant conducteur
o=105Q1m

Remarques : CrO n’existe pas et ZnO a la structure wurtzite. NiO ne
posseéde la structure NaCl qu’au-dessus de 470 K.

On constate que, 14 ou il est prévu, le caractére conducteur des
oxydes n’est pas observé. Ceci est di au fait que les orbitales se con-
tractent lorsque la charge nucléaire augmente. Le caractere délocalisé
des électrons de TiO et VO disparait au bénéfice d’'un comportement
localisé. Les bandes t;, et e, sont alors de plus en plus étroites et le
processus de conduction devient un processus de hopping, c’est-a-dire
que les électrons, au lieu d’étre délocalisés dans une bande et de se
déplacer librement, doivent sauter d’atome en atome. Pour résumer
ce comportement, J.-B. Goodenough a introduit la notion de distance
intercationique critique R,. Cette distance critique (en pm) peut étre
calculée de maniere empirique pour divers types d’oxydes de métaux
de transition, suivant la relation :

R34 = 100 [3,2 — 0,05m — 0,03(Z — Zr;) — 0,048, (S; + 1)]
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ou m est I'état d’oxydation du métal, Z le numéro atomique et S; le
spin de l'ion. L'évolution de cette distance critique est reportée dans le
tableau 4.2.

TaAB. 4.2 — Comparaison de distances critiques des monoxydes de la premiére
période des éléments de transition.

élément TiO VO MnO FeO CoO NiO

R (pm) 294 289 314 303 301 295
R.(pm) 302 292 266 295 287 277

Seuls les éléments comportant peu d’électrons d (Ti, V) autorisent ce
recouvrement d’orbitales cationiques. On remarquera que 'oxyde CrO
n'existe pas. Les orbitales cationiques impliquées sont réunies sur la
figure 4.9.

Si Ton compare alors TiO (d?) et MnO (d®), on voit sur la figure 4.10
que P'extension des orbitales t,, du manganese est insuffisante pour per-
mettre leur recouvrement.

F1G. 4.9 - On a représenté les différentes orbitales impliquées dans les interac-
tions métal-oxygéne et métal-métal. La grandeur caractéristique est la distance
métal-métal R.
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Fi1G. 4.10 — Comparaison entre MnO et TiO. Dans le premier cas, la contraction
des orbitales cationiques ne permet pas leur recouvrement. Dans le deuxiéme
cas, les orbitales sont plus étendues et le recouvrement est possible.

On peut alors tracer un diagramme de bandes de MnO en prenant en
compte ces états localisés. On les a représentés sur la figure 4.11.

Pour les éléments suivants, il convient également de remarquer,
comme l'a précisé J.-B. Goodenough pour les éléments ayant plus de
6 électrons d, que ce sont les bandes antiliantes e*, qui deviennent
occupées. Les niveaux antiliants, par définition, correspondent & un
moindre recouvrement des OA, ce qui conduit & des bandes étroites et
des états localisés car une bande est d’autant plus large que les OA se
recouvrent (cf. figure 4.12).

La aussi, il n’y a pas de recouvrement cationique et les électrons se trou-
vent localisés. Par conséquent, CoO et NiO ne sont pas non plus conduc-
teurs. Le cas de (FeO) est plus complexe. Cet oxyde de fer (II) n’existe pas
sous forme steechiométrique et il contient une faible proportion de fer (III).
Cet état de valence mixte induit des propriétés conductrices, comme on le
développera dans le chapitre 12,

De méme, CdO devrait étre isolant ou semi-conducteur comme ZnO,
mais la grande extension radiale de l'orbitale 5s du cadmium se traduit
par un recouvrement des bandes e, et 5s, figure 4.13, et CdO est un oxyde
conducteur.

C’est un fait général : lorsque, au sein d’un groupe, les éléments con-
sidérés sont de plus en plus lourds, leurs bandes s’élargissent et la ten-
dance au recouvrement s’accentue.
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F1G. 4.11 - Structure de bandes du monoxyde de manganése. Les bandes to, et
e, sont remplacées par des états localisés analogues & ceux d’'une molécule. L'ion
0% présent dans les oxydes étant un ligand & haut spin, les 5 électrons d se
répartissent sur les 5 niveaux.

2 Composés MX,

a) Métaux alcalino-terreux La valence unique 2+ des éléments
alcalino-terreux est incompatible avec la valence de I'ion O%". En fait, les
oxydes de métaux alcalino-terreux posseédent la structure carbure de
calcium CaC,, ou l'oxygéne remplace le calcium sous forme d’ions
dioxygene (0;)>. Ce sont des péroxydes. Dans cette structure, les
atomes de métal occupent les sommets et les milieux des faces d'un
prisme quadratique, tandis que les paires (0;)?~ occupent les milieux des
arétes de ce prisme. Les cations sont entourés de 6 groupements (0,)%
et se trouvent en symétrie Oy, comme dans la structure NaCl. La struc-
ture de bande peut étre copiée sur celle des oxydes simples, si bien que
ces péroxydes de métaux alcalino-terreux sont tous des isolants élec-
troniques.
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Fi1G. 4.12 ~ Interprétation du comportement isolant des monoxydes d’éléments
de transition selon J.-B. Goodenough.

Fi1G. 4.13 — Comparaison des propriétés semi-conductrices de ZnQ, et conduc-
trices de CdO. Les bandes e, et 5s sont élargies et se recouvrent.
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b) Eléments de transition La plupart des dioxydes d’éléments de tran-
sition possédent la structure rutile plus ou moins déformée, avec une
coordination 6 pour le métal, done un environnement de symétrie O,.
Pour Zr et les éléments lourds (Hf, U, Ce et les terres rares), la structure
observée est celle de la fluorine CaF,. Les dioxydes de ces éléments sont
des isolants électroniques. Par contre, ce sont des conducteurs ioniques
et ils servent a élaborer des électrolytes solides pour fabriquer des piles.
On a réuni, dans le tableau 4.3, les structures des principaux dioxydes,
rutile, fluorine et quartz.

La structure des dioxydes dérive toujours de la régle du rapport des
rayons ioniques. SiO, posséde plusieurs formes cristallines dans
lesquelles Si et O ont la coordination 4 : 2. Le quartz est 'une de ces
formes, que l'on trouve abondamment dans la nature. C’est une forme
déposée a basse température contrairement & la cristobalite qui est une
forme haute température. La structure rutile est la structure la plus
répandue dans les dioxydes, avec une coordination 6 : 3. GeO, est 4 la
limite des structures quartz et rutile et il existe sous ces deux formes.
Le dioxyde de tantale n’a pas été observé de maniére certaine, mais il
forme des solutions solides avec TiO, rutile. Enfin, les lanthanides et
actinides, de tailles cationiques plus élevées, ont la structure fluorine

TAB. 4.3 - Structures cristallines des principaux dioxydes.
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et la coordination 8 : 4. Précisons que la zircone est polymorphe, avec
plusieurs structures possibles.

Dans le cas des oxydes a structure rutile, Papproche est la méme que
dans le cas des monoxydes, la différence provenant du fait qu’il faut con-
sidérer deux atomes d’oxygeéne au lieu d'un seul. On a représenté, sur la
figure 4.14, la structure rutile détaillée sous la forme de deux paral-
1élépipedes rectangles a base carrée dont les sommets sont occupés par des
cations M ainsi que les centres occupés par les cations M; et M,.

La base carrée a pour aréte le parametre a, tandis que le paramétre
¢ correspond au troisiéme coté. Les structures rutile sont caractérisées
par 0,5 < ¢/a < 0,8. Les 6 atomes d’oxygéne de la maille se répartissent en
4 atomes désignés par A, B, C et D, disposés selon un carré situé dans un
plan diagonal du parallélépipede et dont le centre est occupé par le cation

F1G. 4.14 — Double maille de TiO, de structure quadratique. On remarquera
que les axes cristallographiques ne correspondent pas aux axes de coordonnées
atomiques centrés sur un atome de titane.
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M, ; ils sont distants de 194 pm de M;. Les 2 derniers atomes d’oxygéne
(E et F) se trouvent sur un axe perpendiculaire & ce plan passant par M,
dont ils sont distants de 198 pm. L'octaédre constitué par ces six atomes
d’'oxygene est donc légérement distordu. On remarquera que les axes
cristallographiques ne coincident pas avec les axes Mxyz utilisés pour
orienter les orbitales. Pour simplifier, on assimilera 'environnement du
titane & un octaedre régulier.

La symétrie O, conduit encore a 1'éclatement des orbitales d en
orbitales ty, et e, sous laction du champ cristallin. Les orbitales
impliquées et les interactions correspondantes sont les suivantes :

métal

OAsetp

OA de symétrie e, :

dx? - y? (plan AEDF) et dz? (dirigée suivant BC)

OA de symétrie t,, :
d,, posséde un jeu de lobes dirigés suivant I'axe ¢, on l'appelle t,
(t parallele a ¢) (cf. figure 4.15)

d,, (plan xMz = EFBC) et d,, (plan xMy = EFAD)

Ces deux orbitales sont perpendiculaires au plan ABCD. On les
appelle tL (t perpendiculaires a ’axe c).

oxygene

Sur la figure 4.16, considérons 'atome d’oxygéne C que l'on peut consi-
dérer a égale distance des 3 atomes de titane, M; au centre du paral-
1é1épipede de référence, My au centre du parallélépipede adjacent et M,
a un sommet du parallélépipede de référence.

Considérons également les 2 OA p de Poxygéne dans le plan M; M,
M;. On les appelle py,. De plus, la géométrie des liaisons O-M, identiques,
suggére une hybridation sp? (cf. figure 4.17).

La troisieme OA p est perpendiculaire a ce plan et on I'appelle p,.

A partir de ces orbitales cationiques et anioniques, on peut établir les
différents types de liaisons et les bandes correspondantes :

1. liaisons o par interactions métal (s, p, e;) — oxygéne (s, p,) : elles
donnent les bandes o liantes larges anioniques et les bandes o*
antiliantes plus étroites, cationiques. On a représenté, sur la figure
4.17, les orbitales hybrides de l'oxygeéne interagissant avec les
orbitales dx?-y? des trois atomes de titane ;
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F1G. 4.15 - Orbitale d,, appelée orbitale t;, paralléle a I'axe c.

F1G. 4.16 - Orbitales atomiques p de Patome d'oxygéne C, répertoriées py.
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FiG. 4.17 - Interactions des orbitales atomiques hybrides sp? de l'atome
d'oxygeéne C avec les orbitales e, des atomes de titane M;, M, et M.

2. liaisons 7 par interactions métal (p et ty,) — oxygéne (p,) : elles sont
a l'origine des bandes 7 liantes anioniques et #* antiliantes catio-
niques ;

3. liaisons directes métal-métal par les OA t, le long de l’axe c,
qualifiées de ty—t,, : elles forment les sous-bandes t, et t.L (cf.
figure 4.18).

On peut alors schématiser, sur la figure 4.19, un diagramme de ban-
des de TiO,.

Comme précédemment, pour déterminer le taux d’occupation des
bandes, il suffit de se rapporter 4 une unité formulaire ou motif.
Les deux atomes d’oxygeéne vont apporter 4 électrons s par motif MO,
12 électrons p qui se répartissent en 8 électrons participant a des
liaisons o, et 4 électrons participant & des liaisons #. En effet, dans
la structure rutile, chaque atome d’oxygéne se trouve au centre d'un



188 Chapitre 4 : Structure électronique des solides : métaux et oxydes

F1G. 4.18 - Interaction ty,—ty, entre deux atomes de titane le long de Paxe c.

triangle équilatéral dont les sommets sont occupés par des atomes
métalliques. Les trois liaisons oxygeéne-métal, impliquant I’'OA s et les
2 orbitales p, de I'oxygeéne, sont de type o, tandis que seule 'OA pl va
donner des liaisons 7. On a donc mis entre crochets [ ], comme
précédemment, le nombre d’électrons maximum pouvant occuper une
bande. Pour déterminer le taux d’occupation des bandes, il suffit de
comptabiliser les électrons de valence. Ainsi, pour TiO,, Ti (3d24s?)
apporte 4 électrons tandis que les deux oxygénes apportent en tout 12
électrons, ce qui donne 16 électrons a répartir. La structure de bande
est alors :

(G0, (tgy)°

La derniere bande liante (x,) est totalement occupée et constitue la
bande de valence, tandis que la premiere bande a caractére antiliant (t,,)
est totalement vide et constitue la bande de conduction. L'écart énergé-
tique E, entre ces deux bandes est de 3 eV et représente I'énergie de gap
ou largeur de bande interdite.
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FiGg. 4.19 - Diagramme de bandes d’un dioxyde MO; (ici TiO,). On a relié les
bandes aux QA qui participent majoritairement & ces bandes. Ainsi, les QA de
Toxygéne contribuent aux bandes inférieures et celles du métal aux bandes
supérieures.

On peut alors déterminer facilement les propriétés électroniques des
dioxydes en comptabilisant les électrons de valence du motif et en les
répartissant dans chacune des bandes, par ordre d’énergie croissante.
Ces propriétés sont résumées dans le tableau 4.4.

¢) Transition quadratique-monoclinique (Transition de Peierls) Les
liaisons ty,—to, vont étre a lorigine d’une distorsion monoclinique de la
structure rutile, et de I'apparition d’états localisés. En effet, si les dis-
tances de type M;—M, sont suffisamment courtes, les interactions
cation-cation de la figure 4.18 deviennent importantes et, dans le cas du
dioxyde de vanadium, ou le vanadium possede un électron d, les atomes
de vanadium vont se coupler pour donner des paires VT—lV, constituant
un couplage antiferromagnétique (distorsion de Peierls). Pour établir
le diagramme de bandes, il faut considérer le motif double V,0,, donc
comptabiliser deux fois les OA et les électrons. Ce diagramme est reporté
sur la figure 4.20.
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TAB. 4.4 — Propriétés électroniques de quelques dioxydes.

structure du  structure de propriétés résistivité

Dioxyde métal bande électroniques a 300K (Q.m)
titane 3d% 4s>  (0)H0,)8(m, ) (tg)°  isolant

vanadium 3d34s®  (0)U0,)A(m) (tge)! métal 510

(T>370K)

chrome 3d® 4s!  (0)U0,)8(m)) (tg,)? métal 3108
molybdéne 4d® 55! (0)40,)%(m,) 4 (tge)? métal 310°
tungsténe 4d* 55 (0)4(0,)8(m,) (tg,)? métal 310°
rhénium 5d56s2 (0% 0,)%(m,)H(tyy)° métal 1076
osmium 5d%6s? (0,04 0,)%(m,) (tgy)® métal 6107
ruthénium*  4d” 58! (0% 0,)%(m,)*H(ty,)° métal 2107

F1G. 4.20 - Diagramme de bandes du dioxyde V,0, de structure monoclinique.
Le nombre d’orbitales et d’états est doublé par rapport au monomere VQ,. Les
niveaux t, conduisent & des niveaux liants et antiliants. Seul le niveau liant est
occupé par deux électrons, conduisant & un systéme isolant.

On remarque alors que les niveaux atomiques t;, en 'occurrence les
deux niveaux liés aux 2 atomes de vanadium couplés, vont donner un
niveau liant de type o totalement occupé, en dessous de la bande t*.
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(appelée t* sur la figure) et un niveau antiliant o*, vide, au-dessus de
cette bande. Chaque niveau liant a localisé 2 électrons qui ne peuvent
se déplacer facilement. Dans le cas de la structure quadratique (T >
69 °C), les électrons sont délocalisés dans la bande t* et le composé est
conducteur métallique. La structure monoclinique, au contraire, con-
duit & un composé isolant, comme le montre la résistance électrique
sur la figure 4.21.

C’est ce que T'on observe lorsque le rapport c/a est inférieur 3 une
valeur critique égale a4 0,64. On a représenté, sur la figure 4.22, les
valeurs observées pour quelques éléments de transition.

Les dioxydes de structure monoclinique vont avoir des propriétés
électroniques qui dépendent directement de la position relative des
niveaux localisés et de la bande t*, comme le montrent les exemples
suivants :

Dioxyde de molybdene (cf. figure 4.23) Le molybdeéne a 6 électrons de
valence. Les niveaux liants localisés et la bande t* présentent la méme
répartition que dans le cas du dioxyde de vanadium ; 'occupation des
niveaux localisés, ainsi que loccupation partielle de la bande t*, con-
duisent & un comportement métallique.

Dioxyde de chrome (cf. figure 4.24) Le chrome a aussi 6 électrons de
valence mais les niveaux localisés se trouvent tous les deux dans la
bande t* et ne jouent plus aucun réle. Le dioxyde de chrome est égale-
ment un conducteur.

F1G. 4.21 -Transition cristallographique dans le dioxyde de vanadium mise en
évidence par une transition métal/semi-conducteur de la résistance électrique.
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F1G. 4.22 - Possibilité de transition quadratique-monoclinique (partie inférieure
ombrée) lorsque le rapport c/a est inférieur & 0,64.

F1G. 4.23 - Diagramme de bandes du dioxyde de molybdene monoclinique. La
bande t* est partiellement occupée et le matériau est conducteur.
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F1G. 4.24 - Diagramme de bandes du dioxyde de chrome monoclinique. Les
niveaux localisés o, issus de t,, se trouvent & I'intérieur de la bande t* et le com-
posé est conducteur.

On constate que la plupart des dioxydes possédent une conduction
métallique du fait du non remplissage de la bande ty,. Dans le cas du
dioxyde de ruthénium, cette bande est pleine et cet oxyde devrait étre
isolant ou tout au moins semi-conducteur. Des calculs de structure de ban-
des ont montré que, dans cet oxyde, il pouvait y avoir des interactions
directes métal-métal qui 'emportaient sur les interactions métal-oxygéne
et leur caractére antiliant. Ces interactions ont pour conséquence un
recouvrement des orbitales cationiques entre elles, d’oir une forte conduc-
tivité métallique. L'oxyde de ruthénium, bien que trés onéreux, est associé
au dioxyde de titane pour former des électrodes résistant a des bains élec-
trolytiques trés réactifs. Il est ainsi utilisé comme matériau d’électrode
(anode) dans la fabrication électrolytique de 'aluminium et du chlore.

d) Dioxydes des éléments de la colonne 14 (C, Si, Ge, Sn,Pb) On a vu
que les éléments présentent une grande diversité dans leurs pro-
priétés, allant de I'isolant au métal ; on observe la méme diversité pour
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F1G. 4.25 — Les dioxydes de structure rutile de la colonne 14 passent d’un état
isolant pour le dioxyde de germanium, &4 un état métallique pour le dioxyde de
plomb.

les dioxydes puisque CO, est gazeux dans les conditions normales,
Si0, est isolant, tandis que GeQ, et SnO, sont semi-conducteurs et
PbO, métallique. Le quartz SiO, a une structure cristalline ou le
silicium posséde un environnement tétraédrique. Les liaisons
sont fortement covalentes et l'on pourrait imaginer une structure
de bande faisant intervenir les quatre orbitales hybrides (s—p) de Si
interagissant avec les orbitales des deux oxygénes. Ce schéma conduit
a un diagramme de bande d’un isolant.

Les trois derniers oxydes, GeO,, SnO, et PbO,, possédent la structure
rutile et ont pour structure électronique (n—1)d°ns?np?, si bien que leur
structure de bande est (0,)%0,)%(m,)*(t,)%e) (0,*)". Ces trois dioxydes
devraient é&tre isolants. Si GeQO, est isolant, SnO, est semi-conducteur,
avec un gap de 3 eV, ce qui représente I'écart énergétique entre e, et o*.
Par contre, dans PbO,, il y a recouvrement des bandes e, et o* avec
formation d’'une bande unique large. PbO; est conducteur. On peut sché-
matiser 'évolution de ces oxydes sur la figure 4.25.

3 Trioxydes MOj; de structure ReO;

Les trioxydes MO;, ot M =Mo, W, Re, ont une structure dans la-
quelle les cations ont un environnement octaédrique (cf. chapitre 2) et
Poxygéne une coordination 2, formant ainsi des liaisons o par ses
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F1G. 4.26 — Structure de bandes de WQO;.

orbitales p, et des liaisons 7 par ses orbitales p, et p,. En ce qui concerne
les cations, on retrouve le méme type d’interaction entre les orbitales e,
et ty,. Le diagramme de bandes du trioxyde de tungsténe est porté sur
la figure 4.26 en considérant ici 3 atomes d’oxygéne, donc en comptabi-
lisant 3 fois les OA de ’anion. Les 6 électrons du cation et les 18 élec-
trons des 3 anions remplissent totalement les bandes anioniques, d’on
un comportement isolant de WO; et aussi de MoQOj. Par contre, dans le
cas de l'oxyde de rhénium ReO;, qui posséde un électron de plus, la
bande t,, est occupée pour 1/6 et 'oxyde est un conducteur métallique.

4 Pérovskites ABO;

Les pérovskites peuvent étre considérées comme la combinaison de
deux oxydes : un oxyde d'un élément & caractére ionique (gros ion
alcalin, alcalino-terreux ou terre rare La, Gd...) et un oxyde d’élément de
transition & caractére plus covalent. Ainsi, le minéral pérovskite
CaTiOs, qui a donné son nom a cette famille de composés, peut étre mis
sous la forme Ca?" (TiO3)?, si bien que le diagramme de bandes établi
est celui de lion titanate (TiO3)*, copié sur celui du trioxyde de
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tungsténe. Cela revient a prendre en compte les 2 électrons de valence
du calcium et a les comptabiliser pour occuper les bandes. La structure
de bande est alors :

(0)5(0,)6(m) 2 mi25)°..

On peut remarquer que le titane, sous forme de Ti**, ne posséde plus
d’électron (d°).

Ainsi, dans le cas de CaVO; qui possede un électron de plus (V4 = d%),
ce dernier va occuper la bande t,,, d’'ot1 la structure électronique :

(6,)5(0,)e(my)2(mg,)'... et un comportement métallique.

L'existence d’une largeur de bande critique b, vient perturber les pro-
priétés électroniques des pérovskites. A cela s’ajoutent diverses distorsions
qui seront considérées a I'occasion de I'étude des propriétés de conduction
électronique des oxydes (cf. chapitre 13).

Exercices

Exercice 4.1

Proposer un diagramme de bandes simplifié de 'alumine Al,O4. Les
structures électroniques de 'aluminium et de 'oxygéne sont respective-
ment [Nel3s23p! et 1522s23p*. Préciser les orbitales atomiques impliquées
dans ce diagramme. En déduire si le matériau est conducteur ou isolant
électronique.

Exercice 4.2
Etablir un diagramme de bandes simplifié du dioxyde de silicium
Si0, dans lequel le silicium est localisé sur des sites tétraédriques.

Exercice 4.3

Les propriétés électroniques des delafossites A* B3 O, sont bien inter-
prétées a partir d'un diagramme énergétique monoélectronique construit
a partir des considérations suivantes, proposées par Jorgensen et Orgel :

— on suppose que les ions At tels que Cu™ ou Ag* ont des liaisons
impliquant une hybridation s—dz?;
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— les orbitales s et p des atomes d’oxygeéne, liés a 3 ions B et un ion
A, sont hybridées en sp®. Trois de ces OA hybrides assurent les
liaisons oxygene-cation B ; la quatriéme participe a la liaison ¢
oxygeéne-cation A, impliquant 'OA p, et POA hybride s-dz? liante de
A. L’OA hybride anti-liante est en fait au méme niveau énergétique
que les OA cationiques (d,;,dx?-y?) et (d,,d,,).

Esquisser, & partir de ces données, le diagramme de bandes de
Ag+Co® O, et Pt* Co®* Q,. En déduire leur propriétés de conduction.

Exercice 4.4

Proposer un diagramme de bandes pour le dioxyde de platine PtO, de
structure rutile. En déduire ses propriétés électroniques. Le platine a
pour structure électronique [Xe]4{145d1%6s9.

Exercice 4.5

Proposer un diagramme de bandes pour le bronze de tungsténe
Na, 25WO; qui a une structure de type pérovskite ABO; dont les sites A
ne sont pas totalement occupés.

Exercice 4.6
Etablir le diagramme de bandes des deux pérovskites LaCoO; et
SrCo0;.
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Chapitre 5

Thermodynamique de
I’état solide

LA CHIMIE EST, par essence, la science de I'évolution de la matiére, de
sa composition atomique, de la synthése et de la transformation des
composés. Elle ne peut donc se passer de la thermodynamique.
L’évolution des systémes solides nécessite, dans la plupart des cas, une
température plus élevée que la température ambiante. Il peut devenir
alors capital de maitriser atmosphere dans laquelle on étudie le sys-
teme solide susceptible de réagir avec cette atmosphére. Nous allons
nous intéresser aux réactions solides-gaz et solides-solides, en limitant
Papproche thermodynamique aux systémes binaires.

5.1 Généralités

Les réactions chimiques que nous allons considérer s’effectuent au sein
d’un systéme. On définit un systéme comme une portion de I'univers limitée
par une surface permettant éventuellement des échanges (thermiques,
mécaniques, chimiques, électriques...) avec le milieu extérieur. Un systéme
peut étre constitué par une ou plusieurs phases (solides, liquides, gaz). On
remarquera que les gaz ne constituent quune seule phase. La notion
de phase est toujours délicate a préciser car elle dépend de I'échelle i la-
quelle on observe le systéme. Nous définirons une phase comme un sous-
systeme a l'intérieur duquel les propriétés physiques (composition, masse
volumique indice de réfraction, résistivité électrique, parameétre cristallin,
etc.) ne subissent pas de discontinuité. Une phase peut posséder des gra-
dients de composition, donc de masse volumique, de résistivité électrique,
auquel cas elle n’est pas en équilibre. On a schématisé, sur la figure 5.1,
deux phases solides en contact formant deux sous-systémes séparés par une
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X;
discontinuité
A =
Propriété apparition d'une
physique deuxie¢me phase

' X

1 —
g

F1G. 5.1 - Deux phases solides représentent deux sous-systémes ayant chacun
leurs propriétés physico-chimiques propres et monotones (masse volumique,
indice de réfraction, résistivité électrique, etc.). A I'interface, il y a une disconti-
nuité de ces propriétés.

interface. Chacun de ces sous-systémes a ses propriétés physicochimiques
propres, pouvant varier, éventuellement, de maniére monotone. L'interface
correspond a une surface de séparation entre les deux phases, ol les
différentes propriétés physiques subissent une discontinuité.

Un systéme thermodynamique est défini par un certain nombre de
variables qui définissent I'état du systéme. Il existe deux types de vari-
ables, les variables extensives et les variables intensives.

— Les variables extensives dépendent de la quantité de matiere
considérée. Ce sont le volume V, le nombre n; de moles de chacun
des constituants du systéme.

~ Les variables intensives ne dépendent pas de la taille du systeme.
Ce sont la température T, la pression P, la masse volumique p, le
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potentiel électrique E... Ces variables doivent avoir une valeur
uniforme et constante au sein d’'un systéme pour que celui-ci soit
en équilibre thermodynamique. L'existence d’'un gradient de
variable intensive dans un systéme conduit a I'évolution de ce sys-
teme vers la disparition de ces gradients et 'atteinte d’un état
d’équilibre.

Tout systéme physico-chimique doit étre décrit par des variables
d’état qui caractérisent les propriétés de ce systéme. Ces vari-
ables d’état sont les variables définies précédemment ou d’autres vari-
ables que nous allons introduire. Il existe un certain nombre de
relations entre les variables d’état par I'intermédiaire des fonctions
d’état. Toute variable d’état est fonction d’état des autres vari-
ables d’état.

Nous venons de dire que I'existence de gradients de variables inten-
sives au sein du systéme conduisait a I’évolution de ce systéme. En
d’autres termes, le systéme doit passer d'un état initial de non équili-
bre & un état final qui est I'état d’équilibre. Cette évolution peut passer
par des échanges de chaleur, de travail (dans ce cas, le systéme est dit
fermé) et/ou de matiere (le systéme est dit ouvert) avec le milieu
extérieur (ME). Dans le cas d'un systéme fermé, les grandeurs
expérimentales concernées sont le travail w et la chaleur g. Or, les
échanges de travail et de chaleur avec le milieu extérieur vont dépen-
dre de la maniére dont le systéme passe de I'état initial a I'état final.
On dit que le travail et la chaleur ne sont pas des fonctions d’état. La
caractéristique fondamentale d’'une fonction d’état est que sa
variation ne dépend pas de la maniére dont le systéme passe de
I’état initial a I’état final. C’est la somme des échanges thermiques
et mécaniques qui traduit la variation de la fonction d’état énergie
interne U du systéme. Dans ce cas la variation d’énergie interne ne
dépend que de I'état initial et de I'état final (premier principe de la

thermodynamique).

Si 'on peut mesurer le travail et la chaleur échangés avec le milieu
extérieur, on ne peut en déduire que des variations de I'énergie interne
U. Il est commode de définir d’autres fonctions d’état adaptées aux con-
ditions expérimentales particulieres. Ainsi, dans le cas de I’évolution
d’'un systeme de volume V, & pression P constante, il est mieux d’utiliser
la fonction enthalpie H, définie par :
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Pour calculer la variation d’énergie d’'un systéme, on I'exprime sous
forme différentielle que l'on intégre entre les valeurs des variables
correspondant & I'état initial et ’état final. Ainsi, nous écrirons que la
variation d’énergie interne est :

dU = 6w + &q (5.3)

Nous distinguons, dans cette écriture, le fait que U est une fonction
d’état (forme différentielle), tandis que w et q ne sont pas des fonctions
d’état (forme infiniment petite). L'expression du travail mécanique
échangé est alors :

Sw =—P_,dV (5.4)

ou P, est la pression du milieu extérieur. Cette relation met en évi-
dence le produit d'une grandeur intensive P et d'une grandeur extensive
V. Dans le cas de la chaleur, la variable intensive est la température. Par
contre, la grandeur extensive est tres particuliere puisquil gagit de
Pentropie S, et nous écrirons a priori I'expression de 1’énergie ther-
mique (Second principe de la thermodynamique) :

o)

8., représente la chaleur échangée entre le systéme et le milieu
extérieur dans des conditions réversibles, c’est-a-dire quand leurs tem-
pératures sont identiques & un infiment petit prés dT, nécessaire pour
assurer ce transfert de chaleur. Cette variable entropie a la particu-
larité de représenter une grandeur qui peut étre créée. Ainsi, la varia-
tion d’entropie d’'un systéme lors de son évolution est la somme de
deux termes dS =dS,+dS;. Le premier terme est la variation
d’entropie liée aux échanges thermiques et définie précédemment :
dS, = &/T, tandis que le deuxidme terme correspond a l'entropie
créée lors de la dégradation d’énergie. Lors d’une transformation
réversible mettant en jeu uniquement des échanges thermiques et
mécaniques, la variation d’entropie se limite au premier terme et nous
pouvons écrire : dS = §q/T rev. Dans tous les cas, I’évolution d’un sys-
téme correspond a dS > 0. Cette condition d’évolution conduit a intro-
duire deux nouvelles fonctions d’état. D’une part, la fonction énergie
libre de Helmholtz :
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Et, d’autre part, lorsque la transformation s’effectue & température et
pression constantes, la fonction trés importante enthalpie libre de
Gibbs, souvent appelée simplement énergie libre :

61

C’est cette derniere fonction qui est la plus utilisée. Ainsi, dans
le cas le plus général, la condition d’évolution d’un systéme a T et P
constantes est dGyp < 0, tandis que son équilibre est 1ié a la condition :
dGTp =0.

Nous avons dit que, pour exprimer la variation d’une fonction
d’état, il était nécessaire de I’énoncer sous forme différentielle. Nous
pouvons donc maintenant exprimer la variation d’enthalpie libre
lorsque le systéme n’échange que de la chaleur et du travail avec le
milieu extérieur. En différentiant (5.7), il vient :

dG =dH - TdS - SdT
=dU - PdV - VdP - TdS - SdT
De I'expression du premier principe, on a :
dU = éw + &g
=-P. dV + TdS
=-P,4dV + TdS
Puisque U est une fonction d’état, sa variation dU est la méme pour
une transformation réversible ou irréversible. De plus, dans les condi-
tions réversibles, la pression du systéme P, est égale a la pression

P, du ME a un infiniment petit pres.
On obtient alors la variation d’enthalpie libre :

dG (T,P) = -SdT + VdP (5.8)

L'expression analytique de la variation de la fonction G dépendant des
variables T et P est alors :

oG oG
TP =|Z=| dT + | == | dP
dG (T,P) [aT]Pd +[¢9P]T (5.9)

La comparaison des deux expressions conduit aux deux égalités :

G oG
o _ t |22 =
S (B

Si maintenant le systéme est le siége d’une réaction chimique,
Penthalpie libre dépend alors également du nombre de moles n; des
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différents constituants. L'expression analytique de la variation d’en-
thalpie libre (5.9) devient alors :

G oG aG)
dG (T.P.n.) = |Z= el dp + _— dn;
G (T,P,n,) [aij,nidT + [aPJT, N Z(an o, (5.10)

i

La dérivée partielle de I'enthalpie libre (g%) représente le poten-

P,T,n
tiel chimique y; de I'espéce i. Le potentiel chimi(]lue ne dépend pas du
nombre de moles, c’est une grandeur intensive qui caractérise 'énergie
chimique.

L'expression (5.10) devient :

[dG (T,P,n;) =-SdT + VAP + >udn; (5.11)

Lorsque le systéme est le siege d’'une réaction chimique a tempéra-
ture et & pression constantes, la condition d’évolution se limite a :

dGrp(ny) = Spdn, | (5.12)

Considérons, par exemple, le couple de transformations :
CaCO; (solide pur) = CaO (solide pur) + CO, (gaz)

Si dGrp(n;) =0, le systéme est en équilibre par rapport 4 ce couple de
transformations. C’est-a-dire que, si I'on effectue la réaction,

1 mole de CaCO3; — 1 mole de CaO + 1 mole de CO,

la variation d’enthalpie libre est AG = 0. On obtient le méme résul-
tat si I'on effectue la réaction inverse. Par contre, si AG < 0, la réaction
g’effectue de la gauche vers la droite (réaction spontanée), tandis que
si AG > 0, elle s'effectue dans le sens droite —» gauche. Pour prévoir
I’évolution d’'un systéme, il faut donc calculer cette variation
d’enthalpie libre. Pour cela, on ’exprime a partir des potentiels chi-
miques des composants de la réaction en remarquant que la condition
d’évolution a été choisie arbitrairement dans le sens gauche — droite.
Les potentiels chimiques des constituants de gauche sont affectés du
signe — et ceux de droite du signe +. On a donc :

Etat final

AGp = _[ dGp = J Zy;dn,

Etat initial

= Hcao T Hcoz — Heacos
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Les potentiels chimiques peuvent étre exprimés en fonction des
potentiels chimiques standard u° correspondant & une pression de une
atmosphére. Pour les phases condensées pures, on a u = u° et, pour les
gaz u=p°+RT Ln p, ol p est la pression partielle du gaz dans le sys-
teme ; la variation d’enthalpie libre devient :

AGrp = U&a0 + #E0, — MEaco3 + RT Ln pooe

ou la somme .0+ UEo, — H&acos Teprésente la variation
d’enthalpie libre standard AG° de la réaction. On a donc
AGrt = AG% + RT Ln pgoe. Le second terme regroupe tous les termes dif-
férents des u° que 'on peut représenter dans le cas général par RT Ln B,
si bien que 'on a I'expression finale :

|AGr=AG$+RTLnB | (5.13)

ATléquilibre AGy = 0, cette relation devient : AGF + RT Ln B = 0. On pose
alors :

AGS = —RT Ln K(T) J (5.14)

ot K(T) ne dépend que de la température. Dans 'exemple choisi, on
a K(T)=Pcoyeq & l'équilibre tandis que B=DPco, quelconque.
L’équilibre est observé lorsque K = B, c’est-a-dire lorsque la pression de
CO; a atteint la valeur particuliére Pco,g, & 12 température T. K(T) est
la constante d’équilibre du couple de transformations ou constante
de la loi d’action des masses.

5.2 Réactions hétérogenes (réactions
solides-gaz). Diagrammes d’Ellingham

Les réactions solides-gaz sont trés importantes et, bien souvent, 'atmo-
sphere dans laquelle s'effectue une réaction entre solides peut jouer un réle
primordial. Dans ces conditions, une telle réaction doit s’effectuer en tube
scellé ou en atmosphére inerte pour limiter I'influence de cette atmosphére
gazeuse. La prise en considération du gaz devient prépondérante quand il
g'agit de déterminer les grandeurs standard de formation d'un composé
a partir d'un métal et d’'une phase gazeuse (oxydes, halogénures,
chalcogénures, nitrures, etc.). La grandeur fondamentale est la variation
d’enthalpie libre standard :

AG® = AH® — TAS® (5.15)



206 Chapitre 5 : Thermodynamique de l'état solide

Rappelons que l'exposant (°) signifie que tous les constituants de la
réaction doivent se trouver dans les conditions standard de pression de
une atmospheére. On dispose d’'un trés grand nombre de données thermo-
dynamiques expérimentales. La dépendance avec la température de AH®
et AS°, par l'intermédiaire des chaleurs spécifiques molaires ¢; est :

o T
298

° ° T aT
ASy = AS +j Tve, &
et T 208 T |00 “ViC T
oil v; représente le nombre de moles de Pespéce 1 impliquée dans la
réaction et X indigue que l'on fait la différence entre la somme des ter-
mes produits et la somme des termes réactants. On a alors des relations
empiriques du type :

AG3=a+bTLn T + T

ou a, b et ¢ sont des constantes propres aux systémes considérés.
Pour la plupart des applications, des résultats approchés suffisent car
on peut négliger les termes provenant des chaleurs spécifiques qui se
compensent et I'on utilise des formules du type :

| AG$ = AHSgg — TAS 6 (5.16)

Dans cette relation (relation d’Ulich), on considére uniquement les
grandeurs standard & 298 K. Les courbes d’enthalpie libre sont alors des
droites en fonction de la température. Dans le cas des oxydes, sulfures,
nitrures et carbures, les données sont réunies sous forme de
diagrammes d’Ellingham. Dans ces diagrammes, établis par H.-T.-T.
Ellingham en 1944 et vulgarisés par F.-D. Richardson et J.-H.-E. Jeffes
en 1948, on porte en abscisse la température et en ordonnée la valeur de
AG%. Le diagramme d’Ellingham des oxydes est reporté dans ’annexe
5.1. Ces droites peuvent se décomposer en plusieurs droites en raison de
changements d’état du métal ou de l'oxyde (fusion, vaporisation, struc-
ture cristalline). Ces diagrammes sont utiles pour déterminer la stabilité
relative des oxydes entre eux. Considérons par exemple la réaction de
formation du dioxyde de titane :

Ti (solide pur) + O, (gaz, 1 atm) — TiO, (solide pur) AG® (TiO,)

La variation d’enthalpie libre standard de cette réaction n’est rien
d’autre que l'enthalpie libre standard de formation de TiO,, soit
AGYTiO,). Si maintenant on considére 1’équilibre :

Ti (solide pur) + O, (gaz) = TiO, (solide pur)
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la constante d’équilibre K(T) est définie par :

1

Oz )Eq

AG® = AGR (TiO,) = -RT Ln K(T) ot K(T) =

(Po,) eq représente la pression d’oxygene en équilibre avec le titane

métal et le dioxyde de titane, 4 1a température considérée. Cette pression
d’équilibre est trées différente de une atmosphere. Il est donc remar-
quable que Ton puisse relier la pression d’oxygéne en équilibre avec le
systeme Ti-TiO,, avec une grandeur obtenue sous une pression de une
atmosphere.

Le diagramme d’Ellingham de I'annexe 5.1 regroupe un grand nom-
bre de données relatives aux oxydes et toutes les droites sont rapportées
& la formation des oxydes & partir d’'une mole d’oxygéne. Lordonnée
représente AG:=RT Ln (Pg,)g, Les pressions d’oxygéne concernées
sont souvent trés basses et ne peuvent étre obtenues qu’a laide de
mélanges gazeux oxydo-réducteurs CO,—CO ou H,0-H,. Ainsi, dans
Iéquilibre :

Ti (solide pur) + O, (gaz) = TiO, (solide pur)

les pressions sont si faibles qu’il est préférable de considérer
les équilibres :

2
Ti (solide pur) + 2C0O, (gaz) = TiO, (solide pur) + 2CO (gaz) K = [5&]
COqg

ou

2

P
Ti (solide pur) + 2H,0 (gaz) = TiO, (solide pur) + 2H, (gaz) K = [1—)—}13—]
Hy0

Dans ce cas, les pressions absolues d’oxygeéne (= 102 atm) n’ont plus
de sens et il convient de réaliser que ces mélanges gazeux traduisent la
compétition entre le pouvoir oxydant de CO,0u H,O et le pouvoir réduc-
teur de H, ou de CO. Les pressions d’oxygéne correspondantes sont liées
aux équilibres :

2CO0, (gaz) = O, (gaz) + 2CO (gaz)
et 2H,0 (gaz) = O, (gaz) + 2H, (gaz)



208 Chapitre 5 : Thermodynamique de Uétat solide

Il est remarquable de constater que les pressions d’oxygéne extréme-

ment basses sont obtenues a partir de mélanges gazeux oxydo-réduc-
teurs CO,—CO ou H,0-H,, faciles & obtenir puisqu’elles correspondent a
des rapports : 0,01 < Peo/Prg, < 100. Ces mélanges gazeux constituent de

véritables tampons oxydo-réducteurs. Les valeurs des pressions d’oxygéne

obtenues pour différents rapports Pgo/Peo, ou Py, / Py o sont réunies dans
les abaques de 'annexe 5.2.

Les diagrammes d’Ellingham sont aussi trés utiles pour prévoir les
réactions entre phases condensées. Ainsi, si 'on veut fondre du lithium
dans un réfractaire comme la magnésie MgO ou l'alumine Al,0; 4
800 °C, on doit considérer le couple de transformations :

(1) 2MgO +4Li =2 Li,0 +2 Mg AG"° (1)
qui est la somme des deux couples de transformation :

(2)4 Li+0,=2Li,0 avec AG® (2) =2 AG}(Liy0)

(3)2MgO=2Mg+0, avec AG® (3) = -2 AG(MgO)

On déduit des diagrammes d’Ellingham, a cette température, que
AG® (2) =-220 kcal.mol! (-920 kJ.mol!) et AG® (3) =+237 kcal.mol™!
(+990 kJ.mol?) dou AG® (1)=237 - 220 =17 kcal.mol™! (71 kJ.mol™).
La réaction (1) ne se produit quentre phases condensées pures, par con-
séquent la condition d’équilibre :

AGr=AG}+RT LnB =0
se limite & :

AGT = AG% = Zviu?

Dans le cas présent, AG® (1) = AG(1) > 0 ; la réaction doit donc s’ef-
fectuer dans le sens :

2 Li,0 + 2 Mg —» 2MgO + 4Li

Inversement, si 'on considere le systéme Li-Al-O, on aura la réaction :

6Li + Al,O4 — 3Li,0 + 2Al
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En d’autres termes, cela signifie que, pour étudier le systéme Li-Li,0,
il faut utiliser une nacelle de magnésie et non d’alumine.

On peut également raisonner sur les pressions d’oxygene. Ainsi, a
1 000 °C, on a AG§(TiO,) = —161 kecal.mol™ (-673 kJ.mol™?) et AG2(SiO,) =
-154 keal.mol! (=644 kJ.mol™?) si bien que la variation d’enthalpie libre
pour la réaction :

Ti (s.p.) + Si0, (s.p.) = TiO, (s.p.) + Si (s.p.)

est  AGyp=AG3(TiOy) — AGE(SiOy) = -7 kecal.mol! (-29 kJ.mol™) <0

La conséquence est la méme que précédemment, c’est-a-dire que I'on ne
peut pas utiliser une nacelle de silice pour chauffer du titane métal, celle-
ci sera réduite. De plus, la correspondance entre variation d’enthalpie
standard et pression d’oxygéne en équilibre avec le métal et son oxyde :

AGE(TiO,) = RT LnP,, (Ti-TiO,) et AGE(SiO,) = RT LnPy, (Si—Si0,)
d’ou
AGE (TiO,) < AG? (Si0y)

entraine RT LnPy, (Ti-TiO,) < RT LnP,, (Si-Si0,)

si bien que Py, (Ti-TiO,) < Py, (Si-Si0Oy)

Il est évident que ces réactions doivent étre étudiées en I'absence
d’oxygéne sous forme libre ou combinée (air, dioxyde de carbone, vapeur
d’eau), mais en présence de gaz inerte, azote ou argon, rigoureusement
purifiés.

Les diagrammes d’Elllingham, initialement créés pour les besoins de la
métallurgie, peuvent étre appliqués a la chimie et la synthése d’'oxydes a
condition d’étre modifiés. Ainsi, on y trouve la droite relative a la réaction
Ti + Oy > TiO; permettant d’obtenir la pression d’oxygéne en équilibre
entre le métal et le dioxyde. Cela n’a pas de sens dans la mesure ot il
existe de nombreux intermédiaires entre ces deux phases : TiO, Ti,0,,
phases de Wadsley Ti,O., ;, ce qui implique des pressions d’oxygéne
d’équilibre entre chaque couple consécutif. En outre, on peut considérer
que chaque domaine de stabilité en température T et P, caractérise un
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F1G. 5.2 - Pressions d’oxygeéne en équilibre avec les différents couples métal-
oxydes et oxydes-oxydes dans le systéme vanadium-oxygéne, 4 température
constante.

état de valence du cation. On a reporté sur la figure 5.2 P'évolution, avec la
pression d’'oxygeéne, de la teneur en oxygene du systéme vanadium-oxygéne
a température constante. Ce type de courbe est obtenu pour différentes
températures. On obtient ainsi des domaines de stabilité en températures
et pressions d'oxygeéne pour les oxydes VO, V,0;, VO, et V,0;. On trace
alors un diagramme d’Ellingham pour ces différents oxydes de vanadium
dans lequel on porte les équilibres entre métal et oxydes et entre oxydes
entre eux (cf. figure 5.3). Lorsque le vanadium est impliqué dans des
phases complexes (pérovskites simples ou multiples, spinelles...) avec
d’autres éléments de transition, ces domaines caractérisent également les
états de valence, a savoir V2+, V3+, V4+ et V3*, On peut alors faire 'hypo-
these, souvent vérifiée, que lorsque le cation est impliqué dans une phase
complexe, ses états de valence dépendent de la pression partielle d’'oxygéne.
Ainsi, V3* sera préparé dans l'air, V** devra étre préparé sous argon ou
azote, tandis V3* nécessitera de I'hydrogéne. Quant au vanadium divalent,
il ne pourra 8tre préparé qu'a partir d'un mélange de vanadium métal et
d’oxyde supérieur. En comparant les diagrammes d’Ellingham des oxydes
de différents éléments entre eux, on peut prévoir les états de valence de ces
éléments. Ainsi, on n’aura jamais en présence Cu(Il) et Fe(IT), mais Cu(I)
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Fi1G. 5.3 - Diagramme d’Ellingham simplifié du systéme vanadium-oxygéne
établi en fonction de la température. Chaque droite représente I'équilibre entre
deux phases solides, autrement dit entre deux états de valence du vanadium. Les
domaines compris entre les droites donnent I'état de valence stable du vanadium.
Les équilibres sont les suivants : a [V (métal) = VOI, b [VO =V,0;], ¢ [V,05=
VO], d [VO, = V,051.

et Fe (III). Dans la pérovskite EuTiO;, on a, a priori, le choix entre
Eu(IIDTV(IIDO; et Eu(IDTi(IV)O;. Cest le deuxiéme cas qui est thermody-
namiquement stable.

Ces pressions partielles d’'oxygéne d’équilibre sont reliées directe-
ment a lenthalpie libre standard de formation des oxydes. Con-
sidérons, par exemple, la formation de 'oxyde cuivreux Cu,0 suivant la
réaction :

2 Cu (solide pur) + 1/2 O, (gaz) — Cu,y0 (solide pur)

La constante d’équilibre liée au couple de transformations associé a
cette réaction est :

1
K= 172
(P 0Oz )
La variation d’enthalpie libre standard de la réaction est alors :
AG°=-RTLnK =RT Ln ——1—1/2

02
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D’autre part, la variation d’enthalpie libre de la réaction précédente,
rapportée 4 une mole d’oxyde, s’écrit :

AG = Ueyy0 — 2Ucu — V2 logp
soit
AG = i2u,0 — 242, — 1/213, - 1/2 RT LnPo,

ou & I'équilibre AG = 0 et Po, = (Po,)gquilibre # 1 atmosphére. On obtient
alors :

1
AG5(Cu,0) = 5 RTLn(Py, )gquiibre

L’enthalpie libre standard de formation d’un oxyde & une température
T est reliée directement a la pression partielle d’oxygeéne en équilibre
entre le métal et cet oxyde & cette température. Il est important de
remarquer que cette pression n’est pas toujours mesurable lorsqu’un sys-
téme est constitué de plusieurs oxydes. Il est alors nécessaire de mesurer
les pressions partielles successives. La pression partielle d’oxygéne
d’équilibre entre deux oxydes de degrés d’oxydation consécutifs est donc
reliée aux enthalpies standard de formation de ces oxydes.

5.3 Solutions solides

Une solution solide est un systéme monophasé formé a partir de deux
ou plusieurs composants. Considérons un solide constitué d’'un métal
pur, par exemple du cuivre. On liquéfie ce métal et on ajoute progres-
sivement de petites quantités d'un autre métal (Zn ou Sn). Apres
refroidissement, le spectre de rayons X du solide obtenu montre une
seule famille de raies de diffraction qui ne sont ni celles du cuivre, ni
celles du zinc. Si 'on mesure la masse volumique ou le parameétre
cristallin de ce solide, on constate que ces grandeurs évoluent linéaire-
ment avec le pourcentage de métal additionnel. Un tel systéme est cons-
titué d’un réseau cristallin unique, qui est celui du cuivre et dont les sites
sont occupés de maniére aléatoire par des atomes de cuivre (A) et des
atomes additionnels (B), comme on 'a schématisé sur la figure 5.4. On
dit que ce systéme est une solution solide primaire. Comme pour les
liquides, on dira que le Cu (A) est le solvant et B est le soluté.
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FiG. 5.4 - Les sites cristallographiques sont occupés de maniére aléatoire, indis-
tinctement par des atomes de A et des atomes de B, formant ainsi une solution
solide. Les grandeurs physiques, par exemple la masse volumique, ne subissent
pas de discontinuité au sein du systéme.

Le critere usuel utilisé pour mettre en évidence les solutions solides
est le(s) parameétre(s) cristallin(s) dont la variation linéaire avec le %
de soluté est caractéristique (loi de Sievert). La solubilité de B dans
A est en général limitée. Une solution solide dont les sites cristallins
identiques sont occupés indifféremment par A et par B est une solu-
tion solide de substitution. Par contre, si les atomes de 'élément
additionnel sont relativement plus petits, ceux-ci peuvent aller occuper
des sites interstitiels du réseau. C’est le cas du carbone, en particulier
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dans le fer, pour former les aciers et les fontes. On a alors une solu-
tion solide d’insertion.

1 Conditions d’existence des solutions solides

a) Facteurs géométriques

La substitution des atomes du réseau d’accueil, ou réseau héte, par
des atomes additionnels de taille différente (rayon meétallique)
entraine des variations de parametre cristallin, croissant dans le cas
du Zn (r = 138 pm), en substitution dans Cu (r = 128 pm) et décroissant
lorsque Zn est dissout dans Ag (r = 144 pm). Dans ces deux cas, la
solubilité du Zn atteint plus de 30 %. En général, la solubilité du soluté
dans les solutions solides primaires métalliques est de 'ordre de 10 &
15 %. Lorsque les deux métaux ont des structures cristallines iden-
tiques et des rayons métalliques voisins, la solubilité peut étre totale.
C’est le cas des systéemes Ag-Au, Ag-Pd, Au-Cu, Au-Pd ou Bi-Sb. Dans
le cas des oxydes, on a des solutions solides qui peuvent étre trés
larges et méme totales. C’est le cas des monoxydes des métaux de tran-
sition (MnO-Fe0O-NiO-Co0) et des dioxydes de structure rutile (TiO,-
NbO,-VO,). En effet, le réseau de base est le réseau anionique et les
cations viennent se placer sur les sites octaédriques, ce qui leur laisse
plus de liberté d’occupation. C’est aussi le cas des silicates de fer et de
magnésium qui forment une solution solide continue Fe; Mg, SiO,
(olivine des roches basaltiques). Les pérovskites peuvent également
former des solutions solides. Deux exemples typiques sont les solu-
tions La; .Sr,MnQO; qui, pour x = 0,15 — 0,20, donnent des composés
magnétorésistants, ainsi que Ba(Pb,_.Bi,)0; et (Ba,_K,)BiO; qui sont
des matériaux supraconducteurs.

b) Influence des facteurs chimiques

L'électronégativité Ce parametre, introduit par Pauling par 'intermé-
diaire des enthalpies de réaction, a été développé par Gordy qui a mis
en évidence une relation empirique entre 1’électronégativité y d'un
élément, son rayon de covalence de liaison simple R,,,, exprimé en A,
et le nombre d’électrons de valence n :

x= 0,31(’;; lj +0,50

cov

Cette relation a été établie & partir de la droite de la figure 5.5. 1l est
remarquable que la grande majorité des éléments suivent cette loi,
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F1G. 5.5 - Relation entre le rayon covalent R, le nombre d’électrons de valence
n et 'électronégativité de Pauling.

exceptés les éléments de la colonne 11 (Cu, Ag, Au). On a vu au chapitre
1 que Penthalpie de réaction entre deux éléments A et B, pour former le
composé A-B, pouvait se mettre sous la forme : '

AHf(A - B) = 23056 (ZA - ZB)Z

I1 s’ensuit que plus cette différence d’électronégativité est impor-
tante, plus 'enthalpie de réaction est exothermique et élevée et plus le
composé est stable. C’est le cas des composés a forte contribution io-
nique et cela s’explique par la tendance 4 la formation de liaisons
hétéroatomiques préférentielles. Le facteur 23 056 provient du fait que
Penthalpie est exprimée en calories.mol™! et les électronégativités en
électron-volts.

Ainsi, dans le cas des éléments de la colonne 14, le carbone (y=2,5)
et le silicium (y = 1,8) dont les électronégativités sont trés différentes, ne
forment pas de solution solide, mais un composé défini SiC. Par contre,
le germanium (y = 1,8) et le silicium, de méme électronégativité, forment
une solution solide en toutes proportions.

Valence Lénergie totale impliquée dans la substitution d’'un atome A
par un atome B dans un réseau de A dépend non seulement de la
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F1G. 5.6 — Solubilité maximale, dans le cuivre, des éléments appartenant a la
méme période. La solubilité est d’autant plus grande que la valence du soluté est
plus proche de celle du cuivre.

différence d’électronégativité, mais aussi de la valence de 'élément B. On
a reporté, sur la figure 5.6, Pévolution de la solubilité maximum de
Zn, Ga, Ge et As dans le cuivre. On observe une diminution de la so-
lubilité, du zinc & l'arsenic. Pour ces éléments appartenant a la méme
période, ce comportement est lié a 'augmentation de leur degré de
valence.

Polarisabilité Selon Goldschmidt, fondateur de la cristallochimie, les
propriétés de polarisation sont aussi importantes que les propriétés de
taille et de charge (valence), sauf pour les solides impliquant des
propriétés de symétrie élevée ou des ions de faible charge. Cela joue un
role particuliéerement important dans les réactions de surface et de cata-
lyse. Dans les composés ioniques, la grande différence de polarisabilité
des éléments conduit & des déformations importantes car les ions exer-
cent des forces qui correspondent & des champs de plusieurs millions de
volts-cm™. On doit done s’attendre & une influence importante de ce
parameétre sur les propriétés thermodynamiques des systémes a
plusieurs composants. Pour caractériser les solutions solides, on doit
définir des grandeurs thermodynamiques spécifiques. Pour cela, nous
allons utiliser les propriétés des fonctions homogénes.
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2 Grandeurs thermodynamiques liées aux solutions

a) Fonctions homogeénes. Identité d’Euler
On appelle fonction homogeéne de degré p toute fonction telle que :
f(/lxl, ;‘.Xz, }.,X,g,... , AXn) =AP. f(xl, Xoyeee Xn)

Si la fonction f est continue et dérivable, 'une de ses propriétés est :

En posant A =1, on obtient l'identité d’Euler :

of
.— = pf .
ZXlaxi ’ G0

Les variables extensives et intensives définies précédemment peu-
vent alors étre explicitées en tant que fonctions homogénes. Considérons
un systéme constitué par n, moles d'une espéce chimique 1, n, moles
dune espeéce 2, etc.

Une grandeur Z est dite extensive si elle s'exprime par une fonction
homogéne de degré 1 des n; Pratiquement, ce sont le volume V, 1a masse
m, le nombre de moles n. Ce sont donc des variables qui décrivent le sys-
téme dans sa totalité et possédent un caractére additif. Du point de
vue thermodynamique, c’est le cas des fonctions énergie interne U,
enthalpie (H = U + PV), énergie libre de Helmhoéltz (U — TS) et enthalpie
libre de Gibbs (G = H - TS) ainsi que de I'entropie S.

La grandeur Z est dite intensive lorsqu’elle s’exprime par une fonction de
degré zéro des n,, c’est-a-dire qu’elle est indépendante des n;. Les variables
intensives sont la température T, la pression totale P et les pressions par-
tielles p;, la masse volumique p, la fraction molaire x; ainsi que les grandeurs
molaires que nous allons définir. Ces grandeurs intensives représentent une
propriété locale du systéme et permettent de caractériser les états d’équili-
bre d’un systeéme sans se préoccuper de sa taille. Lorsque les variables inten-
sives ne sont pas uniformes et constantes au sein d’'un systéme, et qu’il y
apparait des gradients de température, de pression ou de composition, le
systéme n’est pas a I'équilibre et doit évoluer de maniére a annuler ces gra-
dients. Le systeme a atteint alors un état d’équilibre thermodynamique.

b) Grandeurs molaires totales et partielles.
Potentiel chimique

Soit Z une variable extensive (V, G, H, S...) ; considérons un systéme
constitué de 2 sous-systéemes o et . Par définition, la grandeur totale est
Z, = Z() + Z(B). Formons une solution solide de 2 constituants 1 et 2 en
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solubilisant n; moles de 1 et ny moles de 2. Nous dirons que Z est une
grandeur totale ou intégrale. En divisant Z par (n; + n,), on obtient la
grandeur molaire totale ou intégrale z :

Z

zZ=————
n; +n,

Considérons maintenant Z, grandeur extensive propre a un systéme,
et appliquons l'identité d’Euler a cette fonction Z(T, P, ny, ny,... n,) :

7z
zni(XJT,P,nj L. = Z avecn,; # n; (5.18)

1

. . 07
La dérivée partielle : z, = | —
P ' [8DJT'Pvnj¢i
est appelée grandeur molaire partielle du constituant i associée a
la grandeur extensive Z. De méme que Z, les z; sont fonctions des n + 2
variables (T,P, n;, n,,..., n,). La relation importante est :

Z=) ng (5.18 bis)

La grandeur extensive Z est une fonction homogéne de degré 1 des n;,
les n dérivées partielles z; sont des fonctions homogenes de degré zéro
des n; et ont alors un caractére intensif.

les grandeurs molaires partielles sont des variables intensives

On a, par exemple, les relations suivantes pour la grandeur extensive
volume V de la solution :

, on: v =V
volume d’une mole de solution : v = 5

oV

d’ou les volumes molaires partiels : v, = (E etvy, = (%)

)T,P,nz T,P,n,

Le volume total est alors V=n;v; + ngvo=n, (%) + ng [aaTV)
1/TPn, 2/T,P,n,

Il est commode d’introduire la fraction molaire x; d’'un constituant
. 2 . _m
i définie par : x; = -

le volume molaire est :

av) av
V=XV +xv=x1(— + X |5 —
i 2 ‘9111 T,P,n, 8n2 T,P,n,;
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ou les x; sont les fractions molaires. En introduisant cette nouvelle
variable, il suffit de définir les (n — 1) fractions molaires qui, avec T et P,
seront les (n + 1) variables intensives suffisantes pour décrire le systéme.
Pratiquement, le volume molaire partiel d’'un constituant peut étre con-
sidéré comme la variation de volume de la solution lorsque l'on ajoute :

— so0it une mole de ce constituant dans une quantité infinie de solution ;

"~ soit, plus concrétement, un trés petit volume de constituant dans
une mole de solution.

Ce comportement est trés facile & mettre en évidence avec les liquides.
Ainsi dans le cas des solutions eau-éthanol, le mélange de 2 moles d’eau
(2 x 18 = 36 cm®) et d'une mole d’éthanol (57,5 cm?®) conduit non pas & 93,5,
mais seulement & 90,8 em3. SiYon trace la variation de volume en fonction
de chacun des constituants ainsi que la tangente a la courbe pour cette
composition, on obtient les volumes molaires partiels vy o= 17,11 em3et
Vethanol = 56,58 cm3. Il y a donc contraction du liquide final.

L'autre grandeur importante est I'enthalpie libre G, définie & partir
de Tenthalpie H et de 'entropie S, par :

G=H-TS
On a les grandeurs molaires partielles g;, h; et s; reliées par :
gi= hi—Ts

L'enthalpie libre molaire partielle g; s’appelle potentiel chimique g
de Tespéce i. Rappelons que c’est une grandeur intensive caractérisant
I’énergie chimique. Il existe un certain nombre de relations importantes
entre ces grandeurs. Ainsi, partant de Pexpression générale de G en fonc-
tion de T, P et n; (5.10), d’'une part, et de 'expression obtenue en dif-
férenciant la relation (5.11) dG = ~SdT + VAP + Ydn;, d’autre part, on
obtient les expressions :

S = ~(dG/dT)p ,, d’ots 'entropie molaire partielle s; = —(dg;/dT)p ,, =
(Oi/dT)p, de méme: V=(dG/dP)r,, dou le volume molaire partiel
v; = (dg;/dP)r,, = (;/dP)p

On obtient également les relations trés importantes dites de Gibbs-
Helmholtz :

] = (9(—%)‘ (5.19)
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¢) Grandeurs molaires partielles de mélange

Nous allons définir maintenant des grandeurs totales et partielles qui
caractérisent une solution. Ce sont les grandeurs de mélange. On
définit la grandeur totale de mélange par :

Z™ = 7 - Zn;zf" ou Z caractérise la solution
et la grandeur de mélange molaire :
z" =z - Ix;zf"

Comme précédemment, on appelle grandeur de mélange molaire
partielle z la différence entre la grandeur molaire partielle z; dans
la solution et la valeur de cette grandeur molaire pour le constituant
pur z2¥,

on;

z;n = Zi —- Zipur = [-QZ—J (5.20)
T,P,nj

Dans Vexemple précédent, relatif & la solution alcool-eau, on a le
volume molaire partiel de I'eau pour la solution considérée. Cest la
variation de volume d’'une grande quantité de solution, par exemple
1 000 litres. En ajoutant une mole d’eau, c’est-a-dire 18 ecm?, on constate
que la variation de volume n’est que de 17,11 cm?®. C’est le volume molaire
partiel de I'eau pour cette solution particuliére. On a donc :

Vi = Vg0 = N S|V 17,11cm?®
2 on dn
H20 T.P.nalcool Hz0

Le volume molaire partiel de mélange de 'eau pour cette solution est
alors :

V0 = Vi — Vo = 17,11-18 = -0,89cm®

11 est négatif et met en évidence une contraction du systeme.
Dans le cas de Uenthalpie libre molaire, nous avons :
g =8 —8&"
L’enthalpie libre molaire étant le potentiel chimique, on a donc la
relation :
m pur

=M~}

pur ]

On pose : U~ = U
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On exprime le potentiel chimique d’un composé i en solution sous la
forme d’'une somme de deux termes :

L“i = u’+ RTLna, (5.21)

Le premier terme représente le potentiel chimique du composé pur
tandis que le deuxiéme est le terme de mélange dans lequel on fait appa-
raitre Pactivité a du composé. Cette derniére grandeur caractérise le
comportement du composé dans la solution et son expression va dépen-
dre des conditions expérimentales selon que le composé se trouve majori-
taire (solvant) ou en petite quantité (soluté). Cette activité est définie a
partir d’'un état standard caractérisant les deux cas précédents. On a
donc, a T et P constants :

ui = (w7 +RTLna;) - pf"

si on prend comme état standard i solide pur. D’ou 'enthalpie molaire
partielle de mélange :

4" = RTLna, (5.22)

On a également 'expression des autres grandeurs molaires partielles
de mélange puisque :

pur
i

g, =h, -Ts; et g7 =y = b/ —TsP d'ou g =y =™ - Ts"

13

On obtient I'expression du volume et de Pentropie molaires partiels de

mélange :
en oo [«L) =_R(M]
JT P JT P

»Xi

au® dln a,
t m_| 95 -RT| &4

»Xj

d) La fonction activité. Lois de Raoult et de Henry

L'activité est une grandeur expérimentale qui doit étre mesurée, bien
qu’un certain nombre de modéles existent pour la prévoir. Néanmoins, ces
modeles doivent é&tre confrontés avec 'expérience pour en vérifier la vali-
dité. La mesure de Pactivité dépend des systémes étudiés. Dans le cas des
solutions solides métalliques, la méthode des piles a électrolytes solides (cf.
chapitre 13) est la mieux adaptée. Dans le cas des oxydes, Pactivité de
l'oxygeéne peut se déterminer a partir de la pression partielle d'oxygéne en
équilibre avec 'oxyde. Le comportement de P'activité des constituants d'une
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solution peut étre examiné a partir de la figure 5.7a ot I'on a tracé l'activité
du cuivre dans une solution solide Au-Cu a 720 K en fonction de la fraction
molaire de Cu (x,), déterminée par des mesures de forces électromotrices
de piles. On a également représenté, sur la figure (5.7b), Pactivité du ma-
gnésium et du cadmium dans les solutions solides Mg-Cd 4 543 K. D’une
maniére générale, on reliera Pactivité a la fraction molaire par I'intermédi-
aire du coefficient d’activité yen posant :

a=y.x (5.23)
L'examen de la figure 5.7a montre alors que :

a) pour les faibles valeurs de x¢,, 'activité est proportionnelle a la
fraction molaire :

Acy < Xcu

Ce comportement traduit la loi de Henry qui s’écrit :

520

ot ky est la constante de Henry, d’ou y? — kyquand x — 0

FiG. 5.7a - On a représenté Pactivité du cuivre dans les solutions Au-Cu.
L’activité de Raoult tend vers 1 quand x¢, tend vers 1. L’état de référence est le
cuivre pur. De méme, on choisit de faire tendre activité de Henry vers 1 quand
Xc, tend vers 1 ; dans ce cas, ’état de référence est le cuivre en solution infini-
ment diluée. Le potentiel chimique standard est celui du cuivre pur dans une
solution hypothétique qui suivrait la loi de Henry.
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F1G. 5.7b - La figure montre les activités du magnésium et du cadmium dans
les solutions solides Mg-Cd & 543K. On voit que le comportement des deux
éléments est identique. Dans les deux cas, 1’état standard choisi est Mg et Cd
solides purs.

Ce comportement est lié a I'interaction entre les atomes de cuivre
(soluté) et les atomes d’or (solvant) ;

b) lorsque la concentration en Cu augmente, il apparait une inter-
action supplémentaire enire les atomes de Cu eux-mémes, et
lactivité n’est plus proportionnelle a x¢, ;

¢) enfin, lorsque le cuivre devient majoritaire (solvant), activité
tend vers la fraction molaire. Le cuivre suit alors la loi de Raoult
et YR - 1.

Le potentiel chimique du cuivre peut alors s’exprimer sous deux
formes. Pour cela, on précise 'état de référence permettant de définir
létat standard pour lequel Tactivité est égale a l'unité (il y a, a ce
moment, équivalence entre potentiel chimique standard et potentiel
chimique du cuivre pur). Le premier état de référence évident est le
cuivre solide pur, qui suit la loi de Raoult. On écrit donc :

4= R + RT Ln a® = " + RT Ln y* + RT Ln x| (5.25)

on voit que, si x — 1, Pactivité a® — 1 et le rapport % =y* > 1
Le potentiel chimique standard u° est le potentiel chimique du cuivre
solide pur.
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Au voisinage de x =1, on peut remplacer Uactivité de Raoult par la
fraction molaire.

Par contre, lorsque x — 0 (Cu en solution diluée), le soluté suit
la loi de Henry. On exprimera le potentiel chimique du cuivre sous la
forme :

1=u""+RT Ln al
="+ RT Ln yH + RT Ln x

— °H
|1= "+ RT Ln ky + RT Ln x (5.26)

L'état de référence, qui permet de définir un état standard avec a =1,
est obtenu en prenant x=1. Cet état correspond au cuivre pur dont
Tactivité suit la loi de Henry, extrapolée 4 x=1. On dit que l'état de
référence est le cuivre en solution infiniment diluée, c’est-a-dire le cuivre
pur dans une solution hypothétique qui suivrait la loi de Henry. On a donc
al=1pourx=1.

En comparant les deux expressions de u (5.25 et 5.26) qui représen-
tent le méme potentiel, on obtient :

H oR oH
a u (T — u” (T
Lnd -
Nak RT
H

. a .
soit —¢ = constante quelque soit x
a

= f{T) = constante

R H
a a
En comparant les deux états de référence,ona: — = y¥et — = y7 51
quandx > 0 X x

R

R
d'ot1 a_H = constante = %H— =™, =78
a

Si on connait a®, on peut calculer y® = f(x), donc y°F par extrapolation
ax=0. On en déduit :

a” = —y (6.27)
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Ceci peut étre résumé dans le tableau suivant :

loi de Henry loi de Raoult
Xca — 0 Xcy > 1
acy kH Xcu acy — Xcy
H > ky yE-1

YR Y YOR _

On a représenté, sur la figure 5.8, le coefficient d’activité du cuivre
dans les solutions solides Au-Cu, a 720 K. On constate que la loi de
Henry est vérifiée pour 0 < x¢, < 0,2. La conséquence fondamentale de ce
comportement est que l'on peut remplacer Uactivité de Henry a*! par la
fraction molaire au voisinage de x =0, en fait pour 0 £ x¢, < 0,2 dans
I'exemple choisi.

FI1G. 5.8 - Coefficient d’activité du cuivre dans les solutions solides Au-Cu
a 720 K ; T'état standard est le cuivre solide pur. On voit que ce coefficient est
constant pour 0 < x¢y, < 0,2, montrant un comportement suivant la loi de Henry
(Jeu= constante).
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e) Grandeurs de mélange des solutions idéales

On appelle solution idéale une solution telle que le potentiel chimique
de chacun des constituants peut se mettre sous la forme :

W =1 +RT Lnx;

En dautres termes, l'activité peut étre remplacée par la fraction
molaire dans l'expression du potentiel chimique de chacun des consti-
tuants. C’est une expression simple du fait que la fraction molaire peut étre
calculée a priori. Malheureusement, il existe peu de solutions idéales, car
il faut une ressemblance chimique trés étroite (solutions solides entre
Fe-Mn-Cr-Ni et Co) et des rayons atomiques R trés voisins (6R < 15 %).

Les caractéristiques d’une solution idéale sont donc :

gi =u" =4 —u =RTLnx

d’ou s = —(%} = -RLn x;,

s™ = Ex;s{" = -RZx,Ln x;

On en déduit alors Pexpression de I'enthalpie et du volume molaire
partiel de mélange de chacun des constituants :

S
hm - T =Rc?Lnxi

' 1 1
9| = 9| =
(T) P,x; (T) P,x;

L'enthalpie molaire partielle de mélange de chacun des constituants
est nulle dans une solution idéale ; en d’autres termes :

Il n’y a pas d’effet thermique lors de la formation d’une solu-
tion idéale. ‘

De méme, pour les volumes, on a :

om =[ai] =[3RTLnxi) o
T,Xi Trxi

=0

! P P

1l n’y a pas d’effet de volume lors de la formation d’une solu-
tion idéale.
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Cela signifie que, lorsqu’on mélange un volume v; d'un constituant
1 et un volume v, d’'un constituant 2, le volume total est la somme des
2 volumes. Si cela est clair pour deux liquides, cela est moins évident
pour deux solides. Dans ce cas, on peut appliquer la loi de Végard aux
paramétres cristallins : une solution solide est idéale si le parameétre
cristallin a de cette solution est égal A x;a; + X,a,, OQt a; et a, sont les
parametres cristallins des composants de la solution, et x; et x, leur frac-
tion molaire.

) Grandeurs molaires d’excés z™

Quand une solution n’est pas idéale, et c’est le cas le plus général, il
y a des effets volumiques et thermiques. Le plus simple est de la com-
parer a une solution idéale. On définit une grandeur d’excés par :

fzexc = 77 — z7m(id) (5.28)

On a les grandeurs d’exces suivantes :

- enthalpie d’excés : h{* = h® - h"(id) = h{®

— volume d’exces: v = v® - vi(id) = vP

Par contre, 'enthalpie libre (potentiel chimique) doit étre exprimée
en fonction de Pactivité a; du constituant i. Cette activité est liée a la frac-
tion molaire x; par Pintermédiaire du coefficient d’activité ¥ suivant la
relation a; = % x,;. C’est ce coefficient d’activité qui traduit, en fait, I'écart
a l'idéalité.

On a donc : gi = RT Ln a,

g™ = g" —gP(id) = RTLna, - RT Lnx,

g™ = RT Ln% = RT Lny,

1

d’oti 'entropie d’exces s = _(ﬁ_] =RLny,
Ir Jp
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On a, de méme, les volumes et enthalpies d’excés en fonction du coef-
ficient d’activité :

exc m 3g9x° (HRTLn Yi ] (aLn Y; ]
' ' [ P JT x P T,x P T,x;

251 »Xq

{5
T )
hﬁxc — hm =R E)Lnyl

- 1
a[—f) P,x

3 Relation de Gibbs-Duhem (GD)

Les grandeurs molaires partielles des constituants d'une solution ne
sont pas toujours mesurables, mais la compréhension d’'un systéme néces-
site néanmoins la connaissance de leurs valeurs. Ces grandeurs sont
reliées entre elles, en particulier par la relation de Gibbs-Duhem.

L'expression (5.18 bis) appliquée & 'enthalpie libre et utilisée 4 T et
P constantes s’écrit :

251

G(T,Pn) =X nig

d’onr, en différentiant a4 T et P constantes :

dG(n;)) = ¥ pdn; + X nidy; (5.29)

Lorsque le systéme est a I’'équilibre, la relation (5.12) devient :

2 /.L‘ldni =()
si bien que l'on obtient la relation de Gibbs-Duhem :

Y ndy; =0 (5.30)
Si l'on introduit la fraction molaire x; = —ﬁ—, la relation de Gibbs-

Duhem est alors : n;
2 Xidﬂi =0

Ce résultat peut 8tre étendu a n’importe quelle grandeur thermo-
dynamique, si bien que 'on a :

Y ndz;=0et ¥ xdz;=0

ol z est une grandeur molaire partielle, de mélange ou d’exces.



Chimie des solides 229

On peut ainsi, dans un systéme binaire, calculer la grandeur de 'un des
constituants en fonction de celle de I'autre constituant. De x,dz; + X,dz, =0,
on déduit :

X
-_%

dz, = - —-dz;
X,

et en intégrant entre x; = 0 (2 pur) et x; quelconque :

'[Xl dz, = - rl [-X—lj dz, = z,(x;) — z,(pur) (5.31)

x1=0 1:0 X2

Cette relation peut étre appliquée également aux grandeurs de mélange
et d’exces.

4 Calcul des grandeurs molaires partielles. Méthode
de Roozeboom

Il est utile de pouvoir calculer les grandeurs molaires partielles d'un
constituant a partir des grandeurs de 'autre constituant si ces derniéres
sont aisées a déterminer (c’est le cas de 'oxygéne dans les oxydes). Si 'on
considére un systéme binaire, on obtient 'expression de z, a partir de la
relation d’Euler :

Z — X424

z, = ——1L (5.32)
Xy

d’autre part, en différentiant z :

dz = (dezl + XZdZ2) + (ZldXI + szxz) (533)
Le premier terme entre parentheéses est nul d’aprés GD. En portant
I'expression de z, (5.32) dans (5.33), il vient : dz = |z, —- k.3 21 dx,

Xy
et en se rappelant que x; + X3 = 1, soit dx; + dx,=0,0on a:
dz dz
z1=z+x2§1=z+(l—x1)a (5.34)
On obtient, de la méme fagon :
d d
z2=z+x1—£=z+(1—x2)~z— (5.34 bis)
dx, dx,

La méthode de Roozeboom dérive de cette relation et consiste
a tracer, par exemple, la courbe donnant la variation d’'une grandeur
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thermodynamique intégrale molaire z=1f(x,) (cf. figure 5.9). Si on
trace, en un point A de la courbe, la tangente a cette courbe, 'extrapo-
lation de cette tangente en x, =0 et x, = 1 (point D) permet d’avoir les
grandeurs molaires partielles correspondantes. En effet, considérons le
segment BD, on peut écrire :

ﬁﬁ:B—C+@T)=z+(1—x2)[ CD]
1-x,

On voit que cette tangente coupe les axes des ordonnées en z = z, pour
Xo =1 et z = z; pour X, = 0 (x; = 1). Considérons, par exemple, la variation
d’enthalpie libre g (souvent représentée par AG) correspondant a la for-
mation d’'une mole de solution de Au-Cu suivant la réaction :

xc,Cu (solide) + (1 — x¢, )Au (solide) - Cu Au,_, (solide)

représentée sur la figure 5.10. Calculons les enthalpies libres molaires
partielles de Cu (gg,) et Au (g,,) pour xq, = 0,4. Pour cela, on trace la tan-
gente a la courbe pour cette valeur de x¢,. Cette droite coupe les axes des
ordonnées aux points g = ga, = —1 000 cal.mol™! (—4 180 J.mol™Y) pour x¢, = 0,
et g = go, =—8 600 cal.mol™! (-15 050 J.mol™) pour x¢, = 1.

F1G. 5.9 - Grandeurs molaires partielles z, et z, pour une valeur x, de la fraction
molaire du composant 2. On trace la tangente & la courbe pour cette valeur de x,.
Cette tangente coupe les axes des z pour la valeur z, en x, =0 et z; en x;= 1.
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F1G. 5.10 - Enthalpie libre molaire g (ou AG) du systéme Au-Cu a 720 K.
L'extrapolation de la tangente aux deux extrémités du diagramme permet
d’avoir les grandeurs molaires partielles du Cu pour x¢, = 1 et de Au pour x¢,
= 0. On vérifie que Pon a bien : g = Xc 8cu + (1 — Xcu)Bay, 801t ici (X, = 0,4), g =
(0,4 x -3 600) + (0,6 x ~1 000) = -2 040 cal.mol ! (8 530 J.mol1).

5.4 Energie d’interaction. Solutions
réguliéres

La plupart des solutions ne sont pas idéales, mais leur entropie de
mélange est la méme que celle des solutions idéales. Par contre, en rai-
son des interactions entre les composants de la solution, il apparait un
effet thermique lors de la formation de celle-ci. De telles solutions sont
appelées solutions réguliéres. Considérons un solide formé par une
solution d’atomes A et B, avec N, atomes de A et Ny atomes de B, dans
lequel il y a pasa liaisons A-A, pgg liaisons B-B et p,p liaisons A-B.
L'enthalpie de la solution solide est :

H = psa Haa + pos Heg + pag Hag

ou les H;; sont les enthalpies de liaisons correspondantes définies a
partir de

A (gaz) + A (gaz) — paire A-A (solide) (Hap)

Chaque liaison A-B contient un atome A et un atome B, tandis qu’une
liaison A-A contient deux atomes A. Le cristal contient N4 atomes ayant
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chacun z laisons, z étant le nombre de coordination. Le nombre d’atomes

A impliqués dans une liaison A-B est Pag et dans une liaison A-A, ZPaa

d’ou : Z Z

NA — Pas + szA
Z Z

On a de méme : NB=p;AB+Zpi

z z
Donc :

ZNA=Das + 2 Paa
et zNp = pap + 2 Ppp

L'expression de 'enthalpie H devient alors :

H = 1/2 2N Hy, + 1/2 2NpHpg + pap(Hagp — 1/2 (Hy, + Hgp)] (5.35)

Le terme entre crochets écrit en gras, multiplié par p,g, est
Penthalpie de mélange AH™. On y reconnait également la définition de la
différence d’électronégativité de Pauling. Donc :

Quant a p,g, il peut étre estimé a partir de simples considérations
statistiques. Soit Ny= N, + Ny le nombre total de sites occupés.
Les fractions de sites occupés sont alors x, = Ny/Nj et x5 = Ng/Ng. Or x,
représente la probabilité pour qu'un atome A occupe un site particulier,
xp représente la probabilité pour qu'un atome B occupe un site plus
proche voisin, tandis que la probabilité pour que les deux atomes soient
simultanément sur leurs sites respectifs est x,xz. De méme, la proba-
bilité pour quun atome B soit sur le premier site est xg et qu'un atome
A soit sur le deuxiéme site est x,. La probabilité pour qu’ils soient sur
leurs sites respectifs est encore x,xp. Il en résulte que la probabilité
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pour que deux sites voisins soient occupés par deux atomes différents
est 2 x,xg. Le nombre total de liaisons dans le cristal est 1/2 zN,, donc
le nombre de liaisons A-B est le nombre total de liaisons multiplié par
la probabilité pour gquune liaison soit de type A-B. Soit :

Pag = 2 XaXp . 1/22N, = zx,x5Ng

En portant cette expression dans la formule donnant AH™, il vient, si
Pon rapporte & une mole de solution :

hm = AH™ = XAXBZNO [HAB -1/2 (HAA + HBB)]

On définit I'énergie d’interaction :

| Q= 2N, [Hyp — 1/2 (Hyy + Hgp)l | (5.36)

L’enthalpie de mélange devient :

|h™ = AH™ = x,x;Q | (5.37)

¢ Sl y a une interaction attractive entre atomes de natures dif-
férentes A et B en raison d’une grande différence d’électronéga-
tivité, les liaisons A-B seront plus stables que les liaisons A-A et
B-B et Q sera négatif, d’oti une valeur négative de la chaleur de
mélange. L'activité présentera des écarts négatifs par rapport a
la loi de Raoult.

S’il existe une forte interaction entre atomes différents, le nombre
de liaisons pap sera plus élevé que §’il y avait une simple distribution
aléatoire et la valeur de ’enthalpie de mélange sera plus négative. Par
contre 'entropie de mélange molaire s™ diminue, si bien qu’il peut y
avoir compensation entre le terme enthalpique et le terme entropique
de l'enthalpie libre :

gm - hm — Tsm
Dans ces conditions, il y a apparition d’'un ordre a courte distance.

¢ Si, au contraire, 'interaction est répulsive, (@ et h™ seront positives
et Tactivité présentera des écarts positifs par rapport a la loi de
Raoult, conduisant a la dismutation de la solution et a la séparation
en deux phases. On a reporté sur la figure 5.11.a I'enthalpie molaire
de mélange de trois solutions A-B correspondant a Q=-2 000,



234 Chapitre 5 : Thermodynamique de U'état solide

a) Enthalpie molaire de mélange dans les solutions réguliéres.

b) Activité de I'un des composants d’'une solution réguliére, fonction de ’énergie
d’interaction.

F1G. 5.11 — a) Enthalpie molaire de mélange en fonction de la composition pour
des solutions réguliéres posseédant différents parametres d’interaction Q. Pour
Q =-2 000 cal.mol™’, la solution est stable. Pour Q =0 cal.mol, on a une pseudo
solution idéale et pour Q =4 000 cal.mol?, la solution devient instable. Les acti-
vités correspondantes sont représentées sur la figure b). Les valeurs positives de
Q indiquent une tendance a la dismutation de la solution.
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0 et +4 000 cal.mol-!, en fonction de la fraction molaire de I'un des
constituants, ainsi que lactivité de ce constituant. On voit que les
courbes correspondent toutes a des valeurs négatives de h™. Par con-
tre, si 'on porte Pactivité de 'un des constituants (A) en fonction de
la composition pour ces trois valeurs de Q (cf. figure 5.11b), on voit
que pour :

Q =-2 000 cal.mol™! : Pactivité présente des écarts négatifs, mais
pas trop élevés, par rapport a la loi de Raoult. La solution solide existe.
Cest le cas du systéme Al-Zn qui présente un large domaine
d’homogénéité ;

€ =0 cal.mol! : Pactivité a les mémes valeurs que la fraction molaire,
bien que la solution ne soit pas idéale. On est dans les conditions opti-
mum d’ordre & courte distance ;

0Q=+4 000 cal.mol™? : Yactivité tend vers une valeur constante et
proche de P'unité pour un large domaine de composition indiquant une
tendance a la dismutation de la solution.

Caractéristique des solutions réguliéres Dans les solutions A-B,
Ienthalpie molaire partielle de mélange h™ de I'un des constituants peut
se mettre sous la forme (5.34) :

hy =h+(1- xB)d_‘ih— (5.38)
B

avec 'enthalpie molaire totale :
h=x,h, +xgh;
Ienthalpie molaire de mélange étant :
h™ =h - x,hB" + xgh}"

Si 'on déduit de cette derniére relation I'expression de h et qu'on la
porte dans hy (5.38) il vient :

h™ + x,h5" + thg“’)
dxg
et finalement, on obtient 'enthalpie molaire partielle de mélange de B :
hy — hg" = hY = (1-x5)’Q

4
hB = hm + XA]:'I;Xlr + XBh%llI’ + (1 - XB)

de méme pour A :
h, -8 =h? =(1-x,)°Q

Quant aux entropies, elles sont, par définition, des solutions
réguliéres, identiques a celles des solutions idéales.
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SA _ Sgur

pur
et Sp — 8p

= s} = -RLnx,
= s = —RLnxyg
d’ou1 Pexpression des enthalpies libres molaires partielles de mélange :
gh =(1- xA)2£2 + RTLnx ,
ot g% = (1-x5)°Q + RTLnxyg
Comme g" = RTLna; = RTIny; + RTLnx;

en identifiant les expressions de gi"avec i = A et B, il vient :

Q
L =(1-x,) == .
n7a = (1-%a) 57 (5.39)
et 5
RT (5.39 bis)

Pour déterminer I'énergie d'interaction Q, il suffit de vérifier pour
différentes compositions et & température constante, que :

M% = constante = Q
(1-xp)
Exemples :

a) Clest le cas des solutions solides Mg-Cd qui ont un comportement
de solution réguliére a 543 K pour 0,5 > xpq 2 0. On ‘a reporté, sur

la figure 5.12, les valeurs de A = Lnycd/(l - xcd)2 =a 543 K. On
obtient une valeur moyenne de —4,3 d’oti :

Q=-4,3 x 543 x 2 cal.mol-! = -4 700 cal.mol-!(-19 650 J.mol™1).

b) On peut calculer aussi Q pour le systéme Si—C par la relation (5.36)
1
Q= ZNO[HSiC D) (Hc-c + HSi—Si):l

Le silicium et le carbone possédent un environnement tétraédrique
avec z = 4. Ny = 6,02 102 et les énergies de liaisons sont :

— Si-C =-69 300 cal.mol-! (-289 675 J.mol™!) ;
~ C-C =-83100 cal.mol! (-347 360 J.mol™!) ;
— Si-Si=-42 200 cal.mol™! (-176 400 J.mol"1).
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F1G. 5.12 - Solutions Mg-Cd a 543 K. Ces solutions présentent un comportement
de solutions réguliéres pour 1> xy, 2 0,5 avec A = constante. A partir de cette valeur,
on obtient I'énergie d'interaction = —4 700 cal.mol! (-19 650 J.mol™?).

Ces valeurs donnent Q = —26 900 cal.mol ' (-112 440 J.mol"1). Cette
énergie est trop élevée pour former des solutions solides et il y a
apparition d’'un composé défini, le carbure de silicium SiC. On retrouve
la remarque antérieure selon laquelle la grande différence d’élec-
tronégativité entre les deux éléments favorise le composé défini au
détriment de la solution solide.

5.5 Enthalpie libre des systéemes binaires.
Diagrammes de phases

Nous allons examiner les courbes d’enthalpie libre G de systémes
binaires en fonction de la composition (4 température constante) de
maniere a établir les domaines d’équilibre entre phases (solides-liquides-
composés définis et solutions solides). Il est commode de représenter
I'enthalpie libre molaire de mélange g™ d’une solution, définie, comme on
I'a vu, par :
pur

g™ =g - X80 — Xo85

avec g = x,87"" + x,g5" + RT(x,Ln a, + x,Ln a,)



238 Chapitre 5 : Thermodynamique de l'état solide

d’'our g™ = RT(x,Lna, + x,Ln a,)
Dans le cas des solutions idéales, on a :
g™ = RT(x,Ln x, + x,Lnx,)

Une telle courbe, pour le systéeme Au-Cu a 720 K, est représentée sur
la figure 5.13. On constate que, pour cette solution solide totale, la courbe
est continue et dirigée vers les valeurs négatives de g en passant par un
minimum.

Que se passe-t-il au voisinage de x (x; ou x5) — 0 ?

Prenons, par exemple, x,. Dérivons g™ par rapport a x,. Il vient :

dg™ d
.C_lg)zz_ = E[RT(XILH a; + x,Ln a2)]
m
ou dg =RT[ﬁg—a—1—Lna1+§lg9£+Lna2}
dx, a, dx, a, dx,

Si %, — 0, a3 > kx; (loi de Henry)
etx; - 1,3, » x; (loi de Raoult)

F1G. 5.13 - Courbe d’enthalpie libre de mélange g™ = AG des solutions Au-Cu a
720 K. Les tangentes a la courbe en x = 0 et x = 1 sont verticales et dirigées vers
les valeurs négatives.
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dg™
dx,

N RT{Ln X2y Lnk]
on obtient : X1

\ 1

—o constante

Ce résultat est trés important puisqu’il signifie que, quel que soit le sys-
téme binaire, au voisinage de x, = 0 (et x; = 0), la présence nécessaire d’'une
tangente verticale dirigée vers les valeurs négatives impose V'existence de
petits domaines ot1 g™ doit &tre négatif. Ceci implique Vexistence de petits
domaines de solubilité réciproque. C'est la raison pour laquelle il n’existe
pas de composés naturels rigoureusement purs. De méme, lorsque 'on met
en contact, & haute température, un composé et un creuset qui le contient,
il y a toujours un risque de contamination mutuelle et la purification des
matériaux, en particulier pour Pélectronique, nécessite des conditions spé-
ciales pour éviter de telles pollutions.

Considérons maintenant deux solutions solides représentées par les
point A et B sur la courbe g™(x,) de la figure 5.14. L'enthalpie libre
molaire de mélange moyenne de ces deux solutions est représentée par
le point C. Elle correspond & un mélange mécanique (2 phases). Si main-
tenant on effectue le mélange A + B et que Pon forme une solution solide
unique, celle-ci est représentée par le point D. La solution meonophasée
D est plus stable que A et B non solubilisées 'une dans autre puisque
son enthalpie libre est plus basse.

1 Lacune de solubilité

Considérons une série de solutions hypothétiques de deux com-
posants 1 et 2 dont la courbe d’enthalpie libre de mélange g™ en fonc-
tion de la fraction molaire x, est représentée sur la figure 5.15. On voit
que cette courbe d’enthalpie libre de mélange présente deux minima
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F1G. 5.14 - Diagramme schématique illustrant une solution homogéne D sta-
ble par rapport 2 un mélange mécanique C de méme composition globale et
montrant la concavité de la courbe d’enthalpie libre molaire de mélange
dirigée vers le haut.

(points E d’abscisse y et F d’abscisse z) par lesquels on peut faire
passer une tangente commune. Considérons alors l'intervalle EF dans
lequel on peut prendre une solution homogéne représentée par le point
A (d’abscisse x). Cette solution peut étre considérée comme un mélange
de deux autres solutions, B et C. La valeur moyenne de g™, pour le
mélange de ces deux solutions, est représentée par le point D ; elle est
inférieure a Pénergie du point A. Il correspond & un état plus stable.
En fait, le point B tend vers le point E, tandis que le point C évolue
vers le point F. Cette configuration de composition globale x, dont 'en-
thalpie libre de mélange est la plus basse, est le point G situé sur la
tangente commune EF. Cette configuration stable correspond aux deux
solutions de compositions y et z provenant de la décomposition du sys-
téme monophasé. Il y a apparition d’'une lacune de miscibilité. Le bilan
des phases stables est alors le suivant :

— 0<x, <y :une seule phase solution solide ;
— y <x9<z: deux solutions solides de composition y et z ;

— 2z <Xy £ 1: une seule phase solution solide.
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F1G. 5.15 - Enthalpie libre molaire de mélange montrant les conditions
d’apparition d’une lacune de miscibilité. Pour les compositions comprises entre
v (point E) et z (point F), le systéme est constitué de 2 solutions solides de
compositions x et y.

Toutes les solutions correspondant & un domaine monophasé entre
Xy = ¥ et x,= z sont métastables par rapport aux mémes systémes
biphasés. Ce comportement est typique d’'un systéme binaire présentant
une lacune de miscibilité. Si maintenant on associe a la courbe g™ le com-
portement de l'activité de ce méme composant 2 {(cf. figure 5.16), 'état sta-
ble correspond a la tangente commune qui représente 'enthalpie libre
molaire partielle de mélange du composant 2. Cette tangente, extrapolée
a xg = 1, donne la valeur constante de g5’ = RTLn a, = u, — ; pour tout
le domaine y < x, < z. Il y a un palier (ou plateau) de potentiel chimique,
ce qui caractérise un systéme biphasé.

2 Formation de phases intermédiaires

On a représenté, sur la figure 5.17, 'enthalpie libre de mélange d’'un
systéme binaire A-B en fonction de la fraction molaire xz du constituant
B. L'examen de ce diagramme de phases permet de tirer les conclusions
suivantes :

— il existe 3 courbes caractéristiques de 3 phases ¢, et y;
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F1G. 5.16 - Comportement de I'activité de 'un des constituants de la solution de
la figure 15 présentant une lacune de miscibilité. La courbe en pointillés carac-
térise une solution métastable avec tendance a la décomposition en deux phases
de composition y et z. La configuration stable est caractérisée par une tangente
commune en E et F sur la courbe g™ qui représente le potentiel chimique de
mélange du constituant 2.

— chacune de ces courbes présente un minimum et ’on peut tracer une
tangente commune a deux courbes adjacentes. Chaque tangente
caractérise le potentiel chimique de B et signifie qu'il est le méme en
M (phase o) et N (phase ) d’'une part, et le méme en P (phase ) et Q
(phase ) d’autre part ;

— chaque phase posséde un domaine d’homogénéité a I'intérieur duquel
Pactivité de chacun des constituants varie. Par contre, I'activité des
composants est constante dans chaque domaine biphasé. Cette
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FiG. 5.17 - Enthalpie libre molaire de mélange d’un systéme A-B montrant
I'existence de trois phases stables o, Bet ¥

F1G. 5.18 - On a représenté, sur cette figure, I'activité des composants A et B en
fonction de la composition. Dans chacun des domaines monophasés, 'activité de
A et de B varie, tandis qu’elle reste constante dans les domaines biphasés.
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évolution est schématisée sur la figure 5.18. Les domaines sont
résumés comme il suit :

0 <Xp <Xpqe (point M) domaine de stabilité de la phase o

xg(sat)< xp<N coexistence des phases o et §
N<xg<P domaine de stabilité de la phase 8
P<xp< xg(sat) (point Q) coexistence des phases Bet y
Xsaty <Xp <1 domaine d’existence de la phase y

X§eat) F€Présente la limite supérieure de la phase o, solution solide de
B dans A, saturée en B. ], ., représente la limite inférieure de la phase
7, solution solide de A dans B, saturée en A.

5.6 Equilibres entre phases de
compositions variables
Considérons une quantité trés grande de deux phases o et § con-
tenant un méme élément A. Supposons que ce systéme soit en équilibre
par rapport au transfert de A, ce qui signifie que le passage d’une mole

de A de la phase « dans la phase f s’effectue dans des conditions d’équili-
bre. Ce qui s’écrit :

1 mole de A dans o — 1 mole de A dans

La variation d’enthalpie libre de cette réaction AG est nulle. On a
done, pour le transfert d'une mole :

AG = pf —pf =0

avec pa = us + RTLn a5 et p} = uj + RTLn a4
aj ’
d’ol AG = RT Ln —- et par conséquent : aj,, = aj

as
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F1G. 5.19 - Diagramme de phase NiO-MgO montrant une solubilité totale des
deux constituants 'un dans l'autre, 4 1’état liquide et & I’état solide.

Deux phases contenant le méme élément sont en équilibre si 'activité
de cet élément est la méme dans les deux phases.

Nous allons maintenant considérer les différents cas de solubilité
mutuelle de deux constituants 'un dans I'autre.

1 Solubilité totale des constituants 'un dans 'autre

Les diagrammes de phases obtenus peuvent étre de deux sortes :
soit des diagrammes en fuseau, comme dans le cas du systéme NiO-
MgO représenté sur la figure 5.19, soit des diagrammes a extremum,
comme le systéme Au-Cu qui présente un minimum pour lequel le li-
quide et le solide en équilibre ont 1a méme composition (cf. figure 5.20).
Sur chacun de ces diagrammes, la courbe donnant la composition de la
phase liquide est le liquidus, et la courbe donnant la composition du
solide est le solidus.

2 B est partiellement soluble dans A, mais
A est insoluble dans B

Considérons le cas le plus simple ou B est partiellement soluble
dans A en formant une solution solide limitée «. Par contre, A est
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F1G. 5.20 - Diagramme de phase Au-Cu montrant une solubilité totale de l'or et
du cuivre I'un dans 'autre, avec un solide et un liquide de méme composition en
équilibre a4 1 165°C pour une fraction molaire de Cu égale & 0,45.

insoluble dans B, ce qui signifie qu’aucune solubilité mesurable ne peut
étre mise en évidence. Un tel diagramme est représenté sur la figure
5.21. Ce diagramme présente un point eutectique correspondant a
un équilibre entre la phase liquide et deux solides pour une frac-
tion molaire de B égale a 0,4 et une température Ty = 1 045 °C.
L'un des solides est B, solide pur, et Pautre est une solution solide (&)
de composition xg=0,13. On remarquera que c’est a la tem-
pérature eutectique que la solubilité de B dans A est maximale. C’est
une régle générale. La solubilité limite de B dans A est atteinte pour la
composition Xy . A est donc le solvant et B le soluté dans le domaine
de composition 0 < xz < ¥p,,,. Dans le domaine xg,,, < x5 <1, B
solide pur (s.p.) est en équilibre avec la solution solide saturée de B
dans A.

B(s.p.) = B(xg(sat))
d’our ﬂ; = ug(sat) = ,U; + RTLn ag(sat)
Si I'état standard choisi pour définir Pactivité de B est B (s.p.), on a

o _ Lo _
8BGat) = YBX gy = 1
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F1G. 5.21 - Systéme binaire A-B a eutectique montrant une solubilité de B dans
A mais pratiquement pas de solubilité de A dans B. C’est le cas des systémes Ag-Bi,

Ag-In ou Ag-Pb.

Dans ce faible domaine de solubilité, B suit la loi de Henry et le coef-
ficient d’activité yp est constant.

o 1
Y =

a
X B(sat)

3 Détermination de la solubilité limite de B dans A

Sur le diagramme de phase mettant en évidence la solution solide o,
on voit que, pour les températures inférieures a Ty, la solubilité limite de
B augmente avec la température. Pour expliquer ce comportement, con-
sidérons le transfert d'une mole de B du solide pur vers la solution solide.
La variation d’enthalpie libre est :

g — Mg = g = hg — Tsg

Or, contrairement & un liquide idéal ou la variation d’entropie se li-
mite & Papparition d'une entropie de configuration ou entropie de mélange,

s™ = -R[x,Lnx, + xgLn xg]
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d’our le terme propre a B: sg = -RLnxg

dans un solide, les atomes vibrent sur leur site avec une fréquence aléa-
toire si bien que 'on doit ajouter une entropie de vibration s,. L'entropie
molaire partielle de mélange de B devient la somme de 2 termes, un terme
de configuration et un terme de vibration. Elle prend alors la forme :

s§ = -R[Lnxg]+s,
et on a Ug — iy = hy + RTLn x5 — Ts,

A l'équilibre « solution solide o saturée en B = B solide pur », on a
Up = Up POUT Xh. < Xg < 1, si bien que P'on obtient :

hy + RT Ln Xjy) — Ts, = 0
d’olt la valeur de la composition limite :

8 hy
o _ Sy B
Ln XBeat) = 1

La relation précédente est valable pour les faibles solubilités ne dépas-
sant pas 1 %, cest-a-dire dans les conditions o la loi de Henry est plausible.
Pour les solubilités plus élevées, la relation suivante est mieux adaptée :

a
Ln X B(sat) = S_v _ hg

1-2x¢., R RT

A et B sont partiellement miscibles l'un dans Uautre.

Le diagramme de phases correspondant a ce comportement est repro-
duit sur la figure 5.22 o l'on a représenté le systeme Ag-Cu. On voit que
B est soluble dans A en formant une solution solide limitée o pour une
composition 0 < Xp < Xp,). De méme, A est partiellement soluble dans

B en formant une solution solide limitée § pour (1 - xﬁ(sat)) <xg €1,

Dans le domaine Xgg, < Xp < &1— xf\(sat)), les deux solutions solides
limites sont en équilibre. Les solutions o et [ sont des
solutions diluées, si bien que le solvant suit 1a loi de Raoult (a = x) et le
soluté suit la loi de Henry (a = ¢°.x). Dans le domaine solide biphasé, on
a pd =ub et u¥ = uf. Considérons le cas du composant B qui est le
solvant dans la phase . Son potentiel chimique a pour expression :

pf = py + RTLn al = pj + RTLn x5

puisqu’il suit la loi de Raoult (y5 = 1).
Par contre, B est soluté dans la solution « et son potentiel chimique
a pour expression :

ug = pp + RTLn af = pup + RTLn x§ + RTLn v,
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FiG. 5.22 - Systeme Ag (A)-Cu (B) & eutectique montrant la présence de deux
solutions solides limitées a et 8. A 1 000 K, la solubilité limite de Cu dans la
phase o est de 10 % en mole et la solubilité limite de Ag dans la phase f est de
4 % en mole.

puisqu’il suit la loi de Henry.

Considérons alors, a la température T, =1 000 K, sur le diagramme
de phases, le domaine biphasé compris entre les limites de solubilité de
B dans A, Xg, et de solubilité de A dans B que nous désignerons par

analogie Xg(sat)(z 1- xﬁ(sat)). Dans ce domaine, le potentiel chimique de

B est constant et ’'on a :

o _ B
Hpsaty = HBsat)

Si I'on prend le méme état standard, 4 savoir le constituant B, solide
pur, on obtient :

RT Ln x§,, + RT Ln y5 = RT Lo x5,

d’'ou la valeur constante du coefficient d’activité de B dans le
domaine o :

B
o _ XB(at)
Y8 = o

o
XB(sat)
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Fic. 5.23 - Comportement de 'activité de chacun des constituants A (Ag) et
B (Cu) de la figure 5.22 a4 température constante.

On obtient les mémes résultats avec le constituant A.

On peut calculer le coefficient d’activité des solutés a partir du dia-
gramme de phases. Le comportement d’un tel systéme est reporté sur la
figure 5.23.

5.7 Grandeurs molaires partielles dans les
oxydes. Exemples

1 Non-steechiométrie et activité de 'oxygene

~

Le schéma précédent peut étre appliqué a un systéme métal(A)—
oxygeéne(B) représenté sur la figure 5.24. La phase « correspond 4 une solu-
tion solide métal-oxygene. Cette solution solide, méme peu importante, est
une nécessité thermodynamique. On a vu, § 5.5, que le constituant A doit
incorporer du constituant B, méme en trés faible quantité. La phase
B représente par exemple le monoxyde MO. Llexistence d'un domaine
d’homogénéité caractérise un oxyde non-steechiométrique représenté par
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F1G. 5.24 - Equivalence de la figure 5.23 transposée 4 un systéme métal-
oxygéne ol l'activité de I'oxygéne joue le méme réle que sa pression partielle.
Chacun de ces systémes forme une solution solide, c’est-a-dire un composé
non-stechiométrique.

MO,,,. Enfin, la phase y peut représenter un oxyde du type MO, ou M;0;
ou encore M;0,. La aussi, on a un oxyde non-steechiométrique. Si 'on veut
représenter ce systéme en fonction de la pression d’'oxygene (constituant B),
il est nécessaire de considérer 'équilibre :

1/2 O, (gaz) = 1 O (dans le solide)

Pour chaque point d’équilibre du diagramme, on a donc :
H, (gaz) = 2ug(solide)
2

pS +RTLnP,, = 2043 + RTLn a,)

2

Les potentiels standard de Poxygeéne gazeux /.182 ct de Voxygeéne dans
le solide u{, sont des constantes, & température constante, d’ou :

ap (dans le solide) « P o
2
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Le schéma de la figure 5.24 représente alors V'activité de oxygéne
remplacée par sa pression partielle en fonction de sa fraction molaire
dans la phase solide, sans aller jusqua xg = 1 (oxygéne solide pur !). On
voit que chaque domaine biphasé correspond & un palier de pression
d’oxygene. C’est ce qui est observé expérimentalement lorsqu’on effectue
Panalyse de tout systéme a base d’oxydes.

2 Volume molaire partiel de I'oxygéne dans
le dioxyde d’'uranium UQO,,

Dans le cas des solides, un exemple intéressant est celui des oxydes
auxquels on ajoute de 'oxygeéne. Ainsi, dans le cas du dioxyde d'uranium
UO,,,, il y a diminution du parameétre cristallin, ce qui caractérise une
variation de volume plus faible que prévu. Ce comportement peut étre
interprété de la maniére suivante : U'incorporation d’oxygéne supplémen-
taire se traduit par le passage de certains atomes d’uranium de la
valence 4 4 la valence 6 ; ils possédent un rayon ionique plus faible et une
charge plus élevée que dans le dioxyde steechiométrique et, par con-
séquent, une interaction électrostatique plus forte entre ions uranium et
ions oxygene apparait. Ce dioxyde est 'un des combustibles potentiels
des centrales nucléaires et ce comportement a été soigneusement étudié.
Sur la figure 5.25, on a porté la valeur du volume molaire d’une solution
solide UO, (constituant 1) en fonction du nombre de mole x du constitu-
ant 2 qui est loxygéne additionnel, le nombre de mole du constituant 1
étant supposé constant et égal a 1, ainsi que la température et la pres-
sion. Pour chaque valeur de la composition, le volume molaire partiel du
constituant 2 peut étre obtenu a partir de la pente de la tangente a la
courbe pour cette composition, ici ny =x =0,12.

De méme, dans le cas des supraconducteurs a haute température cri-
tique a base de mercure ou de bismuth, I'adjonction d’'oxygene se traduit
également par une diminution des parameétres cristallins, c’est-a-dire
une contraction du réseau cristallin.

3 Enthalpie et enthalpie libre molaires
partielles de mélange de 'oxygéne dans
le systeme NbO,—Nb,Oj;

Pratiquement, ce sont les grandeurs relatives a 'oxygéne qui sont
prises en compte, & savoir enthalpie libre molaire partielle de mélange
g0, = U8, = RT Ln Py, et I'enthalpie molaire partielle de mélange hg,,
La premiére se mesure directement & l'aide de dispositifs permettant
de fixer la pression partielle d’oxygéne P02, soit directement avec de
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F1a. 5.25 - Variation du volume molaire de 'oxyde non-steechiométrique UQOg, 4,
considéré comme une solution solide de UO; (1) et d’oxygeéne additionnel (2). Le vo-
lume molaire partiel de Poxygeéne est obtenu, pour une composition quelconque x,
en tragant la tangente & la courbe pour cette composition x.

gm
Fi1G. 5.26 - Courbes donnant Ln Py, = % en fonction de la teneur en oxygéne

dans le systeme NbO,; — Nb,O5. Chacun de ces oxydes constitue une phase non-
steechiométrique. La premiére contient un excés d’oxygéne NbQ,,, tandis que la
seconde contient un déficit d'oxygéne Nb,O;_,.
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I'oxygene pur ou des mélanges oxygéne-gaz inerte (azote ou argon), soit
a laide de mélanges oxydo-réducteurs (CO-CO, ou Ho—H,0). Cette
grandeur peut aussi étre mesurée, soit 4 'aide de piles a électrolyte
solide, soit directement par calorimétrie différentielle, ou bien encore,
calculée par dérivation des courbes isothermes donnant gg, = RT In Py,

en fonction de la composition. Pratiquement, on porte Ln Py, = gl%? en
fonction de la composition. Nous avons représenté, sur la figure 5.26, le
systéme dioxyde de niobium NbO, - pentoxyde de niobium Nb,Os sous
forme de courbes isothermes log Po, = f(O/Nb). Ce systéme possede deux
domaines de solutions solides NbO,, , et Nb,O;_, dans lesquels la pression
d’oxygeéne varie avec la composition. Ces solutions solides sont des oxydes
non-stoechiométriques. Entre ces deux domaines monophasés se trouve
un palier (plateau) de pression d'oxygene Py, correspondant & un systéme
biphasé. Ce diagramme permet de caractériser les principales grandeurs
thermodynamiques de mélange de 'oxygéne dans le systéme :

+ Venthalpie libre molaire partielle de mélange de 'oxygéne, mesurée
directement a partir de la pression partielle d’oxygene :

80, = Ho, = RTlog Py,

(Cette grandeur est parfois représentée par AG(O,) dans la littéra-
ture)

¢ lenthalpie molaire partielle de mélange de 'oxygéne hg‘2 s'obtient
selon deux méthodes :

a) par dérivation de g, = RT LnP,, exprimée en fonction de 1/T a
composition constante

e
T dLnP,,

ERIRECH

Pour cela, & partir du réseau d’isothermes LnPy, = f(x), ou x est la
teneur en oxygéne du MO,, on trace les courbes R LnPy, en fonction de
1/T aux compositions constantes x;, X, Xs...

La pente de la tangente en tout point de la courbe permet d’obtenir
h‘g}2 pour chaque composition a chaque température, comme on 'a

puisque hg, =
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Fi16. 5.27 -Onaporté R Ln Py, en fonction de 1/T pour deux valeurs x; et x, de
I’écart & la stoechiométrie dans le cas du dioxyde de niobium NbO,,, présenté fi-
gure 5.26. La valeur de la pente de la tangente a la courbe donne I'enthalpie
molaire partielle de mélange de l'oxygene.

b)

représenté sur la figure 5.27. On peut alors tracer hg‘z en fonction
de x pour les différentes températures étudiées,

par mesure directe, grice a la calorimétrie 4 haute température.
Pour cela, on place dans une enceinte calorimétrique fermée dans
laquelle on a fait le vide, une petite quantité (quelques grammes)
d'un composé tel quun oxyde stcechiométrique (par exemple
NbO,). Puis, on introduit successivement de petites quantités
d’oxygene 6n02 de manieére a décrire le domaine de composition. A
chaque introduction d’oxygéne, il se produit un dégagement de
chaleur dq que I'on mesure. Si la quantité d’oxygene introduite a
chaque fois est de l'ordre de 2 & 10 10~ mole pour une quantité
d’oxyde qui varie de 2 4 10 102 mole, le dégagement de chaleur
varie de 0,5 a 2 calories. Ces mesures liées a de trés faibles quan-
tités de chaleur sont effectuées dans un microcalorimetre. On peut

montrer que hg, = B0, -

Les résultats obtenus par I'une et l'autre méthode peuvent é&tre
schématisés sur la figure 5.28.
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F1G. 5.28 - Enthalpie molaire partielle de mélange de 'oxygéne dans le dioxyde
de niobium NbQO,,, en fonction de I’écart & la steechiométrie x. On observe un
premier domaine (A) ou la valeur de I’enthalpie est constante : I'oxygene addi-
tionnel suit la loi de Henry. Puis, dans un deuxiéme domaine (B), on observe une
valeur qui évolue avec x, indiquant une interaction entre ces oxygénes excéden-
taires. Lorsque le domaine biphasé apparait, on observe a nouveau un plateau.

Analysons ces résultats. Pour cela, considérons que le systéme est ca-
ractérisé par un solide qui est, par exemple, NbO, steechiométrique dans
lequel on ajoute de loxygéne, formant ainsi un oxyde non-stce-
chiométrique NbQO,,,. Le systéme est donc formé de 2 constituants, NbO,
et l'oxygeéne additionnel. Pour les faibles valeurs de x, on a un domaine
monophasé, puis il apparait une deuxiéme phase (Nb,O;). Le domaine
monophasé peut étre décomposé en deux sous-domaines A et B.

— Dans le domaine A, les atomes d’oxygéne additionnel sont en solu-
tion diluée et sont suffisamment éloignés les uns des autres pour ne
pas interagir entre eux. Ils interagissent uniquement avec le réseau
du dioxyde steechiométrique. Ils suivent la loi de Henry. L'enthalpie
molaire partielle de mélange de 'oxygeéne est une constante.

— Dans le domaine B, les atomes d’oxygéne supplémentaires devien-
nent suffisamment nombreux pour interagir et h’6‘2 varie avec la
composition.

— Puis, une deuxiéme phase (Nb,Os) apparait et hg‘2 redevient constant.
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Exercices

Exercice 5.1

1°) Les enthalpies libres standard de formation des oxydes supérieurs
de vanadium, de manganése et de cuivre sont réunies dans le
tableau suivant. En déduire les valeurs de AG(O;) = RT Ln Po, =
g™(0y) pour les couples VO, V5,05, Mn,03 -MnQO, et Cu,0-CuO.
Tracer le diagramme d’Ellingham pour ces trois couples.

Tempé AG? AGE AGE AG? AGE AGS
rature  (VO,) (Vy05) (MngO3) (MnOp)  (Cuy0) (Cu0)
(K) (kJ.molY) (kJ.mol?) (kJ.mol!) (kJ.mol!) (kJ.mol?) (kJ.mol1)

300 -158 -341 -210 -111 -36 -32
400 -153,5 -331 -204 -107 -34 -29
500 -150 -320 -198 -102 -33 =27
600 -145,5 =310 -192 -98 =31 -25
700 -142 -300 -185 94 -29 -23
800 -138 -290 -180 -89 -27 -20
900 -134 -280 -174 -85 -25 -18
1000 -130,5 -272 -167 -81 -23 -16
1100 -127 —264 -161 =77 -21 -14
1200 -123 —-256 -155 =73 -19 -12
1300 -119,5 —248 -148 —68 -18 -10
1400 -116 -240 -142 —64 -16 -8

2°) Déterminer a quelle température ces équilibres sont observés
dans lair et P'argon industriel [P(O,) =~ 1075 atml].

3°) On voudrait préparer la pérovskite triple A;MnVCuQO,. Pour cela,
on dispose d’oxydes de manganeése (Mn,0O; et MnO,), de vanadium
(VO et V,05) et de cuivre (Cu,0 et CuO) d’une part, et d’oxydes de
strontium SrO et de lanthane Lay;Oj, d’autre part, pour jouer le
role de lI'élément A. On rappelle que les valences de Sr(Il) et
La(III) sont fixes. Discuter les conditions de température, le choix
de T'élément A et la pression d’oxygéne pour fabriquer ces
pérovskites. On choisira I'air et I'argon industriel comme atmo-
sphéres de synthése.

4°) Prévoir le sens des réactions effectuées en tubes scellés :
Cu,0 +2 MnO, =2 CuO + Mny,Og
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CuzO + V205 =2Cu0+2 V02
2 VOZ +2 Mn02 = Mn203 + V205

Exercice 5.2
Calculer la constante de la loi d’action des masses & 800 K pour la
réaction :

CO(gaz) + H,0 (gaz) = CO, (gaz) + H, (gaz)

Données :

AH°9g S°08
(J.mol') (J.K'mol?!)

CO, -393 436 2134
H, 0 130,4
H,O -241595 171,8
CO  -110417 1977

On comparera avec la valeur calculée en tenant compte des C, (K =
4,07) pour AG%g = -9343,9 J.mol1.

Exercice 5.3

1°) Peut-on fondre sans risque du calcium, du lithium dans une
nacelle de magnésie MgO ?

2°) L'oxyde de titane TiO; peut-il étre réduit par le carbone a
1 200 °C ? Si oui, dans quelles conditions ?

3°) Quelles proportions relatives dhydrogéne et de vapeur d’eau fau-
dra-t-il utiliser pour obtenir une pression partielle d’oxygéne égale
a celle déterminée en 2°) ?

Exercice 5.4

1°) Déterminer et représenter graphiquement, en fonction de la tem-
pérature, 'enthalpie libre AG4 de dismutation de FeO en Fe et
Fe;0,. On négligera les écarts a la steechiométrie et les chaleurs
spécifiques. Données 4 1 000 K, en J.mol ! :

=]
AH% 1900  AG°1 000

FeO -262 504 -198 760
Fe;O, -1085546 -789602
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2°) On donne les enthalpies standard de formation des oxydes sui-
vants 4 298 et 1 200 K en J.mol:

FeO Fego4 Fezog

208 K 243 070 -1011560 -739 024
1000 K -185800 -729830 -510 800

a) Tracer le diagramme d’Ellingham relatif aux équilibres entre ces
oxydes. Pourquoi les droites relatives aux équilibres Fe/FeO et
FeO/ Fe;0,4 se coupent elles ? A quoi correspond la température de
leur intersection ?

b) Calculer les pressions d’oxygéne P, en équilibre avec les systémes
Fe-FeO, FeO-Fe; 0, et Fe,05 2 1 200 K.

Tracer I'isotherme P, = f{(composition O/Fe).

¢) A l'aide des abaques de 'annexe 5.2, ou sont portées Po, = cons-
tante tracées sur le graphe T(°C) =fllogiq Pcos/Pco), situer sur
Iisotherme 4 1 200 K, les horizontales correspondant aux rapports
Peos/Peo = 1/100, 1 et 100. Dire si ces mélanges gazeux sont oxy-
dants ou réducteurs pour les oxydes précédents.

Exercice 5.6

On veut utiliser une masse d’argent comme point fixe pour étalonner
un thermocouple. La solubilité de 'oxygéne dans l'argent a été déter-
minée expérimentalement & 962 °C. Pour 100 g d’argent, on obtient les
résultats suivants :

pression d’'O, en mm de Hg 128 488 760 1203
oxygene dissous en cmg 93,56 180,3 222 2841

1°) Montrer que la dissolution de 'oxygéne dans I'argent vérifie la loi
de Sievert Py, = k(x0)? dans le domaine des faibles concentrations.

2°) Déduire des résultats précédents I'erreur que 'on peut faire, dans
I'étalonnage d’'un thermocouple, en déterminant le point de fusion
de ’argent a P'air libre. On donne :

— température de fusion de Iargent pur : 960,8 °C ;

— enthalpie de fusion de I'argent pur : 11 255 J.mol .
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On écrira le processus de dissolution de I'oxygene dans Pargent liquide :

1/2 O, (gaz) = OAg lig

Exercice 5.7
Considérons le systéeme Mg-Cd pour lequel on donne les grandeurs
thermodynamiques exprimées en calories.mol.

1°)

2°)

3°)

XMg AH =hm™ AHCd = thd AHMg = hmMg
0 0 0 -2200
0,1 -300 55 -3515
0,2 -655 35 -3415
0,3 -975 -135 -2935
0,4 -1200 -530 -2210
0,5 ~1300 ~1190 -1410
0,6 -1245 -2010 =730
0,7 -1055 -2800 -305
0,8 -760 ~-3410 -100
0,9 -400 -3860 -18
1 0 —-4130 0

Calculer la chaleur échangée avec le milieu extérieur lorsque
l'on synthétise la solution solide contenant 1 mole de Cd et 4
moles de Mg.

On donne les activités et les coefficients d’activité des deux cons-
tituants. Dire si ces solutions forment des solutions réguliéres. Si
oui, dans quel domaine de compositions ?

Donner l'expression du logarithme du coefficient d’activité de Cd
dans le domaine ou la solution est réguliére. En déduire celle du
logarithme du coefficient d’activité de Mg et calculer 'énergie d’in-
teraction.

XMg Ymg Ycd apmg acq

0 0345 1.00 0.00 1.00
0,1 0.044 0.989 0.0044 0.890
0,2 0.0625 0.927 0.0125 0.7415
0,3 0.1035 0.779 0.0310 0.5455
0,4 0.1905 0.559 0.0762 0.335
0,5 0.346 0.343 0.173 0.1715
0,6 0.5555 0.193 0.3332 0.0770
0,7 0.771 0.105 0.5395 0.0315
0,8 0.914 0.063 0.7310 0.0125
0,9 0.983 0.042 0.885 0.0042

1 1.000 0.032 1.000 0.000
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Exercice 5.8

On veut éliminer l'oxygéne dissous dans le nickel pour obtenir un
métal ultra pur. Pour cela, on fait circuler, sous la pression atmo-
sphérique, un courant d’hydrogéne sur le métal chauffé a 800 °C. Au
préalable, le courant gazeux passe sur des copeaux de zirconium chauf-
fés 4 la méme température. La solubilité de 'oxygeéne dans le nickel en
équilibre avec 'oxyde NiO, a cette température, est de 0,019% en masse.
En supposant que la concentration de 'oxygéne dissous dans le nickel
suit la loi de Henry, calculer le % d’oxygéne résiduel apres balayage par
I’hydrogene en supposant que 'équilibre est atteint.

Données :

AG#(ZrO, solide) = -1 087 600 — 7,868 T LnT + 247,35 T (J.mol™?)

AG$(NiO solide) = —244 550 + 98,533 T (J.mol ™)

Exercice 5.9

Le pourcentage de carbone dissous dans le fer peut étre fixé par des
mélanges gazeux CO,—CO. On a ainsi obtenu a 1 000 °C, sous une pres-
sion de une atmospheére, les résultats suivants :

% en masse de C 0,13 045 0,74 096 1,23 1,4
Pression de CO(atm) 0,891 0,966 0,9807 0,9862 0,9902 0,9919

1°) Calculer lactivité ac du carbone dans les différentes solutions
solides en prenant comme état standard le graphite solide pur.
On donne les expressions des AG% de réactions :

C(solide) + 1/2 O, (gaz) — CO (gaz) AG3(CO)=-111 710 - 87,65 T (J.mol™)

C(solide) + O, (gaz) — CO, (gaz) AG} (CO,) =—-394 130 - 0,84 T (J.mol?)
Ainsi que : C=12 et Fe =56

2°) Calculer la fraction molaire x¢ du carbone pour chacune de ces
compositions. Tracer la courbe a¢ = f (x¢). En déduire la solubilité
maximum dans la solution solide fer-carbone appelée austénite.
Tracer la courbe donnant le coefficient d’activité y; du carbone.

3°) Exprimer la relation entre ag, ¢, a'cet ¢ ol @’c et Y'c sont Iactivité
et le coefficient d’activité du carbone quand on prend comme état
standard le carbone en solution infiniment diluée (graphite pur
dans une solution hypothétique qui suivrait la loi de Henry). Vers
quelle valeur tend % quand x; tend vers 0 ? En déduire les valeurs
de a’ et tracer a'¢ = f{xc).
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4°) La constante d’équilibre pour le couple de transformations :
2 H, (gaz) + C(solide) = CH, (gaz)
a pour valeur, 4 1 000°C, K=9,6 103,

a) Calculer la fraction molaire et le pourcentage en masse du car-
bone dans un échantillon d’austénite en équilibre & 1 000 °C avec
un mélange gazeux contenant 99,5 % en mole d’hydrogéne, sous
une pression de 1 atmospheére.

b) Une austénite a4 0,4 % en masse de carbone (acier) est soumise a4 un
mélange gazeux contenant 99,5 % en mole d’hydrogéne, sous une
pression de 2 atmosphéres. Cet acier sera t-il carburé ou décarburé ?

5° Létude de Péquilibre de 'austénite avec des mélanges CH,—H,
donne des résultats qui peuvent étre représentés a toutes tem-
pératures, avec une bonne précision, par la relation :

Ln a, = Ln (x/Xp.) + 6,6(X./Xpe)

ou a, est 'activité du carbone et x, et xg, respectivement les fractions
molaires du carbone et du fer.
En déduire I'expression de l'activité du fer.

Exercice 5.10
1°) Considérons le diagramme de phases du systéme binaire Ag-Cu
établi a pression constante :
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a) On refroidit un liquide de composition xc, = 0,2. Décrire ce qui se
passe lors du refroidissement ; donner, en particulier, I'allure du
thermogramme et préciser la variance du systéme. Donner la
composition des phases en présence 4 1 000 K ainsi que leurs
pourcentages respectifs.

b) En supposant que la solubilité du cuivre dans l'argent (phase o)
dépend linéairement de la fraction molaire, quelle est la teneur en
cuivre dans la solution solide 4 1 150 K ?

¢) On prend un barreau d’argent contenant 10 % en mole de cuivre. Ce
barreau est porté a 1 150 K. Le liquide et le solide sont alors séparés.
Quel est le pourcentage de cuivre restant ? Le barreau est alors
refondu a 1 300 K. Lors du refroidissement, & quelle température la
nouvelle phase solide apparaitra ? Quelle sera sa composition ? Ce
processus de purification est appliqué dans la fusion de zone.

d) Donner l'expression du coefficient d’activité du cuivre dans la
phase ¢, 4 1 000 K. On précisera ’état standard choisi pour définir
cette activité du cuivre. Quelle est sa valeur au maximum de
solubilité ? En déduire celle de I'argent. Tracer le diagramme
activité = flcomposition).

2°) A 700 K, la solubilité maximale du cuivre dans I'argent en solu-
tion solide est x%2*= 102 ot x¢, est la fraction molaire du cuivre
dans la solution. On suppose que, dans le domaine de composition
0 £ x¢y € 1072, le cuivre suit la loi de Henry. Dans un processus de
purification de Pargent obtenu & partir de minerais cupriferes, on
extrait le cuivre par action du sulfure d’argent Ag,S qui se trans-
forme en sulfure de cuivre CuyS suivant la réaction :

2 Cu (solut.sol.) + Ag,S (solide pur) — 2 Ag (solut.sol.) + Cu,S (solide pur)

Cette réaction est effectuée en atmosphére inerte (azote ou
argon), Que devient la solubilité maxima du cuivre dans 'argent
en présence des deux sulfures ?

On donne les enthalpies libres standard des réactions en
J.mol-! :

2 Cu (sp) + 1/2 S, (gaz) — Cu,S (sp)
AG°T(I) = - 142750 — 26 T log;o T+ 120 T

2 Ag (sp) + 1/2 S, (gaz) — Ag,S (sp) AG°T(ID =- 87740 + 34,52 T

3°) Un expérimentateur veut déterminer la température de fusion de
largent et il utilise un métal contenant du cuivre dont la teneur
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est xc, = 1072, Quelle erreur va-t-il commettre ? On supposera que
le solide qui se dépose est Ag(sp). La température réelle de fusion
de 'argent est 961 °C et I'enthalpie de fusion est AH}(Ag) = 11 244
J.mol!. On rappelle la relation fondamentale de la cryoscopie :

AH 1 1
Lnab, ~—f| - _ —
s {T; TJ

ou T; est la température de solidification commencante de la
solution et T¢la température de solidification de Ag liquide pur.

En réalité, le solide qui se dépose est une solution solide riche
en Ag. Le résultat du calcul précédent donne-t-il une valeur plus
faible ou plus forte que le AT expérimental ? Expliquez par un
raisonnement simple sans faire de calcul.

4°) On donne les grandeurs thermodynamiques standard a 298 K :

Cu Cu,O Ag Ag,0 CuO
O, gaz solide solide solide solide solide

AH$65 (J.mol ™) -163 000 ~-30 500 -154 660
Strs (J.KTmoll) 205 334 93,6 42,6 125 42,6

a)

b)

c)

On donne également I'enthalpie de fusion du cuivre 12 960
J.mol™* & sa température de fusion (1 083 °C).

On enferme, dans un réacteur vidé de son air, une quantité suf-
fisante d’oxyde cuivrique CuQ en excés que 'on porte a 1 100 K.
Quelles sont les valeurs des pressions partielles d'oxygéne Py, cor-
respondant aux divers équilibres que I'on peut envisager ? Lorsque
la quantité de CuO de départ est suffisante, quelles sont les phases
solides en présence et quelle est la Py, a I'équilibre ?

On refait I'expérience précédente en placant 'oxyde CuO en
exces dans une nacelle d’argent.

L’argent est-il oxydé ?

Montrer que la présence d’Ag peut permettre a Y'équilibre :
2 CuO (sp) = 2 Cu (ss dans Ag) + O,

de se produire.

Pour quelle valeur de Tactivité de Cu la coexistence des trois
phases solides Cu, Cu,0 et CuO peut-elle étre observée ?
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ANNEXE 5.1 - Diagramme d’Ellingham donnant U'enthalpie libre standard de
quelques oxydes en fonction de la température. Les valeurs de AG® sont
exprimées en kcal.mol-!. D’aprés F.-D. Richardson et J.-H.-E. Jeffes, Journal of

Iron Steele Institution, 160, 261 (1948).
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ANNEXE 5.2 - Abaques Températures-logarithmes des rapports Pco,/Pco ou
Py,0/Pu,. Les courbes indiquent les valeurs de Py, = constante. La partie grisée
de la figure supérieure correspond a de fortes concentrations en monoxyde de
carbone conduisant & la décomposition de Boudouard : 2 CO - C + CO,.



Chapitre 6

Défauts ponctuels dans les
solides steechiométriques

L’EXISTENCE d’'un arrangement ordonné des atomes dans un solide
avait été pressentie, dés le XVIII® siecle, par les minéralogistes tels
que Haiiy pour expliquer la morphologie réguliére des cristaux. Cette
hypothése fut confirmée par les premieéres expériences effectuées par
Laue (1912) consécutives a la découverte des rayons X.

En fait, cet état parfaitement ordonné n’existe qu’a zéro kelvin car il
représente I'état de plus basse énergie. Si la température s’éleve, les
atomes, soumis a I'agitation thermique, peuvent se déplacer et un cer-
tain degré de désordre apparait. En principe, tout écart a 'arrangement
parfaitement ordonné du cristal peut étre considéré comme un défaut.
Les défauts créés dans un solide supposé idéalement pur au point de vue
chimique sont appelés intrinséques. Par contre, un élément étranger
apparaissant comme impureté dans la matrice d’'un constituant majori-
taire sera un défaut extrinséque. Lorsque le désordre apparait locale-
ment sur des sites répartis au hasard dans le cristal, on dit que les
défauts sont ponctuels, par opposition aux défauts ordonnés formant
des défauts étendus (plans de cisaillement cristallographiques).

Cette notion de défaut est fondamentale pour expliquer les différents
comportements des matériaux. Ainsi, la diffusion chimique et la conduc-
tion ionique ne peuvent s’expliquer que par la présence de défauts intrin-
seques, tandis que la conductivité électronique peut varier dans de
larges mesures en fonction des défauts extrinseques créés par dopage.

Le formalisme de ces défauts a été développé par Schottky et Wagner
dés 1930, suivis par un certain nombre de chercheurs qui ont apporté
chacun leur représentation. Actuellement, c’est le formalisme de Kroger
et Vink qui est utilisé en Chimie et que nous utiliserons. On considére
le cristal comme constitué d’atomes ordonnés sans faire d’hypothese sur



268 Chapitre 6 : Défauts ponctuels dans les solides steechiométriques

le type de liaisons entre ces atomes. En effet, dans les composés que nous
étudierons, la liaison peut évoluer, de la nature purement covalente a la
nature fortement ionique, avec une infinité d’intermédiaires. Aussi, on
simplifie le probleme en considérant que chaque élément du cristal est
une entité électriquement neutre, 'état de référence étant le cristal par-
fait, ce qui peut s’imaginer en choisissant une limite convenable entre les
éléments constitutifs du cristal. Cette maniére de procéder a Pavantage
de rendre la discussion indépendante du type de liaison et de traiter des
cristaux tels que Si ou Ge aussi bien que NaCl ou Cu,0. Pour simplifier,
nous allons considérer des composés binaires MA, o M est un métal, A
un non-métal ou métalloide (Cl, Br, S, O, ..)etn=1.

6.1 Défauts intrinseques

1 Désordre de Schottky-Wagner. Lacunes

Ces défauts correspondent a des sites qui, occupés dans le cristal par-
fait, deviennent inoccupés dans le cristal réel. Ce sont des lacunes,
représentées par V (anglais : vacancy). Dans un cristal stoechiométrique
MA, la formation des lacunes anioniques et cationiques est simultanée.
Elle correspond au départ vers la surface des atomes correspondants. Ce
processus, schématisé sur la figure 6.1, s’écrit de la manieére suivante :

MM+AA - VM+VA + MM+AA
dans le cristal dans le cristal a la surface du cristal

Un anion A et un cation M du cristal migrent & la surface laissant
leurs sites vides symbolisés par V, et Vy. Les indices correspondent a
I’entité qui occupe le site dans le cristal parfait. On peut remarquer que
la formation des lacunes correspond & une augmentation du nombre des
sites cristallins. En éliminant, de part et d’autre du signe égal, My et A,,
puisqu’ils appartiennent au méme cristal, la réaction de formation de ces
défauts peut s’écrire :

0 (zéro = cristal parfait) — Vy + VAW (6.1)

Ce type de défauts est observé dans NaCl, TiO, BeO, CaO, SrO, CsCl
I, Br).

2 Désordre de Frenkel. Interstitiels

Nous avons vu que, dans la structure NaCl, les cations Na* occu-
pent tous les sites octaédriques (O) du réseau anionique et qu’il y a
deux fois plus de sites tétraédriques (T) vides. Lorsque la température
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F1G. 6.1 - Processus de formation d’'une paire de lacunes anionique et cationique
par départ d’un anion et d’'un cation a la surface du solide.

g’éleve, les cations se déplacent et peuvent venir occuper les sites
tétraédriques vides, considérés comme des sites interstitiels par
rapport au cristal parfait. La réaction de passage d’'un cation d'un site
normal sur un site interstitiel vide symbolisé par V; (schématisé sur la
figure 6.2) s’accompagne de la formation simultanée d'une lacune
cationique et s’écrit :

Vi + MM —> Mi + VM (6_2)
(T) (O) (T) ()

On a observé des interstitiels :
— anioniques dans CaF,, SrF,, BaF,, UO,, ZnO, CeO,, ThO; ;
— cationiques dans AgCl, AgBr, NaNO;, KNO;.

Il peut y avoir formation simultanée d’un interstitiel de 'autre cons-
tituant, mais on pense que ce type de défaut doit étre trés rare. Dans le
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F1G. 6.2 - Processus de formation d’un cation interstitiel par départ de ce cation
du site cristallographique qu’il occupe dans le cristal parfait pour aller se placer
sur un site interstitiel. Le site qu’il occupait initialement est devenu lacunaire.

cas d'un interstitiel anionique, le défaut est quelquefois appelé anti-
Frenkel (cas de LaH,, CeH, ...).

3 Désordre d’antistructure

Ce type de défaut correspond a un échange de deux atomes sur deux
sites voisins, M sur le site A et réciproquement. Ils s’observent dans les
composés intermétalliques et dans les composés dont les éléments
présentent peu de différence d’électronégativité. Leurs liaisons sont
plutét covalentes. On écrit donc :

A, + My — M, + Ay (Cest le cas de AuZn, GaP, GaS.)

Dans chacun de ces types de défauts, les entités formées peuvent étre
réparties au hasard dans le cristal ou associées sur deux sites adjacents
par effet électrostatique.

Toutes les entités qui viennent d’étre considérées, cations, anions,
lacunes et interstitiels, constituent des éléments de structure.

4 Défauts électroniques

Les composés ioniques isolants, oli un métal électropositif est com-
biné & un non-métal trés électronégatif, peuvent étre étudiés dans un
modele de bandes (cf. chapitre 3) que nous détaillerons plus loin pour
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les composés ioniques (cf. chapitre 9). Dans ce cas, a zéro kelvin, la
dernieére bande totalement occupée, d’énergie la plus élevée, est la
bande de valence (B.V.) qui appartient a I'anion et qui est la bande o, +
n, de lToxygéne ou de l'halogéne dans le cas des oxydes et des
halogénures. La bande suivante, totalement vide, est la bande de con-
duction (B.C.) ; elle est formée a partir des orbitales vides du métal et
correspond a la bande o, dans le cas des éléments non de transition
(alcalins, alcalino-terreux) ou & la bande t;, (éléments d%) dans le cas
des éléments de transition. Ces deux bandes sont séparées par la bande
interdite de largeur énergétique E,. Dans les composés isolants purs et
stoechiométriques, les bandes sont totalement pleines ou totalement
vides. Un tel composé est isolant car il est soumis &4 un champ élec-
trique, celui-ci ne peut provoquer la circulation des électrons faute de
niveaux énergétiques libres.

Comment les électrons peuvent-ils étre considérés comme des défauts ?
Nous avons vu que la B.V. était totalement pleine et la B.C. totalement
vide, mais ceci n’est valable qu'au zéro absolu. Comme dans le cas des
atomes, lagitation thermique excite les électrons pour leur permettre
d’atteindre des états énergétiques plus élevés situés dans la bande de con-
duction. La, un grand nombre d’états vides peuvent accueillir ces électrons
qui, soumis a un champ électrique, participent a la conduction. Les états de
la B.V. vidés de leurs électrons participent a la conduction en tant que trous
(représentés par « h » = hole). La réaction de formation de ces paires
électrons-trous, par agitation thermique ou & partir d'une excitation
optique hv > E,, s'écrit :

|0 (2ér0) 5 e+ h* (6.3)

En fait, dans un cristal ionique, il suffit de considérer les électrons
de valence localisés sur les ions, contrairement aux métaux ou les élec-
trons sont délocalisés. La transition d'un électron de B.V. vers B.C.
peut alors s’interpréter comme un transfert de charge de anion vers
le cation.

¢ Il existe d’autres types de défauts (que nous décrirons plus loin) :
— atomes étrangers au cristal (impuretés) ;
— phonons ou vibrations du réseau ;

— associations phonon + électron appelées polarons, qui assurent la
conductivité électrique de la plupart des composés ioniques, en par-
ticulier des oxydes.
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6.2 Défauts neutres et chargés.
Charge effective

En réalité, le site M est occupé par un métal qui se trouve sous la
forme d’un cation, tandis que A est un anion. On supposera, pour simpli-
fier, que le composé est totalement ionique, ce qui est une approximation
pratique pour les composés que nous étudierons. On parlera alors de
charge formelle entiére. Ces charges sont admises depuis longtemps (+1
pour Li, Na, K ; +2 pour Mg, Ca, Sr, Ba ; -1 pour F, Cl, I, Br ; -2 pour O,
S, ete.). Mais, nous avons dit, dans I'introduction, que les entités qui cons-
tituent le cristal étaient électriquement neutres dans le cristal parfait.
Pour formuler cette approche, on définit la charge de I'entité occupant un
site par rapport a la charge formelle de I’élément occupant ce site et cor-
respondant a la structure parfaite.

On note par prime (') les charges effectives négatives et par des points
() les charges effectives positives. Ainsi, dans un cristal parfait, les
atomes M sur les sites M et les atomes A sur les sites A, que nous quali-
fierons de « normaux », ont des charges effectives nulles représentées par
(x). On écrira done M§; et AX, sans se préoccuper de la charge réelle des
atomes ionisés, partiellement ou non. La réaction de formation des
lacunes (6.2) s’écrit alors :

0 V,+ V3 (6.4)

Toutes les entités seront, par la suite, affectées de leur charge effective.
Exemples :

a) Considérons AgCl ou Ag et Cl sont monovalents. La formation
d’une paire de lacunes s’écrit :

0 > Vig+ Vg

En effet, on a : (charge de la lacune d’argent = zéro) — (charge de I'ion
argent = +1) = —1. De méme pour la lacune de chlore.

D’'une maniére générale, les lacunes cationiques posséderont des
charges effectives négatives et les lacunes anioniques des charges effec-
tives positives. De méme, nous aurons pour CuS :

0- Vgu + V¢°
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Tous ces défauts sont donc chargés par rapport aux sites normaux
alors qu’il n’y a aucune charge réelle sur ces sites ! Il semble que cette
notion de charge effective soit une complication. En fait, elle est
particulierement utile dans le cas des atomes étrangers que sont les
impuretés.

b) Impuretés métalliques :

— de valence inférieure : par exemple NaF dans CaF,, Na* vient rem-
placer Ca?* d’ot1 Nag,;

— de valence supérieure : CaCl, dans NaCl d’ou Cay,.
¢) Impuretés anioniques :
— NaCl dans CaO : Cl- vient a la place de O% et on écrit Clg ;

— NayS dans NaCl : S? vient & la place de Cl- et on a S,

6.3 Regles pour écrire les réactions de défauts

1 Conservation des sites

On montre, par des considérations de thermodynamique statistique,
que la formation d’'un ou plusieurs défauts ne doit pas modifier le rapport
du nombre de sites anioniques sur le nombre de sites cationiques du
cristal parfait. Ce rapport correspond a la composition stoechiométrique.
Dans un cristal M_,A,, la formation de lacunes conduit & I'apparition
simultanée des deux types de lacunes dans le rapport du solide idéal :

nombre de sites anioniques/nombre de sites cationiques = n/m—|

Ainsi, dans TiO,, la création de défauts de Schottky conduit a la
réaction :

747

0>V +2Vy

En effet, dans un oxyde, 'oxygéne est supposé se trouver dans I'état
0%, ce qui implique une valence quatre pour le titane. Le dioxyde de
titane étant constitué de deux fois plus de sites anioniques que catio-
niques, la création d'une lacune cationique doit s’accompagner de
Papparition de deux lacunes anioniques puisque l'on a créé un site
cationique et deux sites anioniques en surface. Par contre, dans le cas du
passage d’'un cation en position interstitielle (défauts de Frenkel), il n’y
a pas création de sites, mais simplement changement d’occupation
de sites.
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2 Conservation de la masse

Bien connue depuis Lavoisier, a cela prés qu’il est nécessaire de con-
sidérer les lacunes qui ont une masse nulle et les défauts électroniques
qui n’affectent pas sensiblement la masse des atomes qu’ils quittent ou
sur lesquels ils sont piégés. Dans la réaction de formation des lacunes
intrinséques de TiO,, ci-dessus, on a bien :

masse nulle (= 0) 4 gauche = masses des lacunes (= 0) & droite

3 Conservation de la charge. Electroneutralité

Comme en électrochimie réelle, dans une réaction ot1 sont impliqués
des défauts, la somme des charges effectives < produit > est égale a la
somme des charges effectives < réactant >. Dans la réaction précédente,
la condition de neutralité électrique (électroneutralité) s’écrit :

o Vi ] = [ve]

En effet, les lacunes cationigques, qui sont deux fois plus chargées
négativement que les lacunes anioniques positives, doivent étre deux fois
moins nombreuses, d'ou le facteur 2 devant leur concentration, pour
respecter I'égalité de charges effectives. En outre, dans la réaction de for-
mation des lacunes, on a bien une charge nulle 4 gauche et une somme
de charges nulle a droite.

6.4 Nécessité thermodynamique des défauts
et équilibre de défauts

Un cristal steechiométrique n’est parfait qu’a zéro kelvin. Lorsque la
température augmente, 'entropie du solide augmente et le désordre
qu’elle caractérise se traduit, en particulier, par l'apparition de ces
défauts ponctuels. Il y a une diminution de I'enthalpie libre de Gibbs G
du systeme. Cette décroissance de G est compensée par la variation d’en-
thalpie nécessaire a la formation de ces défauts, la réaction correspon-
dante étant endothermique. En effet, on peut écrire, dans le cas d’'un
cristal ne contenant qu’un seul type d’atome (métal) :

G(T) = G*+ AH-T AS
ou G(T) = G*+ nyp, AHp- T(np, ASy + ASg)

o G est l'enthalpie libre du cristal & la température T, G* est
Penthalpie libre du cristal parfait, n;, est le nombre de défauts, AHj, est
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Penthalpie de formation d’'un défaut, ASy est la variation d’entropie lors
de la création d’'un défaut et AS; est 'entropie de configuration (ou
entropie de mélange). Cette entropie de configuration est 'équivalent de
Pentropie de mélange d’une solution binaire AB, en considérant le cristal
comme une solution solide de sites occupés A et de sites vides B. Le com-
portement des différentes grandeurs considérées, en fonction du nombre
de défauts, est donné sur la figure 6.3. On constate que la compensation
du terme enthalpique positif par les termes entropiques négatifs conduit
a mettre en évidence un minimum de I'enthalpie libre G pour une cer-
taine concentration des défauts (np),, pour laquelle le cristal est en
équilibre. On voit donc qu'un cristal parfait & une température T > 0 ne
peut exister et que les défauts sont une nécessité pour que le cristal soit
en équilibre.

Considérons maintenant la formation d’une paire de défauts de
Schottky dans un composé binaire MA :

0 = Vy+ V;

F1G. 6.3 - Variation de I'enthalpie, de I’entropie et de Penthalpie libre d’un sys-
téeme en fonction de la concentration en défauts ponctuels. Le minimum de
Penthalpie libre montre que, pour étre en équilibre, le systéme doit contenir
des défauts.
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Il apparait n lacunes métalliques et n lacunes anioniques, chacun
des sous-réseaux contenant initialement N sites M et N sites A.
A Péquilibre, il y a N +n sites M et N + n sites A. En négligeant les
termes dépendant de la pression et les termes électroniques, 'énergie
libre du cristal réel est :

AHyy et AHyy sont les enthalpies de formation de chaque type de
lacune rapportées & une lacune. L'entropie de configuration peut étre
décomposée en deux termes dépendant chacun des lacunes métalliques
ou des lacunes anioniques, ASc(M) + AS¢(A), avec ASc =k Ln W, ou W est
la probabilité thermodynamique. C’est le nombre de maniéres différentes
de répartir les n lacunes sur les N + n sites tant anioniques que catio-
niques. Dans notre exemple, les sous-réseaux sont identiques et l'ex-
pression de chacune des entropies de configuration est donnée par la
thermodynamique statistique :

AS(M) = AS¢(A) = k Ln [(N+n) ! /(n IN )]

N et n étant tres grands, on peut utiliser 'approximation de Stirling :

Inx!=xLnx-x

dott ASc(A)=AS(M)=-k[NLn(N/N+n)+nIln®/N +n)]

Cette expression n’est rien d’autre que l'entropie de mélange
d’une solution de n sites lacunaires et de N sites occupés. En posant
AHvyy + AHy, = AHy enthalpie de formation d’une paire de lacunes, on a
alors I'expression de G :

G =G*+n AHy - 2nTASy + 2kT [NLn (N/N +n) +nLn (n/N +n) ]

oG

A Téquilibre : (a—] =0=AHy- 2T ASy+ 2kT Ln (n/N+ n)
n/rp

d’ou

(n/N + n)? = exp (2ASy / k).exp (- AHy /kT) pour n = (np), (6.5)
q

n /N + n est la fraction molaire de chaque type de lacunes ; la formule
ci-dessus n’est que I'expression de la loi d’action des masses appliquée a
une solution suffisamment diluée pour que les défauts soient sans action
entre eux et que leur activité soit proportionnelle a leur fraction molaire
(Loi de Henry).
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6.5 Potentiel chimique des défauts et loi
d’action des masses. Unités de
construction

Les réactions de défauts sont traitées comme des réactions chi-
miques et les constantes d’équilibre sont exprimées en fractions
molaires, en fractions de sites (que nous définirons plus loin) ou en
fonction des concentrations (exprimées en nombre de particules par

cm?). Dans ces conditions, la définition du potentiel chimique d’une

entité i, 4;= g—g TPn;? qui est la variation d’enthalpie libre du systeme

lorsqu’on fait varier le nombre de moles d'une quantité infiniment petite
on;, devient délicate a appliquer. En effet, rappelons que I'on doit conserver
constant le nombre de moles n; de toutes les autres espéces du systéme, en

1 unité de construction anion-lacune anionique
2 unité de construction cation-lacune cationique
3 unité de construction cation interstitiel-lacune
cationique

F1G. 6.4 — Unités de construction de Schottky.
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Poccurrence les autres éléments de structure. Ceci est incompatible avec la
formation simultanée et donc avec Paugmentation du nombre des deux
types de lacunes. Pour pallier cette difficulté, Schottky a introduit la
notion d’'unité de construction (U.C.). Une UC est une association judi-
cieuse d’éléments de structure qui permet d’assurer la conservation du
rapport du nombre des sites anioniques et cationiques du cristal lors de
Paddition (ou de la suppression) d'UC au cristal. Ces unités de construc-
tion, représentées sur la figure 6.4, sont les suivantes :

molécule MA du réseau M-A
anion-lacune anionique A-V,
lacune cationique-cation interstitiel Vy—M
cation-lacune cationique M-Vy

Kriéger a montré que l'on peut définir un potentiel chimique
virtuel y assimilable a4 un potentiel chimique habituel. Comme tout
potentiel chimique, celui-ci peut s’exprimer en fonction de activité a; de
I'entité i sous la forme :

2 =x)+ RTLna,

Cette activité peut elle-méme s’écrire : a; = % x;, ol % est le coefficient
d’activité et x; la concentration du défaut exprimée en fraction molaire,

loi de Henry
0,6 A <
Ll respectée ~
[ interactions ]
0,5 H défauts-résean [17 -
[ yA
1 A N
0,4 1 Z . . . P
interactions défauts-défauts
& ﬁ? et défauts-réseau
2 03
g z 2,
7
0,2 4
7
0,1
V4
0

0 002 0,04 006 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16
concentration des défauts x

F1G. 6.5 - On a représenté Factivité des défauts avec un coefficient d’activité
arbitraire y =~ 10 pour les faibles concentrations ou la loi de Henry est vérifiée.
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fraction de site ou en toute autre unité de concentration. Lorsque la con-
centration en défauts devient relativement importante, ces défauts
peuvent intéragir entre eux comme les ions dans un liquide. On a
représenté, sur la figure 6.5, le comportement de l'activité des défauts,
considérés comme soluté dans un solvant qui est le cristal, formant une
solution solide avec les ions normaux. Sur la figure, on voit que pour les
trés faibles concentrations, les défauts, considérés comme des éléments
de structure chargés, sont suffisamment éloignés les uns des autres pour
s'ignorer et n’interagir qu’avec les ions les plus proches. Ils suivent donc
la loi de Henry. On a représenté la courbe avec y = 10, c’est le domaine
(1). Puis, lorsque la concentration augmente, les défauts interagissent
aussi entre eux, c’est le domaine (2). Le coefficient d’activité n’est plus
constant et la loi de Henry n’est plus respectée. L'hypothése de ces inter-
actions électrostatiques a donné I'idée a Lidiard de traiter les défauts
comme des ions dans un liquide et de leur appliquer le traitement de
Debye-Hiickel. Le solvant est ici le solide de constante diélectrique sta-
tique £(0) a fréquence nulle et le soluté est constitué des défauts.
Le potentiel chimique prend la forme :

|%=2+RT Lnx + RT Ln ¥ (6.6)

Le coefficient d’'activité traduit I'écart de la solution a I'idéalité. La
variation du potentiel chimique Ay; entre le cas idéal et le cas réel peut
alors s’exprimer en fonction du potentiel électrostatique moyen ¥; auquel
est soumis un ion ou un défaut, potentiel analogue a celui de Madelung :

Axi =1/2 NAZie\Ifi

z;e étant la charge de Ientité et N le nombre d’Avogadro. On déduit
des relations précédentes :

RT Ln % = 1/2 N,z;e¥;
Debye a alors introduit une longueur caractéristique A telle que :

1
A2 = #0) KT z nj(zje)z

i

Cette longueur caractéristique est reliée a la distance minimale « a »
entre deux charges opposées du réseau, c’est-a-dire un anion et un cation
plus proches voisins, si bien que l'on obtient l'expression générale du
coefficient d’activité d’une entité i :

N (z.e)* A
8me(0)kT 1+ Aa

Lny, =
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On utilise également, comme dans les solutions aqueuses, le coeffi-
cient d’activité moyen 7. défini par :
_ (z42.) e’ A
87e(O)KkT 1+ Aa

Lny, =

Cette expression est remplacée par la forme pratique :
Az z I?

Lny, = - 2221
B Y = T Bl

o1 I est la force ionique :

9 3/2 2 1/2
I=1/2) ¢z A=[?_[ © ] et B=( 2e )

87 | £(0) kT (0 kT

Concrétement, cela signifie que, pour les trés faibles concentrations x;
en défauts, ¥ est une constante et 'on peut appliquer la loi d’action des
masses. En général, ceci est vrai pour les défauts intrinséques de la plu-
part des composés steechiométriques, exception faite des monoxydes TiO,
VO ou NbO qui possédent, a la steechiométrie, des concentrations élevées
de défauts intrinséques (plusieurs %). Nous verrons qu’il n’en est plus de
méme lorsque le composé devient non-steechiométrique. Si la constante
diélectrique statique £(0) est faible, le coefficient d’activité varie avec
Iécart a la steechiométrie et la loi d’action des masses habituelle n’est
plus valable. Par contre, si cette constante est élevée (¢ > 50-100), la loi
d’action des masses peut ’appliquer. Les composés pour lesquels cela est
vérifié sont en grisé dans le tableau 6.1 o 'on a réuni, pour différents
composés, les valeurs de £(0) et £(«), constante diélectrique pour les tres
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hautes fréquences. Ces composés, dont la constante diélectrique statique
€(0) est supérieure a 50, sont de bons candidats pour :

— avoir une concentration importante en défauts intrinséques ;
— présenter un domaine de non-steechiométrie ;

— observer la validité de la loi d’action des masses pour des écarts a la
steechiométrie importants (x = 5 1074).

En raison de la trés faible concentration en défauts, 'expression de
la loi d’action des masses, dans le cas des désordres intrinséques, peut
s’appliquer dans les exemples suivants :

Désordre de Schottky Casde NaCl: 0 = Vl;a +Vy
la condition d’électroneutalité est : [V;,a} = [Vc'l]

La constante d’équilibre s'écrit : Ky = ay, .ay, = [VNG -l[VCl]

En effet, les lacunes sont en trés faible quantité, donc suivent la loi de
Henry et leur activité est proportionnelle a leur concentration. On peut
donc écrire une constante de Schottky pour les lacunes intrinseques :

K = [VN }[Vc'z] = exp(zf" ) exp( _?g" ) (6.7)

Les termes enthalpique et entropique sont alors les grandeurs stan-
dard. Dans certains cas exceptionnels, il peut y avoir une forte concen-
tration de lacunes intrinséques, comme dans TiO; oo 011 il existe 15 % de
défauts.

Désordre de Frenkel C’est le cas de AgCl avec un désordre cationique.
Ag(Cl a la structure NaCl avec un réseau anionique CFC dont les sites
octaédriques O sont occupés par les ions Ag. Les sites interstitiels sont les
sites tétraédriques T inoccupés du réseau CFC, avec deux sites T pour un
site O. ,

Agy, + Vi =V, + Ag]

@ @O W @O

La condition d’électroneutralité est : ’VVAg—‘ = [Ag,' ] = [N;]. Pour les

mémes raisons que précédemment, on peut écrire une constante
d’équilibre :

a ,.a_
K. = Agj VAg

i
a .a
ng lx
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et la variation d’enthalpie libre standard correspondante est :
AGY=-RTLnK,

Dans ce cas, les activités des éléments de structure majoritaires Agl,
et VX sont assimilables & leur concentration car ce sont les éléments
solvants et ils suivent la loi de Raoult. On peut donc écrire une constante
de Frenkel en fonction des concentrations :

|Ag ;][VAJ
A
Si N est le nombre de sites O dans le cristal parfait et N; le nombre
de sites T occupés, on a N; = [Vi,] = [A®g;] d'ou [AgX,]= N — N,. D’'une
maniére générale, il y a o sites T par unité formulaire (ici 2), si bien
que [V;] = oN. La constante devient :

N? N}
——— avecN;, < Ndou Ky =~ —
oN(N - N;) oN

KF=

En introduisant 'enthalpie libre, on a :
—RTLnK; = AGY = AH? — TAS?

AHY AS}
o Ky = exp- AG) =exp- i i
d’'or F = exp . =exp ( RT ]exp( R ]

En négligeant le terme entropique comme précédemment, on obtient :

2 0
K, - N exp(_ AHiJ

RT

Connaissant l'enthalpie de formation de ces interstitiels, 1,35 eV
(130 kJ/mole), on peut alors estimer la concentration des défauts a 'équili-
bre thermodynamique. On trouve ainsi une concentration en interstitiels

[N] = % = 61074 1 000 K alors qu’a 300 K, elle n’est que de 10712, La

constante de Frenkel peut alors étre exprimée & partir des concentra-
tions :
K = [Vi lAg]] = [N}]?

ainsi qu’'en fonction de I'entropie et de 'enthalpie de formation des
interstitiels :

Ky = [Ag:]{vgg] = exp( Asi ) exp(— AR%] 6.8)

Les termes entropique et enthalpique, comme dans le cas des lacunes,
sont aussi des grandeurs standard.
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On voit que la concentration des éléments de structure que sont les
ions normaux, selon la définition ci-dessus, a disparu. En effet, d'une
maniére générale, la concentration de ces entités suivant la loi de Raoult
varie trés peu avec 'apparition des défauts, si bien que Pon a :

a =za =1
Ang v

A partir de ces relations, connaissant les grandeurs thermody-
namiques déterminées a partir des mesures de conduction ionique, on
peut estimer les concentrations des défauts a I’équilibre. Ainsi, dans le
cas de NaCl, on peut calculer la concentration a partir de la relation 6.5.
L'énergie de formation d'une paire de lacunes est estimée & 2 eV. La
masse molaire de NaCl est 58.45 g.mole ! et la masse volumique est
p = 1.544 g.cm3. La constante de Schottky s’écrit :

AGY, AHS,
Ky = exp —( RTV] =K, exp—[ RTVJ

2 0
oir K, =exp A:L est appelé facteur préexponentiel.

Si Yon suppose que la variation d’entropie de vibration AS%; est nulle,
le terme entropique est égal a 1 et seule I'enthalpie doit étre prise en
compte. On peut faire le calcul en considérant I'énergie de formation
d’une paire de lacunes ou I'énergie de formation d’'une mole de paires de
lacunes. Dans le premier cas, on utilise k=1.38 102 JK! et dans
Pautre cas R = 1.99 cal.mol 'K~ ou 8.31 J.mol'K!- On obtient :

TE) /N n.{cm)
298 4 1017 6,4 105
1073 2,810° 4,4 10V

On a négligé le facteur ASY parce qu'il est, en fait, trés difficile a
estimer. Une approximation consiste a considérer la modification de la
fréquence de vibration d'un atome perturbé par la lacune. Si celle-ci est
v,dans le cristal parfait, elle devient v au voisinage de la lacune. 1l a été
proposé la relation suivante :

ASy = akLn (v/v,)

ou « représente le nombre de plus proches voisins dont la fréquence
de vibration est modifiée par la présence de la lacune. Si 'on applique
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cette approximation a NaCl, on obtient pour le facteur entropique préex-

ponentiel :
2A8Y  (vo\(vo Y
K, =exp—Y, =| -2 (——0)
0 P R [v’) 1%

Dans la structure NaCl(cfc), on a = =6 et, si 'on prend le rapport

(!QJ = (ﬁ) = 2, cela revient 4 modifier d'un facteur 10 4 100 la concen-

7 7

Vv

tration en défauts calculée. Des approches semi-empiriques ont donné
des valeurs de AS, voisines de 1 &4 4 R pour les métaux et les composés

ioniques, et de 8 4 16 R pour les semi-conducteurs.

6.6 Potentiel chimique et activité
des électrons

Les solides iono-covalents sont isolants ou semi-conducteurs. Ce
sont les composés qui possédent une bande de valence totalement
occupée et une bande de conduction vide a T = 0, séparées par une
bande interdite de largeur Eg ou énergie de gap (« saut » en anglais). A
T > 0, des électrons de la bande de valence (B.V.) sont excités et vont
occuper les niveaux inférieurs de la bande de conduction (B.C.). Ces
électrons laissent des niveaux inoccupés dans B.V.; ce processus est
schématisé sur la figure 6.6. C’est 'ionisation intrinséque décrite au §
6.1.4. Elle est d’autant plus importante que Eg a une valeur plus faible.
Ainsi, pour les solides ayant une valeur de Eg < 2 eV, on parlera de
semi-conducteur intrinséque, tandis que pour Eg > 4 eV, les com-
posés sont isolants car le gap est trop important. A une température T,
n électrons de la bande de valence ont été excités, en laissant p trous.
On a donc n = p pour un semi-conducteur intrinséque. On rappelle que
I’énergie lumineuse visible est comprise entre 1 eV (rouge) et 3 eV (vio-
let). La lumiére visible ne peut donc exciter que les composés dont le
gap est inférieur a 3 eV.

On peut, comme pour les défauts atomiques, exprimer une loi d’ac-
tion des masses. Pour cela, il faut exprimer le potentiel chimique des
électrons de la méme maniére que pour les atomes ou les défauts
ponctuels :

Yo = 1% + kKTLn a,

On rapporte le potentiel chimique & un électron, ce qui revient a dire
que le potentiel chimique électronique est la variation d’enthalpie
libre quand on ajoute un électron au systeme, d’ou l'utilisation de la



Chimie des solides 285

FiG. 6.6 - On a représenté la bande de valence et la bande de conduction d'un
composé semi-conducteur. Le niveau de Fermi se trouve au milieu de la bande
interdite a zéro kelvin. Les états de la bande de valence susceptibles de perdre
des électrons sont au nombre de Ny. Ces électrons vont aller occuper des états de
la bande de conduction. Il y a N; états de la bande de conduction susceptibles
d’accueillir les électrons.

constante de Boltzmann k 4 la place de la constante R, employée dans le
cas d’'une mole d’entités. L’activité des électrons va dépendre directement
du taux d’occupation de la bande et I'on peut, comme pour les défauts
atomiques, exprimer l'activité sous la forme :

Ae = YeXe
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La « fraction molaire » des électrons peut alors étre définie d'une
maniére analogue a celle utilisée pour les défauts atomiques, ot 'on con-
sidere le nombre de défauts par rapport au nombre de sites potentiels
susceptibles d’étre occupés par ces défauts. Dans le cas des n électrons,
on écrit :

4, = p° + kTLn Ni (6.9)

c

/-tg représente le potentiel standard et N représente le nombre
d’états, dans le bas de la bande de conduction, susceptibles d’accueil-
lir ces électrons. On l’appelle la densité d’états effective car ce
ne sont pas tous les états de la bande de conduction qui peuvent jouer
ce role.

D’autre part, 'approche statistique des électrons dans une bande
permet de relier le potentiel chimique aux grandeurs physiques
habituellement utilisées. Pour cela, rappelons que le nombre d’élec-
trons n dans une bande est égal au nombre d’états susceptibles d’étre
occupés, donc ici N¢, multiplié par la probabilité d’occupation d'un état
d’énergie E;. Les électrons sont des particules quantiques obéissant a
la statistique de Fermi-Dirac et la probabilité d’occupation par ces
fermions est représentée par la fonction de Fermi. D’'une maniére
générale, n; électrons peuvent occuper g; états d’énergie E; (eV). D’oir
Pexpression :

1
n; =g T (6.10)
l+exp—— EF
kT

Dans cette relation, Ep représente le niveau de Fermi. Or, si dans un
métal le niveau de Fermi caractérise le dernier niveau occupé de la
bande métallique d’énergie la plus élevée partiellement occupée, dans les
composés semi-conducteurs, on montre que le niveau de Fermi se trouve
au milieu de Ia bande interdite, tout au moins a 0 kelvin. D’autre part,
pour simplifier, on admet que tous les niveaux d’énergie E; possédent la
méme énergie E qui est celle du bas de la bande de conduction. Dans ce
cas, il suffit de considérer 'ensemble des niveaux concernés, c’est-a-dire
Ng. On peut donc exprimer le nombre d’électrons n dans la bande de con-
duction :

n = Ng (6.11)

1+exp%
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Cette reldtion peut encore étre simplifiée en remarquant que, dans
les oxydes semi-conducteurs, E; — Ef >>1, si bien que I'on peut écrire :

_ Ec -~ Ep
n = Ng exp ( T ) (6.12)
D'ou I'on en déduit :
Ep = E¢ + kTLn — (6.13)
N¢

En comparant les relations (6.13) et (6.9), on obtient les équivalences :

|Er =y, et Eg = p]

Par la suite, on prendra E, = 0 comme zéro des énergies. Rappelons
qwau chapitre 1, on a vu que le potentiel chimique électronique dun
atome était équivalent a ’électronégativité de cet atome. Donc par exten-
sion de l'égalisation des électronégativités de Sanderson dans une
molécule, on peut dire que le contact entre 2 solides impose égalisation
des niveaux de Fermi. Pour calculer N¢, on suppose que les électrons
occupent une bande étroite d’énergie proche de Eg, ce qui entraine une
relation parabolique entre N et ’énergie E. On obtient alors :

omm® 3/2
N¢ =2[ hze kT] (6.14)

h est la constante de Planck, le facteur 2 rappelle qu’il peut y avoir
2 électrons par niveau d’énergie et m* représente la masse effective des
électrons. C’est la masse des électrons que I'on peut estimer dans les
mesures physiques : elle est un multiple de 1a masse des électrons libres
(mg = 9,109 10731 kg). Dans TiQ,, on trouve une valeur de m¥ comprise
entre 3 et 30 m,. N s’exprime en nombre d’états par cm?® ou par m3.

On obtient une relation symétrique pour les trous dans la bande de
valence avec une densité d’états effective Ny et, en raisonnant comme
dans le cas des électrons :

x 7372
27mm, kT

Ny =2
v h

(6.15)

ot mj, est la masie effective des trous dans la bande de valence.
Le nombre de trous p caractérisant le départ d’électrons est alors
donné par :

Ep - E
=N _|ZE v
p v €Xp ( KT ) (6.16)
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ou Ey est ’énergie du haut de la bande de valence.
La constante d’ionisation intrinséque correspondant a I’équilibre :

O=¢e+h"

a pour expression :

K, =[e]h]=np (6.17)

On a n = p et, si 'on fait ’hypothése, souvent vérifiée, que Ny = Ny,
on obtient une relation approchée en remplacant n et p par leur expres-
sion dans (6.12) et (6.16) :

(Ec - Ev)

K; =n? = N2 -
n C exp T

1

(6.18)

En remarquant que E¢; — Ey = E, largeur de la bande interdite, on
obtient :

E
K. = n® = N2 - ==
= =N 5]

ou

n=p=Ngexp— (—g) (6.19)

Cette relation fondamentale montre bien que, pour une tempéra-
ture donnée, le nombre de paires électrons-trous est d’autant plus
élevé que E, est plus faible. Pour un gap donné, ces paires sont d’au-
tant plus nombreuses que la température est plus élevée. C’est un
processus thermiquement activé. Un isolant devient faiblement con-
ducteur a température élevée. On peut ainsi déterminer le gap a par-
tir de mesures de conductivité. On a réuni, dans le tableau 6.2,
quelques valeurs de concentrations de porteurs (n = p) dans quelques
semi-conducteurs et isolants, comparées au gap. Les relations que
nous venons d’établir sont valables pour des semi-conducteurs et des
isolants. Dans le cas des composés ayant beaucoup d’électrons libres,
il est nécessaire d’utiliser la fonction de Fermi. Pour caractériser la
frontiére des domaines d’utilisation, il est utile de tracer la courbe don-
nant le coefficient d’activité des électrons en fonction du rapport n/N..
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TAB. 6.2 —Valeurs du gap et de la concentration en porteurs n = p pour quelques
COMPposes.

densité de densité
porteurs de porteurs
composé Eg (eV) par em? composé Eg(eV) par cm?
Ge 0,7 1018 (300 K) Si 1,1-1,2 10° (300 K)
AsGa 1,5 107 (300 K) InSb 0,2 10'7 (300 K)
Cu =~ 1023 (300 K) AgCl 3,2 10! (300 K)
TiO, 3,06 510°(773 K) ThO, 5,75 8 (773 K)
810183 (1273 K) = ZrO, 103(1 273 K)
5103 (1478 K) 102(1 473 K)
Fe,04 2,3 1012 (773 K) Al,O4 9,5 10 (1 273 K)
310¥ (1273 K) 5105(1473 K)
8 1016 (1 473 K)
BeO 10,5 210°(1473K)

F1G. 6.7 — Activité des électrons dans un solide. Si n < N¢, le nombre d’électrons
libres n dans la bande de conduction est beaucoup plus faible que le nombre
d’états N pouvant les accueillir. On dit que le systéme est non dégénéré et les
électrons obéissent a la statistique de Boltzmann. Si n = N, on dit que le sys-
téme est dégénéré : le nombre d’états occupés est plus grand que N¢. Le systéme
devient métallique et il obéit a la statistique de Fermi-Dirac.
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Cette courbe est portée sur la figure 6.7. On peut y distinguer deux
domaines :

— pour les valeurs de n/ N, < 0,1, le coefficient d’activité est constant
et égal a 1. Cela signifie que les électrons sont en « solution
suffisamment diluée » pour que l'on puisse utiliser les relations
6.12, 6.13 et 6.19. On dit que le systéme est non dégénéré et obéit
a la statistique de Boltzmann ;

— pour les valeurs supérieures, le systéme devient dégénéré ; il obéit
a la statistique de Fermi-Dirac et il devient beaucoup plus diffi-
cile a décrire.

Exercices

Exercice 6.1

Considérons un cristal élémentaire, c’est-a-dire constitué d’une seule
espece d’atomes A, Ecrire les réactions de formation des lacunes et des
interstitiels. On prendra en compte le fait qu'il y a « sites interstitiels
par site normal du réseau.

Exercice 6.2

Ecrire les équations de formation des défauts de Schottky et de
Frenkel dans ZrO, et Al,03. Ecrire les conditions d’électroneutralité et en
déduire les constantes d’équilibre correspondantes.

Exercice 6.3

L'enthalpie de formation des lacunes intrinséques dans le dioxyde de
zirconium est estimée a 2,7 eV. Calculer la constante de Schottky Kg pour
Péquilibre relatif a ces défauts & 1 000, 1 200 et 1 400 K, en négligeant le
terme entropique. En déduire la concentration en lacunes a ces tem-
pératures. Donnée : volume molaire de ZrQO, = 22,4 cm®.mol-L.

Exercice 6.4

L'énergie de gap E, du dioxyde de zirconium est égale a 5,6 e¢V. La
densité d’états effective (exprimée en cm=3) pour ZrO, a pour expression
N¢ =~ Ny = 4,8 102! T%2 gvec T en Kelvins.

1°) Donner l'expression des concentrations des électrons et des
trous (en cm™®) en fonction de la température. En déduire la
valeur de la constante d’ionisation intrinséque K; a 1 000, 1 200
et 1400 K.
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2°)

3°)

La conductivité électronique o, due & un porteur de charge, élec-
tron ou trou, a pour expression :

o, (Ql.em™) = [concentration des porteurs] x [mobilité des por-
teurs] x [charge des porteurs]

La mobilité des porteurs u, s'exprime en cm?V-Lcm™. Elle carac-
térise la vitesse d’'une particule chargée sous l'action d'un champ
électrique unité. Dans le cas de la zircone, les mobilités des élec-
trons u, et des trous u, sont thermiquement activées et ont pour
expression :

o <85 [_ O,55(eV)} _1910° ex [_ 1,4(eV)}
TR P kT ) KT

Calculer la conductivité électronique totale a 1 000, 1 200 et 1 400 K.

La conductivité ionique est due a la présence des défauts ato-
miques intrinséques. Si 'on admet que les lacunes d’oxygéne sont
les plus mobiles et sont le principal agent de la conductivité io-
nique, calculer cette conductivité a 1 000, 1 200 et 1 400 K sachant
que la mobilité des lacunes (en réalité des ions oxygéne, cf.
chapitre 13) a pour expression :

U, = 0,42 exp [— g,gg(_e\g}

kT

En déduire si la zircone est un conducteur majoritairement ionique
ou électronique, a la stoechiométrie, quand elle est pure.
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Chapitre 7

Défauts ponctuels dans les
solides non-steechiométriques

7.1 Composés non-steechiométriques

ES LOIS DE PrROUST (loi des proportions définies, 1799), de Dalton (loi

des proportions multiples) et de Richter (loi des nombres propor-
tionnels) ont été a la base du développement de la Chimie, en particulier
pour établir la formule des molécules et des composés. Les proportions
atomiques dans lesquelles s’'unissent les atomes qui constituent un com-
posé doivent étre entre elles dans le rapport de nombres entiers petits
ou coefficient steechiométrique (par exemple 3/2 ou 7/4). De tels com-
posés ont été qualifiés de « daltonides ». Si cela est vrai pour une
molécule, les substances moléculaires et les solides organiques, il en va
tout autrement pour un solide iono-covalent. Un exemple typique est
celui du monoxyde de fer qui, d’apres les lois précédentes, devrait avoir
pour formule FeO mais qui s’est révélé étre un composé déficitaire en fer
avec une teneur variable en oxygeéne ; le composé qui se rapproche
le plus de la formule théorique est Feyq,0. Dés 1803, Claude-Louis
Berthollet (1748-1822), dans son ouvrage Essai sur la statique
chimique, avait émis de vives réserves sur les lois de Proust et de Dalton
affirmant que la composition d’'un solide dépendait de la fagon dont on
Pavait préparé. Proust défendit sa loi en démontrant que les produits
cités par Berthollet (oxydes de plomb, sels de mercure) étaient en réalité
des mélanges. Néanmoins, rapidement, il a été montré que des
composés de métaux entre eux, ou de métaux et de métalloides,
pouvaient présenter une composition variable. Ainsi, le sulfure de fer
divalent FeS, appelé pyrrhotite, avait un excés de soufre et répondait
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approximativement & la formule Fe;Sg. De méme, la phase y du laiton,
dont la composition idéale est CusZng (62 % en poids de Zn), présente
des pourcentages de Zn variant de 59 a 67 %. Ces composés furent
appelés « berthollides ».

Dans le cas des daltonides, comme par exemple NaCl, il est admis que
ces solides existent sur la base d’'un réseaun anionique au sein duquel tous
les sites octaédriques sont occupés par des cations. Mais, pour expliquer
des phénomeénes comme la diffusion chimique ou la conductivité ionique,
impliquant des déplacements d’atomes, il a fallu imaginer la possibilité de
sites cristallographiques vides, méme pour des composés stee-
chiométriques. Schottky et Wagner furent les premiers a établir les bases
thermodynamiques des défauts ponctuels dans les solides, qu’ils soient
berthollides ou daltonides.

Du point de vue thermodynamique, la présence de défauts ponctuels
implique une inhomogénéité du solide a I'échelle microscopique avec,
néanmoins, le maintien d'un sous-réseau anionique ou cationique.
L'évolution des techniques d’analyse, en particulier 'invention de la
microscopie & haute résolution, permettant l'observation des cristaux
avec une résolution de 200-300 pm, a conduit les cristallographes a met-
tre en évidence des micro-domaines de compositions différentes, séparés
par des plans de cisaillement. Ces structures peuvent étre observées
dans le cas des oxydes de tungstene, de titane et de niobium. Ces phases
sont appelées, respectivement, du nom de leur découvreur, phases de
Magnéli, Wadsley et Anderson.

Expérience simple de préparation d’'un composé non-steechiométrique :

Prenons du chlorure de sodium NaCl stecechiométrique (daltonide).
C’est un composé cristallin bien connu, blanc et isolant électrique.
Chauffons-le a4 800 °C dans une atmospheére de vapeur de sodium ou de
potassium. Aprés refroidissement, le chlorure de sodium est
devenu jaune et conducteur. Il est devenu non-steechiométrique car le
sodium a P’état de vapeur s’est introduit dans le réseau du NaCl suivant
la réaction :

Na (vapeur) = Nay, + Vg

Une lacune de chlore neutre correspond & une lacune ayant piégé un
électron, qui est celui fourni par 'atome de sodium ionisé en Na*. En
fait, cet électron est délocalisé sur les cations qui entourent la lacune,
comme on peut le représenter sur la figure 7.1. Un tel défaut s’appelle
un centre F.

Préparation de composés non-steechiométriques :
D’une maniére générale, on observe qu'a température suffisam-
ment élevée (a partir de 300-500 °C), un composé peut réagir avec
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Fi1G. 7.1 - Un centre F est constitué de I'association d'une lacune anionique et
d’un électron partiellement délocalisé sur les cations plus proches voisins de la
lacune.

Yatmospheére qui Pentoure. En particulier, un composé binaire MA,
constitué d'un métal M et d’'un non-métal A, peut voir sa stoe-
chiométrie modifiée §’il est chauffé dans une atmosphére contenant
une pression partielle de M ou de A. Il est souvent plus commode d’im-
poser une pression de A (chlore, fluor, oxygéne, azote et soufre) que
Pon peut faire varier dans de grandes proportions comme on l'a vu
dans le chapitre 5. Ainsi, dans le cas particulier des oxydes, on peut
fixer directement des pressions comprises entre 1 et 104-10% atm
avec le gaz pur ou dilué dans un gaz inerte (argon ou azote), mais on
peut aussi imposer des pressions partielles beaucoup plus faibles a
Taide de mélanges gazeux oxydo-réducteurs du type Hy, + AH,. Dans ce
cas, on applique I'équilibre :

AH,=1/2A;, +H, avec K = (§H2 J[PA2]1/2

AH,

On peut calculer, & partir des tables de données thermodynamiques,
la variation d’enthalpie libre standard AG; pour la réaction ci-dessus.
Comme AGy = -RT Ln K, on obtient facilement la pression partielle de
A, par la relation :

2AG, N

LnPa, = — RT

En faisant varier le rapport Pay,/Py,, on peut obtenir des pressions
de A, tres faibles. Ainsi, & 1 000 °C, pour un rapport Py o/Pu, = 1,
on a P, =10""* atmosphére. L'activité de l'anion est imposée par la
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pression partielle du gaz environnant ; les mélanges les plus courants
sont :

Mélanges gazeux activité de espece considérée
dans le solide
H,/ H,0O ag dans les oxydes
CO/CO, idem
H,/NH; ay dans les nitrures
H, /H,S ag dans les sulfures
H,/CH, ac dans les carbures

Exceptionnellement, on peut faire varier la pression d'un métal a
forte tension de vapeur en faisant varier la température ou en le faisant
entrer en solution avec un autre métal a faible tension de vapeur. La
pression de vapeur peut atteindre une atmospheére pour les métaux
suivants :

Sodium Potassium Zinc Cadmium
730 K 630 K 1186 K 1043 K

A titre de comparaison, I'équilibre entre le fer, le monoxyde de fer FeO
et Poxygéne est étudié a l'aide de mélanges oxydo-réducteurs CO-CO,.
Ainsi, 2 1075 °C, on obtient une pression partielle doxygéne Po,=2,2 101
atmosphére avec un mélange CO-CO, tel que [P(CO,)/PCO]= 0,37. On
peut préparer facilement cette composition avec des pompes doseuses ou
des débitmetres massiques.

Les composés non-steechiométriques peuvent étre mis en évidence
dans un diagramme enthalpie libre-composition, comme on F'a vu dans le
chapitre 5. Dans le cas des oxydes, par exemple, on montre que le systéme
peut se décomposer en plusieurs domaines de stabilité dans lesquels Fen-
thalpie libre passe par un minimum ; chacun de ces domaines correspond
a une phase stable. Nous avions représenté, sur la figure 5.17, un systéme
hypothétique correspondant a trois phases ¢, 8 et 7. Un tel diagramme
peut étre transposé a4 un systéme métal-oxygene, comme on I’a reporté sur
la figure 5.24. Pour ces phases, enthalpie libre varie peu avec la teneur
en oxygeéne, ce qui donne des courbes assez larges, caractéristiques de
composés non-steechiométriques. Entre chacune de ces phases, on peut
tracer une tangente commune, de pente :

dno, T.P,ny

Ceci caractérise un potentiel chimique de l'oxygene p(O,) = u°(0y) +
RT Ln Py, constant entre chacun des domaines de stabilité des phases
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a, B et y. Alintérieur de chacun de ces domaines, la pression d’oxygéne
varie de maniére continue : la variation de composition qui lui correspond
se traduit par 'apparition de défauts ponctuels. Nous allons donc consi-
dérer, en prenant 'exemple des oxydes, les différents cas de figure qui
peuvent se présenter.

1 Composés déficitaires en anions. Centres F

Nous venons de voir que du NaCl, chauffé dans de la vapeur de
sodium, devenait jaune et conducteur. Il s’est créé un défaut, constitué
par Yassociation d’une lacune anionique et d'un électron. Un tel défaut
s’'appelle un centre F ou centre coloré (de I'allemand farbe = couleur). Si
le cation alcalin introduit est différent du cation majoritaire, par exemple
du NaCl chauffé dans de la vapeur de potassium, et si ce cation est adja-
cent a la lacune, le défaut est un centre F,. Un exemple important de ce
type de défaut est I'incorporation de lithium dans la magnésie MgO :

Li (vapeur) — Lii\,Ig + V)

Le matériau obtenu est utilisé pour faire des lasers dits « a centre F »
et il existe actuellement un grand nombre de composés alcalins et
alcalino-terreux présentant ces propriétés.

La formation des composés non-steechiométriques déficitaires en
anions releve de deux possibilités :

— tous les sites cationiques sont occupés et des sites anioniques sont
vides ;

— tous les sites cationiques et anioniques sont occupés, avec un exceés
de cations sur les sites interstitiels.

a) Lacunes anioniques prépondérantes

C’est le cas des oxydes binaires pour lesquels le cation est dans son
état de valence maximum (TiO; WO3, NbyO5, TagOs, CeOs,...). Cest aussi
le cas d'oxydes ternaires comme les pérovskites dérivées de ces oxydes
(SrTiO,_, BaTiO; . ou KTa0, ,), ou d’oxydes plus complexes, comme les
composés supraconducteurs YBa,CuzO;_,, dérivant dune pérovskite
triple. Pour décrire le mécanisme de formation de ces défauts, prenons le
cas simple d’'un oxyde MO,_,. On peut imaginer deux processus :

— processus sans disparition de sites, donc valable quel que soit
I'oxyde considéré :

0% — V& + %OZ avec Ky, = [V5[Pos]"”
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Une lacune d’oxygéne neutre [Vo" ] posséde 2 électrons piégés sur son

site puisque, initialement, le site était occupé par un ion O?". Le départ
d’oxygeéne du réseau, sous forme d’'une molécule de dioxygeéne, laisse les
deux électrons de I'ion dans le solide ;

— processus avec création de sites, donc dépendant de la structure :

X
M(gaz) - My + V5 avec Ky = [;7—0]
M

donc [VS] augmente si la pression d’oxygéne diminue ou si la pression
de vapeur du métal augmente. Ce dernier processus est trés rarement
possible et peu pris en considération ; attachons-nous donc au premier
processus.

La formation d’'une lacune d’oxygéne neutre correspond & une
charge effective nulle, c’est-a-dire a deux électrons piégés sur ce site.
Au point de vue physico-chimique, cela est difficilement concevable a
haute température et, en réalité, ces électrons sont des électrons
susceptibles de se déplacer dans la bande de conduction. Nous par-
lerons donc d’ionisation des lacunes ; les réactions correspondantes
sont :

Ionisation des lacunes Formation directe lors du départ de O,
V5 - Vo+ ¢ K, 05 = Vo+ e + %O2 Ky
Vi— Vo'+ ¢ K, 05 » Vo'+ 2¢' + —;‘—02 K;

L’activité des atomes d’oxygéne est prise égale a I'unité car leur con-
centation est peu modifiée par la formation des lacunes (faibles écarts a
la steechiométrie). Les K sont les différentes constantes liées aux équili-
bres considérés.

Nous avons alors, en posant [e']=n :
Ky = KyoK, = [V5|n(P5)) et K, = KyoK K, = V5 [n*(P57)
d’ou I'expression de chacune des concentrations de lacunes :

KyoK, Ky _ KvoK.Ky _ K,

e ey U e, ) e

1/2
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La condition d’électroneutralité s’écrit :

n-= [V(')] + 2[V5'] = nI({;:I){Sz (1+ 21:’) oun® = (E:)—KN"‘Z—(n +2K,)
2 2

D’autre part, 'écart a la steechiométrie est : x = [V{)‘] + [V(')] + [V(')']

Considérons un oxyde M,O; steechiométrique dans I'air ou 'oxygeéne
pur. Sa largeur de bande interdite est suffisamment importante (>3 eV)
pour qu’il n’y ait que trés peu d’électrons dans sa bande de conduction
et de trous dans la bande de valence. C’est le cas des oxydes supérieurs
des premiers éléments de transition perdant tous leurs électrons d et se
trouvant dans leur état d’oxydation maximum, tels que TiOy, WOs,,
NbyOj5, CeOq, Tay05 ou ZrO,. Dans ces conditions n << K, et lorsqu'on
diminue la pression d’oxygéne, le processus de formation des lacunes se
produit ; la condition d’électroneutralité se réduit alors a :

n® = 2K oK, K, (P5,”) = 2K,(P5)?)
La concentration en électrons est :

n= (2KI)1’3(P5;’6) do n e Pyl

Cette concentration, petite devant K, l'est aussi devant K,,, si bien que,
dans l'expression de chacune des constantes K, et Ky, les rapports Vi / Vg
et V5 / V§ peuvent étre considérés comme grands. Dans ce domaine de pres-
sion d’oxygéne, on a donc :[Vé' >> [V3 1 >> | V5.

On peut aussi écrire directement la réaction de formation de ces
lacunes :

0 - V& +2¢ + %02 avec K; = [V;; n’Pg./?

L'écart a la steechiométrie est alors : x = [V{)‘]. La condition d’élec-
n
2
chiométrie x et la concentration en électrons n o P{);/G. Puis, lorsque la
pression d’oxygéne devient suffisamment basse, la quantité d’électrons
produits est telle que leur concentration devient tout d’abord égale a K,

troneutralité se réduit a [V{)'] = — et I'on a, a la fois, ’écart a la stoe-
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puis beaucoup plus grande. Dans ce cas, la relation d’électroneutralité
peut s’écrire :

2 _ -1/2 _ -1/2
n- = KvoKaPo2 = K11P02

Il y a maintenant suffisamment d’électrons pour que le rapport
[Vé'] / [Vé] soit petit, mais pas assez pour que le rapport [V(;] / [Vg] le

soit aussi. Dans ce domaine de pression d’oxygene, les lacunes, une fois io-
nisées, sont les défauts prépondérants. La concentration électronique est :

_ 1/2yy_1/4 » -1/4
n-= (KH) P02 dOu n o< P02

La condition d’électroneutralité n = [V(')] permet d’écrire : x = [Vé]
oc P(;;/ 4 On pourrait étendre le raisonnement aux lacunes neutres mais

celles-ci ne sont pas observées dans la réalité.

b) interstitiels cationiques prépondérants (cas d’'un oxyde MO) :

La réaction de formation d’un tel défaut s’écrit :
X X X 1
My + 05 —» M; +§O2

Il y a disparition simultanée des sites M et O pour respecter la régle
de conservation des sites ; la constante d’équilibre est :
Ko = M2
Un interstitiel neutre correspond a une entité sans charge réelle, Il
ne faut donc considérer que des interstitiels chargés. Dans ce cas, la
charge effective est égale & la charge réelle et, comme pour les
lacunes, il faut examiner les ionisations successives de ces interstitiels
neutres :
[Mi]n
M —» M] +e’ et K, =4%—+
]

et M{ > M{*+e" et K, =

avec n = [M;] + Z[M;'] et x= [MIX] * [M;] + [Ml]
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Comme dans le cas des lacunes, on exprime la concentration de cha-
cun des défauts en fonction de n, des constantes d’équilibre et de la pres-
sion d’oxygéne :

n= KMIKCE + 2 }P{)”z

2
n 2

ou n’ = Ky Ke[n + 2K4[P5)

Au voisinage de la steechiométrie, n << K, done :

1/3

n = 2Ky KK, ] “Po)® doit n = P58

2

Ceci correspond a la formation des défauts ionisés au maximum :
X X oo 4 1
2

La condition d’électroneutralité s’écrit :
n=2M"] dou x=[M]=P;"

Puis, lorsque la pression d’oxygéne diminue, I'écart a la steechiométrie
augmente et le degré d’ionisation des interstitiels doit diminuer.

La sous-steechiométrie anionique se traduit, au voisinage de la
steechiométrie, par 'apparition de lacunes anioniques ou de cations
interstitiels. Ces deux types de défauts apparaissent dans leur état
d’ionisation maximum. Cela correspond au fait que les deux électrons
de lion oxygéne parti dans I'atmosphére sous forme de dioxygéne
gazeux sont restés dans le solide, mais délocalisés dans la bande
de conduction, qui est la bande t,, des cations de transition. En effet,
ce processus se produit surtout avec ces éléments qui sont & valence
mixte. La formation de ces défauts s’accompagne donc d’une diminu-
tion de la valence des cations.

2 Composés déficitaires en cations

C’est le cas des oxydes tels que FeO, NiO ou CoO. Ce comportement
s'interpréte par la formation de lacunes cationiques ou d’interstitiels
anioniques. Ces oxydes peuvent s’écrire M;_;O. Pour simplifier, dans le
cas des oxydes, nous supposerons qu’il ne se forme que des lacunes
cationiques Vy car les interstitiels O; sont gros et difficiles a insérer
dans le réseau. (On peut citer comme exception O dans le cas du
dioxyde d’'uranium UO, ,, et encore, sous forme de défaut complexe, cf.
§7.2.2.4d).
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Prenons, a4 nouveau, 'exemple le plus simple de 'oxyde MO et intro-
duisons de 'oxygene dans le réseau :

1/20,(gaz) — 05 + Vi avec Kyy = [VI\X/I]P 02

Le site M est occupé normalement par un cation qui posséde deux
charges positives réelles. I’absence, sur ce site, d'un atome avec une charge
effective nulle correspond donc a deux charges positives a Pemplacement
d’'un vide. Il est alors plus réaliste d'introduire l'ionisation de ces lacunes,
qui traduit le départ d’'un ou deux électrons de la bande de valence, laissant
dans celle-ci un ou deux trous h*. Les ionisations successives s’écrivent :

[Vi]

Vi = Vi + b avec K, =p ou p = [h*]
[Vi]

et Vu = Vi + h" avec K; = p[[\\;ltq]]
M

En opérant comme dans le cas des lacunes anioniques, on pose :

Kou K. K= Kug, = %] Vi [P6l”
Cet équilibre est lié a lapparition des lacunes cationiques double-
ment ionisées :

1/20, - O§ + V{; + 2h°

Au point de vue physico-chimique, cela correspond & une lacune catio-
nique vide, ¢’est-a-dire sans charge réelle ; deux électrons participent a la
formation de lion 02, laissant ainsi deux trous comme porteurs de
charge, ces deux trous se localisant sur deux cations suivant la réaction :

2h* +2M}; — 2Mjy

On voit qu'un tel processus n’est concevable qu'avec des éléments de
transition dont la valence peut varier, et a condition que leur degré d’oxy-
dation puisse augmenter.

Ecrivons la condition d’électroneutralité et I'écart a la stcechiométrie :

p=[V1(,[]+2I:Vﬁ] ety =[Vae]+[Vi] + [Vt

On constate, en raisonnant comme pour les lacunes d’'oxygeéne, qu’'au
voisinage de la steechiométrie, ce sont les lacunes doublement ionisées
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qui sont les défauts majoritaires. L’écart a la stoechiométrie y et la con-
centration en trous électroniques p ont alors des dépendances en pgg3.

pour Vii: yetpo(Pyy)”® et pour Vii: yetp o (Pyy)'"

3 Expression des concentrations

Nous nous limiterons au cas des oxydes déficitaires en oxygene.

a) Cas des lacunes d’oxygene

Il faut trouver la relation entre la formule chimique du composé et
la concentration des défauts utilisée en substitution des activités, Cette
concentration peut &tre exprimée en fraction de sites ou en fraction
molaire.

— Fraction de sites

C’est le rapport du nombre de défauts n; sur le nombre de sites dis-
ponibles N;.
Exemples : TiO,_,

[Vols = I};ﬂ 0il nyo est le nombre de lacunes et Ng le nombre total de
0

sites (occupés ou vacants).

nombre d’atomes O _ ng
nombre d’atomes Ti npy

2-x=
ng est le nombre d’atomes d’oxygéne et ny; le nombre d’atomes de Ti :

2_X=No‘nvo

Dy

or ng est égal au nombre total de sites O diminué du nombre de
lacunes ; d’ol, en divisant par Ng = 2 ny

No _nyo [vo]
_Ng No _1-|vo] _ Np .
2-x= [T vy ~2(1—[V0]) carN—“—lpulsque
No 2 Ny

tous les sites Ti (Np) sont occupés d’ou :

[VO]S = %
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— Fractions molaires

[Vo]. = nombre de lacunes _ ny,

nombre de motifs TiO, N,

Un motif TiO, pouvant contenir ou non une lacune d’oxygéne et
npyp, = 0y car le nombre d’atomes de Ti ne change pas.

no _ Np-nyo

2-x=
Ny Dy
En divisant par nqo, = nyy = Ny :
No nyo
9_yx= Nn N; 22‘["0]
Ny 1
Ny
et [VO]m =X

La différence de représentation n’influe pas sur la pente d log x/d log Py,
done sur les conclusions que I'on peut en déduire pour déterminer la struc-
ture de défauts.

— Enfin, pour la détermination des grandeurs physiques, il est néces-
saire d'utiliser les concentrations exprimées en nombre d’entités
par cm?.

b) Cas des cations interstitiels

— Fraction de sites
Il faut introduire le nombre de sites disponibles pour accueillir les
cations, soit N; Pour cela, il est nécessaire de posséder des données struc-

turales sur le composé.
Exemple : TiOy . Ici N; = Ny

[Ti,] = II\IIi oil n; est le nombre de Ti interstitiels
Ho_
2_x = Ng - NTi - 2
nm + 1, Dy on 1+ [Ti]
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2-x)A+[Th=2 soit:2-x+2{Tij] +x[Ti]=2

On peut alors négliger x [Ti] car x << 2 (max 0,5 %), donc [T§;} << N;
d’our :

. X
[Tli] = —
2
— Fractions molaires
. n, n N . .
Tijl=—— e 2-x=-2=—"9 _endivisant

par nyg, = Ny (ici # nyy), il vient :

N,
N 2
2 - = Ti =
TNy L 1+ [Ti]
Ny nTiO,
. X
On arrive au méme résultat : (Ti;] = P

¢) Especes électroniques (électrons et trous)

Il n’y a pratiquement qu'une seule représentation dans le cas des
composés steechiométriques :

[e'l=n = L

N

[

ol n, est le nombre d’électrons dans la bande de conduction et N, est la
densité d’état effective dans cette méme bande de conduction. Dans ce cas :

27mm * kT)""’2

N -2[2m

La valeur de N, s’exprime en nombre d’états par cm? ou par m?. Dans
le cas d’électrons localisés, ce qui correspond & une bande de conduction
étroite, I'expression de N, devient. :

Nc'»:2NM

o Ny est le nombre de sites cationiques occupés par les électrons.
Pour appliquer la loi d’action des masses, il suffit, par exemple dans le
cas de Papparition de lacunes d’oxygéne doublement ionisées, d’écrire
que n = 2[V{'1.
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4 Validité de la loi d’action des masses

Lorsque la concentration en défauts devient relativement importante,
ces défauts peuvent interagir entre eux comme les ions dans un liquide.
C’est ce que nous avons vu au § 6.5.

Mais, si la constante diélectrique statique du composé est élevée
(= 50-80), 1a loi d’action des masses peut étre appliquée pour des écarts a
la steechiométrie mesurables. On a reporté sur la figure 7.2, pour dif-
férentes valeurs de £ (0), 'évolution du coefficient dLn x/dLnPy, en fonc-
tion de la concentration en lacunes d’oxygéne. On voit effectivement que
la valeur —-1/6 n’est observée que pour les fortes valeurs de la constante
diélectrique, done dans le cas d’oxydes isolants a cations d°. Pour les
autres, il est nécessaire de tenir compte de la valeur de £0).

5 Comportement électronique des composés
stoechiométriques en fonction de la nature des
défauts intrinseques
Nous avons vu qu'a la stoechiométrie, les défauts intrinséques

avaient leurs concentrations exprimées par la relation de Schottky
ou par la relation de Frenkel. En continuant a raisonner sur les

Fi1G. 7.2 - Evolution avec Pécart a la stoechiométrie x de I'exposant n de la rela-
tion x o« (Pgy)¥". Pour les composés a constante diélectrique élevée, la relation
x oc (Ppg)V8 est valable jusqu'a x =~ 10-3-10-2,
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lacunes, supposées totalement ionisées, on a, dans le cas d'un oxyde

| ] =[5

Mais, si la largeur de bande interdite Eg est suffisamment faible, les
défauts électroniques formés par ionisation intrinséque peuvent devenir
majoritaires. Il y a deux cas extrémes a considérer :

a) Le désordre de Schottky prédomine :

Les lacunes atomiques intrinséques sont en quantité beaucoup plus
importante que les porteurs électroniques créés par ionisation intrin-
seque. Ce sont, en général, des composés a dominante ionique :

[Vﬁ} = [V(;'] >> n, p cest-a-dire : K, >> K;
Ona: K = [v@[v;;] avec KV2 = [VM} = [ve']
De K; = KyoK Ky = [Vé']nz(Pé/ZQ) on obtient :

n= K%/Z K§1/4PO—;/4
etde Ky, = [Vﬁ]p2P5;/2

on déduit : p= Ki,/; Kg' Pé;“

Le diagramme, donnant les valeurs des concentrations en fonction de
la pression d’oxygéne et correspondant & ce comportement, est reporté
sur la figure 7.3. On voit qu’a la steechiométrie, si la teneur en défauts
atomiques est constante, il n’en est pas de méme des porteurs de charges
électroniques puisque n « P}l)/; et pe< ng.

Ce comportement est typiquement celui des halogénures alcalins.
Ainsi, par exemple pour KBr, on a Kg = 8 104, d'ou [Vg]1=[V5.1=28 107

en fractions de sites, soit 1,7 1017 cm™. Par contre, K; =3 103 doin=p =
5,5 10718, soit 3,3 10% cm™ au point de rencontre des droites donnant n et p.
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o
log [V, LIVt ], n.p Vol

1/2 log K

domaine steechiométrique

Mol-x

log Po,

FiGc. 7.3 - Diagramme de concentration des défauts atomiques et électroniques
en fonction de la pression partielle d’oxygeéne lorsque le désordre de Schottky pré-
domine 4 la steechiométrie.

b) Le désordre électronique prédomine :

C’est le cas des composés possédant une bande interdite inférieure a
2 eV, tels que les sulfures ou les séléniures qui, d’autre part, possédent
un caractére covalent important. C’est aussi le cas de ZnO. On a alors :

n=p>» [V ] [V(','] Cest-a- dire K; > Kg n.p =K, = n? = p?
Les concentrations des défauts sont respectivement :

[Vg] = K;n®P5)? = KK 'P;)?

1

’” -2 /2 -1pl/2
et Vi ]=KvMp P, = Ky, K{'P5,
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On a maintenant une valeur constante n = p pour un large domaine de
pression d'oxygéne. Dans ce domaine, [V{j] « ng et [Vy]e= P‘g‘z. L évolu-
tion des différentes concentrations en fonction de la pression d’oxygeéne
sont reportées sur la figure 7.4.

On remarquera que la composition steechiométrique correspond 4 une
seule valeur de la pression d’oxygéne. Au voisinage de cette valeur, le
matériau est un conducteur a prédominance électronique.

¢) Exemple : ZrO,

Un exemple particulierement significatif du comportement électro-
nique d’'un oxyde est celui de la conductivité électrique de la zircone
monoclinique, mesurée & 990 °C (elle devient quadratique a 1 000 °C).

n
p
log [ ]
172 log K¢
/ \
+172 7 v o172
(Vo 1=Vl

log Po,

(composition steechiométrique)

F1G. 7.4 - Diagramme de concentration des défauts atomiques et électroniques
en fonction de la pression partielle d'oxygéne lorsque le désordre électronique
prédomine a la steechiométrie.
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F1G. 7.5 - Variation de la conductivité électrique de la zircone monoclinique &
990 °C en fonction de la pression partielle d’oxygene. Pour les pressions les plus
¢levées, on observe un comportement p qui devient n lorsque la pression
diminue.

Les résultats sont reportés sur la figure 7.5. On observe, pour les faibles
pressions d’oxygene, une dépendance en —1/6, caractérisant la présence
de lacunes d’oxygéne doublement ionisées, tandis que pour les pressions
les plus élevées, la dépendance en +1/5 traduit la possibilité de lacunes
cationiques quadruplement ionisées V3. Entre ces deux domaines, on
observe une conductivité minimum et constante. Ce minimum montre
gue la concentration en porteurs de charges ne varie pas ; elle est liée a
Iexistence de la constante de Schottky.

7.2 Exemples d’oxydes non-steechiométriques

1 Oxydes déficitaires en oxygéne

Les oxydes considérés maintenant sont des oxydes isolants dont la
bande 2p de Poxygéne est totalement pleine. La bande de conduction est
la bande t,, cationique et, bien qu’ils aient des structures différentes,
leur gap est le méme, de I'ordre de 3 eV.
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a) Dioxyde de titane TiO,_,

Le dioxyde de titane, sous sa forme rutile, a été trés étudié. Il existe a I'é-
tat naturel sous forme microcristalline, mais en quantité insuffisante pour
répondre au besoin de I'industrie, si bien que 'un des principaux minerais
est ilménite FeTiO;. La production mondiale est passée de 5 000 tonnes en
1925 a 6 millions actuellement. En effet, en dehors de ses propriétés élec-
troniques, il est surtout trés utilisé dans le domaine de la peinture car c’est
I'un des meilleurs pigments blancs que Fon connaisse. Récemment, une
société marseillaise a conjugué ces propriétés pour fabriquer une peinture
chauffante & partir de rutile dopé a 'oxyde d’antimoine. Ses propriétés
optiques sont diies & son indice de réfraction trés élevé puisqu’il est compris
entre 2,610 et 2,90, & comparer avec celui du diamant (2,42) ou du quartz
(1,55). Il commence & étre utilisé pour fabriquer des vitres autonettoyantes.

TiO, est un oxyde a forte constante diélectrique statique, si bien que
la loi d’action des masses sapplique a l’étude de ses défauts de
non-steechiométrie. On a reporté, sur la figure 7.6, les courbes isother-
mes donnant les pressions d’oxygéne en équilibre avec les oxydes TiO,_,
a 900, 1000 et 1 100 °C. On voit que, plus la température est
élevée, plus la largeur du domaine de non-steechiométrie est élevée.

Fi1G. 7.6 - Courbes isothermes donnant ’écart & la stoechiométrie dans l'oxyde
TiO,_, en fonction de la pression partielle d’oxygéne 4 900, 1 000 et 1 100 °C.
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F1G. 7.7 - Dépendance en (Po,)"¢ de I'écart & la steechiométrie x du dioxyde
de titane.

A partir de ces résultats expérimentaux, on trace les courbes log x = f (log
Poo) portées sur la figure 7.7. Ce sont des droites dont la pente est égale
a —1/6, caractéristique des lacunes d’oxygéne doublement ionisées. Pour
des valeurs de x plus élevées, la pente tend vers —1/5, valeur caractéris-
tique des titanes interstitiels Ti*". Ce dernier type de défaut préfigure
Vapparition de plans de cisaillement cristallographiques lorsque le
départ d’oxygeéne est plus important (cf. WO, ci-apres). Il apparait alors
des phases réduites de formule générale Ti,0,,.; (n variant de 4 a 10). Le
dioxyde de titane réduit est un conducteur mixte a conduction électro-
nique prédominante. Les valeurs obtenues 4 1100 °C confirment les
résultats obtenus par thermogravimétrie puisque la pente de la droite
log o= f (log Pgy) est aussi égale a —1/6. Nous verrons que le dopage per-
met d’avoir un conducteur purement électronique. L'apparition d’élec-
trons, en méme temps que les lacunes, est rendue possible car le titane
Ti** (4% est dans son état d’oxydation maximum ; il peut donc accepter
un électron par atome pour devenir un ion Ti% (d?).

b) Pentoxyde de niobium Nb,O;_,

Le pentoxyde de niobium est extrait d'un minéral contenant aussi de
Yoxyde de tantale ; ce minéral est un oxyde mixte (Fe,Mn)(Nb,Ta),0Og.
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Il est difficile de séparer le niobium du tantale, si bien que l’oxyde de nio-
bium « pur » du commerce contient 50 ppm de Ta.

Cet oxyde posseéde plusieurs formes cristallines dont la plus courante
posséde une structure monoclinique de formule Nbys0,,, comportant
24 Nb en position octaédrique et un cation en position tétraédrique. Ce
sont des structures en « blocs », associations de blocs de 4 x 6 octaé-
dres NbOq reliés par des atomes de Nb interstitiels.

L'examen des courbes isothermes log Po, = f(O/Nb), comme par
exemple la courbe obtenue 4 1 100 °C (cf. figure 7.8), semble montrer
un large domaine monophasé, variant de NbyOg & NbO, ;. En fait, si
I'on trace la courbe log x en fonction de log Pq,, on obtient deux droites
de pentes —-1/6 et —1/4, comme on peut le voir sur la figure 7.9. La
droite de pente -1/6 traduit encore la présence de lacunes d’oxygeéne
doublement ionisées, liées 4 un domaine monophasé. La pente —1/4
semble &tre liée a lapparition de lacunes d’oxygéne simplement io-
nisées. En fait, ce dernier domaine correspond & un réarrangement des
défauts avec apparition de cations interstitiels et de structures en
blocs 3D de compositions variables, (3 x 4 X «) ou (3 X 5 x «). La encore,
le domaine monophasé s’interpréte facilement car la constante diélec-
trique de 'oxyde est trés élevée (¢[0] = 150), permettant d’appliquer et
de vérifier la loi d’action des masses.

FiG. 7.8 - Courbe isotherme a2 1 100 °C donnant le logarithme de la pres-
sion partielle d’oxygéne en fonction du rapport O/Nb pour le pentoxyde de
niobium.
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F1G. 7.9 - Logarithme de I’écart a la steechiométrie x en fonction de la pression
partielle d’oxygéne pour le pentoxyde de niobium. La dépendance de x en (pgy) %
implique des lacunes d’oxygéne doublement ionisées tandis que la pente de —1/4
suggere des lacunes simplement ionisées.

¢) Trioxyde de tungstene WO;_,

WO; est la composition stable dans l'air. Sa structure est celle d’'une
pérovskite ABO; sans I'élément A, comme ReO; et MoO; (cf. chapitre 2).
WO, est extrait de deux minerais principaux, la scheelite CaWO, et la
wolframite (Fe, Mn)WO,.

L'étude des propriétés thermodynamiques de cet oxyde conduit a la
courbe représentée sur la figure 7.10, obtenue a 850 °C. Le traitement de
ces données, selon la méthode précédente, conduit & une droite de pente
—1/4. Ici encore, la valeur élevée de la constante diélectrique (300) laisse
penser que la loi d’action des masses est valable. Les résultats sont reportés
sur la figure 7.11. Nous avons vu que cette valeur de la pente peut s'inter-
préter par la présence de lacunes d’oxygene simplement ionisées. En fait,
cette pente peut également, et c’est ce qui est le plus probable, traduire la
présence de cations interstitiels dont la réaction de formation s’écrit :

Wy +305 —» WP +5¢e +38/20,

d’ou la constante d’équilibre : Ky, = [Wf’ ']ns S,
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F1G. 7.10 - Logarithme de la pression partielle d'oxygene en fonction du rapport
O/W pour le trioxyde de tungsténe.

F1G. 7.11 - Logarithme de 1’écart & la stoechiométrie x en fonction de log Pg,
pour le trioxyde de tungsténe 2 850 °C. La pente de —1/4 suggére des lacunes
d’oxygene une fois ionisées mais traduit plus probablement la présence d’ions
W5 sur des sites interstitiels.
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La condition d’électroneutralité est : 5[Wi5'] =n

dots x o [W*] o« P2 = PY*

En effet, dans cet oxyde, lorsque la sous-steechiométrie en oxygéne
devient importante (WO, o), il y a apparition de plans de cisaillement
cristallographiques (pcc) qui se forment lors de l'élimination de
défauts ponctuels et se traduisent par le déplacement de cations. Le
processus peut s'imaginer de la maniére suivante :

a) Il y a d’abord formation de lacunes d’oxygene réparties au hasard
dans le réseau. (cf. figure 7.12).

b) Puis ces lacunes se mettent en ordre suivant certains plans
(cf. figure 7.13).

¢) Enfin, lorsque leur concentration devient trop importante, elles
disparaissent, si bien que certains cations se trouvent alors en
position interstitielle par rapport a la structure idéale. D'otx la réor-
ganisation :

6Wy +15Vy +6 V) — 6 W2

atomes d'oxygene atome de tungsténe  Jacune d'oxygene

Fi1G. 7.12 - Réseau WO;_, montrant les octaédres WOq associés par des som-
mets et quelques lacunes d’'oxygéne réparties au hasard.
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oxygeéne tungsteéne lacune d'oxygene

Fi1G. 7.18 - Les lacunes d’'oxygéne se mettent en ordre suivant une seule direction.

Les octaeédres, initialement réunis par leurs sommets, se retrouvent
avec des arétes communes (cf. figure 7.14). On constate ainsi une conti-
nuité de WO; & WO, 4. Ce sont les phases de Magnéli, qui ont été
observées en microscopie électronique & haute résolution. Les mémes
processus ont été observés dans TiO,, (phases d’Anderson) et NbyO5_,
(phases de Wadsley).

d) Oxyde supraconducteur YBayCu30;_, (« YBaCuO »)

Découverts en 1987, ces oxydes ont été les premiers véritables com-
posés supraconducteurs a4 haute température critique (SHTC), avec une
valeur de T, = 92 K, dépassant de loin les meilleurs alliages métalliques
(Nb3Sn, T, = 28 K).

La fabrication de ces composés est assez facile puisqu’il suffit de
chauffer, dans lair, un mélange steechiométrique de Y,0; BaCOj; ou
BaO, ou encore BaO, et CuO, a 920 °C. Il est souvent nécessaire de broyer
et de remélanger jusqu’'a 3 ou 4 fois les produits du premier chauffage
pour obtenir un matériau homogéne. On constate alors que ce composé
est trés sensible & Uatmosphére oxygénée ambiante et qu’il absorbe de
lUoxygéne au fur et @ mesure qu'on le refroidit. Le gain maximum est
atteint a 290 °C.
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F1G. 7.14 - Les lacunes d’oxygéne sont éliminées par remise en ordre des octae-
dres WO, dont certains sont associés par une aréte. Cette mise en ordre se traduit
par la formation de « plans de cisaillement cristallographiques » (PCC).

Une des particularités fondamentales de cet oxyde, dont la structure est
représentée sur la figure 7.15, est de comporter l'état de valence anormale
3+ du cuivre. En effet, la maille élémentaire est formée de 'association de 3
mailles pérovskites cubiques dont les sommets sont occupés par des atomes
de cuivre. Deux cubes ont leur centre occupé par un atome de baryum. Ces
deux mailles pérovskites lacunaires encadrent le troisiéme cube dont le cen-
tre est occupé par un atome d’yttrium. Une véritable pérovskite triple
devrait alors contenir 9 atomes d’'oxygene ce qui, étant données les valences
3+ de Y et 2+ de Ba, devrait entrainer des états de valence jamais observés
sur le cuivre. On obtient alors une pérovskite triple fortement déficitaire
en oxygéne, YBa,Cu;0,, dans laquelle on a deux ions Cu? et un atome de
Cu qui pourrait étre un ion 3+. Cet état de valence a déja été observé dans
le composés MCuQO, ot M = Na, K. Si 'on se rapporte a la figure 7.15, les
sites cuivre et oxygéne ont été répertoriés de la maniére suivante :

— les atomes de cuivre, dits « des plans CuQ; », qui forment les faces
inférieure et supérieure du cube contenant 'atome d’yttrium. On
les appelle Cu(2) et ils sont divalents ;
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— les atomes de cuivre, dits « des chaines CuO ». Ils se trouvent sur
les faces extrémes de la maille. On les appelle Cu(1) ;

— les oxygeénes se répartissent sur différents sites dont les plus
importants sont ceux répertoriés O(4). Les sites répertoriés O(5)
sont inoccupés. Cette répartition des oxygénes conduit 4 une
structure orthorhombique dont les axes sont représentés sur
la figure 7.15.

La synthése dans Fair ou l'oxygéne, a 300 °C, aboutit au composé
oxygéné au maximum YBa,Cu;0,. Si la valence des cuivres était égale au

FiG. 7.15 — Structure de Poxyde supraconducteur YBa,Cu;0;. Les atomes
d’oxygene se répartissent sur différents sites. Les sites concernés par les échanges
d’'oxygene sont les sites O(4) qui se vident par diminution de la pression par-
tielle d’oxygéne et les sites O(5) vides dans la phase YBa,Cu;O; de structure
orthorhombique.
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maximum a deux, la teneur maximale en oxygéne devrait étre 6,5. Pour
expliquer la valeur de 7, deux interprétations sont possibles :

L'excés d'oxygene implique une augmentation de la valence du cuivre
selon le processus suivant qui peut se décomposer en plusieurs étapes :

~ les atomes d’oxygéne excédentaires par rapport a 6,5 vont occuper
les sites vides O(4) que I'on peut considérer comme interstitiels par
rapport a la structure YBay,CuzOg 5. Il y alors apparition de trous
électroniques :

1

%Oz +V* - O +2h*
— ces trous vont se localiser sur les cuivres (1)

2h® + 2Cugy,,, = 2Cugyy

Ces Cug,, sont chargés positivement par rapport au cristal parfait
YBa,Cu3065. On dit que le composé a été dopé en trous ;

— le processus global est donc :

1 X .
‘2‘02 + Vi + Cugyqy — OF +2Cug,,

On remarque que, dans cette écriture, 'approche de Kriger permet
d’éviter, en fait, toute hypothése sur la charge réelle des ions cuivre.

— Diminution de la valence de I'oxygéne :

Une autre hypotheése, qui semble vérifiée par certaines mesures
physiques, peut étre la localisation des trous sur les ions oxygéne et
Papparition d’ions O~ suivant la réaction globale :

2h* + 20§ — 20}
On peut méme imaginer un processus mixte :
2h* + O + Cugyy) — [Cu;]u(l) - OE)]

On parle alors de trous dans la bande du ligand qu’est I'ion oxygéne.
Lorsque cet oxyde YBaCuO est chauffé au-dessus de 300 °C dans
Poxygene ou I'azote, on constate alors 'effet inverse de la synthese : il
perd de l'oxygéne et devient sous-steechiométrique YBa,Cuz0O;_,. Trois
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courbes isothermes de ce systéme, log Pg, = f (log x), sont reportées sur
la figure 7.16. Les atomes d’oxygéne O(4) quittent le réseau et il appa-
rait des lacunes d’oxygéne sur ces sites, c’est-a-dire sur les chaines.
Pour simplifier notre approche, nous supposerons uniquement l'exis-
tence de Cu® sur les sites (1). Ces Cu® seront donc les Cug, par rap-
port au réseau de référence YBa,Cu3z0;, (cristal parfait). On constate
que le départ doxygéne est le mieux représenté par la réaction
suivante :

1
X x . ’
Odw + Cugyyy = Vo + Cugy) + 9 0,

L’apparition de lacunes d’oxygéne une fois ionisées, c'est-a-dire
n’ayant perdu qu'un électron, serait alors en accord avec I'existence d’ions
qui n'ont qu'un électron a perdre, en l'occurrence des ions O~. La cons-
tante d’équilibre s’éerit :

. _ Vo] Cutun]
v [06(4)][Cuéu(l)]

F1G. 7.16 - Trois courbes isothermes donnant le logarithme de la pression par-
tielle d’'oxygeéne en fonction de la teneur z en oxygéne du systéme YBa,Cus0,.
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Si maintenant on remarque que les sites O(5) sont vides et que les
sites O(4) se dépeuplent, cela fait, a la steechiométrie, 2 sites lacunaires
par maille et un oxygeéne par site O(4), si bien que les concentrations
exprimées en fraction de sites sont :

n 1-x
oyl = 0 =
[ ] Now-os) 2
n n 1+x
\ Vo _ VO _
[ ] Nvo  Now-om 2

[Cuéu _ CuX _ 1-x

NCu(l) 1

et [Cuéu]= Oow _ X
NCu(l) 1

donc la constante d’équilibre prend 'expression :

x(1+ %) 5172

-2 "%p
Vo (1_ X)Z 02

Si l'on porte Ln(x(1+x)/(1-x)?) en fonction de LnP,,, on obtient une
droite de pente —1/2, en excellent accord avec ce modele. Ceci indique que
la loi d’action des masses est valable pour ce systéme, méme pour des écarts
importants a la steechiométrie. Cela est plausible car si 'on ne connait
pas la constante diélectrique de ce systéme en raison de sa grande con-
ductivité électrique, on sait que des matériaux isolants, de structures
et de compositions voisines, possédent de fortes valeurs de £(0), au
point d’avoir été proposés comme matériaux diélectriques.

2 Oxydes déficitaires en cations

On a tendance a les mettre sous la forme MO, , ,, alors que Pécriture
logique devrait &étre M, , O. Les monoxydes de la premiére période des
éléments de transition appartiennent a cette catégorie. Prenons deux
exemples typiques :

a) Monoxyde de manganése Mn; ,O

Cet oxyde non-steechiométrique se prépare par réduction de Mn;0, ou
Mn,0; en présence de mélanges gazeux oxydo-réducteurs. On peut méme
lobtenir sous forme steechioméirique par réduction sous hydrogéne a
1000 °C. Il posséde la structure NaCl.
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F1G. 7.17 - Courbes isothermes donnant le logarithme de la pression partielle
d’oxygeéne en fonction de l'excés d’oxygeéne y/1-y de Voxyde déficitaire en métal
Mnl_yO.

On a représenté, sur la figure 7.17, les courbes isothermes log Py, en
fonction de I'excés d’oxygene y par rapport au manganese, pour 1 000 et
1 100 °C. On constate que le domaine de non-steechiométrie est étroit
puisqu’il n’est que de 1 < O/Mn < 1,0025 4 1 100 °C. L’introduction de
l'oxygeéne dans la réseau devrait s’écrire :

%Oz—>06+ o + 21

avec une constante d’équilibre Ky, = [V p P'l/ 2

La condltmn d’ lectroneutralité étant 2[Vy,] = 2y = p, on pourrait
avoir y « log PO2 Or, en portant log Py, en fonction de log y (cf.figure
7.18), on voit que y o< log PO2 Cet exemple montre bien les précautions
a prendre pour appliquer la loi d’action des masses, bien que les écarts
a la steechiométrie soient trés faibles. La valeur de la constante diélec-
trique, voisine de 10, ne permet pas de remplacer les activités par
les concentrations. On observe le méme comportement avec CoO et

NiO.
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F1G. 7.18 - Droite représentant le logarithme de la pression partielle d’oxygéne en
fonction du logarithme de l'écart & la stoechiométrie pour 'oxyde Mn, O. La pente
voisine de 1/2 ne traduit pas la présence de lacunes cationiques doublement ionisées.

b) Monoxyde de fer Fe;_, O

Préparation : On peut le préparer par réduction des oxydes supérieurs
de fer, magnétite Fe;0, ou hématite Fe,0,, a laide de mélanges oxydo-
réducteurs H—H,0 ou CO-CO, & hautes températures (T > 700 °C).

Comme les monoxydes d’éléments de transition, sa structure est de
type NaCl. C’est un oxyde remarquable a plusieurs titres.

— Cest 'un des rares oxydes qui n’existe pas a la composition stce-
chiométrique dans les conditions normales de pression (latm. > P). Il
est toujours déficitaire en métal. On a représenté, sur la figure 7.19,
la courbe log Py, en fonction du rapport O/Fe = 1/1-y a 1075 °C.
Cette courbe est une droite. On constate que :

0,956 > 1 -y > 0,873

— Il n’existe qu’au-dessus de 570 °C. Son diagramme de stabilité est
reporté sur la figure 7.20. Néanmoins, il se trempe facilement et sa
structure est conservée aux températures inférieures a 570 °C.

— Les défauts liés & ce déficit en cations sont complexes. En effet, la
structure idéale de FeO est une structure CFC de type NaCl, avec
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Fic. 7.19 - Courbe isotherme donnant le logarithme de la pression par-
tielle d'oxygéne en fonction du rapport Oxygene/Fer dans l'oxyde Fe; 0. La courbe
obtenue est une droite ne correspondant & aucun des modeles simples habituels.

F1G. 7.20 - Diagramme de phases du systéme Fe—O montrant le domaine de
stabilité du monoxyde Fe, ,O.
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les sites octaédriques (O) occupés par les atomes de fer et les sites
tétraédriques (T) vides. Le mécanisme de formation des défauts
devrait étre :

1720, - Of + Vi, +2h°

ou Vi, représente une lacune cationique sur un site (0). Comme
précédemment, les trous vont aller se localiser sur les cations, qui vont
passer de I'état 2+ a 'état 3+ . En réalité, Pexamen aux rayons X a montré
que ce type simple de structure n’était pas valable. Koch et Cohen ont
prouvé, par diffusion de neutrons, que les défauts responsables de I'excés
d’oxygeéne avaient la structure représentée sur la figure 7.21. C’est une
association de lacunes cationiques en sites(O) et de cations trivalents en
sites (T). Il y a donc migration de cations. Le bilan final correspond 4 la for-
mation d’'un agrégat de formule Fe,304,, comprenant 5 ions Fe? et 14 ions

F1G. 7.21 - Défaut complexe dans le monoxyde de fer non-stoechiométrique cons-
titué d’'un agrégat de lacunes cationiques sur des sites octaédriques et de cations
Fe? sur des sites tétraédriques, vides dans une structure stcechiométrique
idéale.
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Fe®* en position octaédrique, ainsi que 4 ions Fe®* en position tétraédrique.
La formation de ces défauts peut alors se schématiser de la maniere
suivante :

90,(gaz) + 18Feg(0) + 4V (T) — 1805 + 4Fe{(T) + 14Fep(0) + 13V5(0).

¢) Dioxyde de niobium Nb;_,0,

Le dioxyde de niobium a la structure rutile au-dessus de 800 °C. Le
niobium posséde la structure électronique d!. Cet électron se trouve dans
la bande ty, du niobium et ce dioxyde est donc conducteur.

Préparation : Réduction a 1 000 °C, sous hydrogene, du pentoxyde
NbyOs.

Comme précédemment, I'introduction d’oxygene supplémentaire peut
s'écrire :

0, — 20} + Va, + 4h*

On a représenté, sur la figure 7.22, les courbes isothermes a 1 000, 1 050
et 1 100 °C donnant log F,, en fonction de I'écart a la steechiométrie

F1G. 7.22 - Courbes isothermes donnant la pression partielle d’oxygene en fonc-
tion de I’écart a la steechiométrie 2/2—y dans le dioxyde de niobium.
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22—y ou y est la concentration des lacunes cationiques. La constante
d’équilibre liée a la réaction de formation devrait étre :

Ky, = [V Jp* Po,
et la condition d’électroneutralité : 4[V§'b] =] avec [Vli‘r'b] =y
si bien que 'on devrait avoir : y o Pcl);s

On a tracé, sur la figure 7.23, les courbes représentant log [2/2-y]y
en fonction de log Py,. On obtient des droites de pente égale & +1. Ce com-
portement peut s’interpréter de la maniére suivante : le composé posséde
un électron de conduction (bande t;, de Nb) par atome de niobium, si bien
que les trous, qui pourraient étre apportés par VFincorporation d’oxygeéne
supplémentaire dans le réseau, sont neutralisés par la grande quantité
d’électrons. On a done disparition de ces trous et 'on doit plutét écrire :

0, + 4e’ = 20} + Vi

Fi1G. 7.23 - Droites donnant le logarithme de 1’écart 4 la steechiométrie x = 2/2-y
en fonction du logarithme de la pression partielle d’'oxygéne pour Yoxyde Nb;_;O,.
La pente —1 caractérise des lacunes cationiques quatre fois ionisées dans un
systéme ot les électrons sont en forte concentration.
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avec K = [Vf\}b]n“" P;!
V]M 2

mais n = constante car il y a 6 10? électrons par mole, si bien qu'un
écart 4 la steechiométrie de 1072 ne fait disparaitre que 0,4 % des électrons
présents. On a donc bien x o Péz .

d) Dioxyde d’uranium UQ,,,

Le dioxyde d'uranium existe a I'état naturel (uraninite et pechblende),
ou peut étre extrait par réduction par ’hydrogene des oxydes supérieurs
U0y ou surtout U;O;. Il a été particulierement étudié en raison de ses
applications nucléaires.

Sa structure est de type fluorine comme les dioxydes de cérium,
hafnium, thorium et plutonium. Tous ces oxydes sont isolants.
L'uranium est un élément lourd, donc un gros cation, si bien que c’est
I'un des rares oxydes excédentaires en oxygeéene dont la structure de
défauts est liée a des oxygeénes interstitiels, ce qui se traduit, on I'a vu,
par une contraction du réseau (cf. chapitre 5). Il posséde un large
domaine d’homogénéité, au-dessus de 1 127 °C, au point de former une
phase unique, entre UO, et UOy 55, qui est la phase U,Oq. Il a la parti-
cularité de ne pas pouvoir étre trempé, si bien qu'a température
ambiante, on observe toujours un mélange de UQO, steechiométrique et
de U,0y. L’écart a la steechiométrie en fonction de la pression d’oxygene
ne présente pas des courbes simples a interpréter. Les études de dif-
fraction de neutrons effectuées par Willis ont révélé une structure de
défauts complexes, associant des lacunes d’oxygéne et des oxygeénes
interstitiels de deux types.

e) Manganite de lanthane LaMnQO;, ,

Synthése : On chauffe, dans Pair, @ 1 100 °C, un mélange d’oxydes
dyttrium et de manganése. Le produit obtenu est excédentaire en oxygéne
et un recuit dans lazote (Pp,~ 10? atm), a 1 150 °C, permet d’obtenir le
composé steechiométrique.

C'est un oxyde de structure pérovskite dans lequel le lanthane et le
manganése ont la valence +3. La présence de Mn3*, de structure élec-
tronique 3d*, (t3,el), induit un fort effet Jahn-Teller. Cette pérovskite
est par conséquent distordue. Connue depuis longtemps, elle a suscité
un regain d'intérét pour ses propriétés de magnétorésistance. Ce
phénomeéne traduit la variation de résistance électrique R d'un solide
sous laction d’'un champ magnétique. Elle peut étre positive avec aug-
mentation de R, ou négative avec diminution de R. Cette caractéristique
est en général peu importante, excepté pour ce composé du manganése
dont la résistance peut diminuer dun facteur 10° sous un champ de
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2 Teslas, au point qu'on I'a surnommée magnétorésistance géante ou
CMR (colossal magnetoresistance).

L'excés d’'oxygeéne se traduit par la formation de lacunes cationiques
sur les deux sites cationiques :

%02 S VE + V3 £ 30% +6h°

La condition d’électroneutralité s’écrit :
VL] + 8Vi] = p

Les isothermes Py,= f (composition) sont plus délicates & interpréter
que pour les oxydes plus simples, mais le point important est que les trous
ainsi créés vont aller se localiser sur les ions manganése, dont certains
passent de la valence 3+ a la valence 4+ :

. X .
6h® + 6Mny; — 6Mny,
La magnétorésistance apparait & partir de 15 % de Mn**.

f) Cuprate de baryum et d’yttrium YBayCusOg ,,

La réduction, sous azote a 800 °C, de 'oxyde YBa,Cu30; de structure
orthorhombique, conduit a apparition du composé YBa,CugOq4 de struc-
ture quadratique dans laquelle les sites O(4) et O(5) sont vides. Le départ
d’oxygene de la structure se traduit par une oxydation des ions O?- en
1/2 O,, ce qui implique une augmentation du nombre d’électrons dans
les bandes du solide et donc sa réduction. -

L'oxydation de ce composé réduit, dans des conditions d’équilibre sous
diverses pressions d’oxygene, conduit a des courbes isothermes dont la
courbure est analogue a celle d'un composé sur-steechiométrique en
oxygene (cf. MnO et NbO;). Une telle courbe isotherme & 800 °C est
représentée sur la figure 7.16. L'incorporation d’oxygéne dans le réseau
conduit a 'occupation de maniere aléatoire des sites O(4) et O(5), si bien
que cette répartition des oxygeénes excédentaires, dans les directions a et
b de la structure orthorhombique de YBa,Cu305, conduit & une structure
quadratique avec a = b.

Lincorporation de l'oxygéne additionnel se fait sur des sites que l'on
peut considérer comme interstitiels par rapport au cristal par-
fait YBayCugOg quadratique. Un modele de défauts ponctuels, en bon
accord avec les résultats expérimentaux, correspond au processus suivant :

1
X X ’ .
Cugyy + Vigs + 502 = Ofys + Cugy,
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Cela signifie que l'incorporation d’'un oxygéne supplémentaire s’ac-
compagne de la formation de 2 trous électroniques qui se répartissent
sur un atome de Cu(l) et sur un ion oxygéne, en formant O-. La
présence d’ions oxygéne monovalents est trés rare, mais semble étre
une caractéristique de ces composés. Les concentrations des diverses
entités sont :

[Cuéu(l)] =1-y [Cuéum] [ i, 5)] = ;X et [0 i4, 5)] =5

d’ou la constante d’équilibre :

Ko, = y2 p-y2

T @2-y(1-y ®

On constate ainsi une continuité de YBayCu3Og ., & YBayCuzO;. Ce
systeme est exceptionnel et dans les deux cas, on voit que le modele
mettant en jeu des trous positifs localisés sur les ions oxygéne
(07) est remarquable.

3 Oxydes déficitaires et excédentaires en oxygene

C’est le cas des monoxydes de titane TiO, vanadium VO et niobium
NbO. Ce sont des oxydes de conduction métallique, en raison de l'occupa-
tion partielle de la bande t,, du métal. Il n’y a pratiquement pas d’études
analogues a celles que nous venons de décrire pour les autres oxydes,
en raison des trés faibles pressions partielles d’'oxygéne (Po,< 107" atm) en
équilibre avec ces composés. Leur domaine de non-steechiométrie s’étend
au maximum de MOy g5 & MO, o5. Les études structurales, effectuées a tem-
pérature ambiante, ont montré des structures ordonnées, mettant en
évidence des lacunes anioniques ou cationiques. Il est remarquable qu'a
la steechiométrie, il y ait coexistence des deux types de lacunes en grande
concentration (15 %). La forte perte d’énergie de réseau due a la grande
concentration en lacunes est compensée par I'énergie cinétique des élec-
trons, conséquence de leur délocalisation. A plus hautes températures,
900 °C dans le cas de TiO, les lacunes deviennent désordonnées. Mais, la
encore, aucun modele de défauts ponctuels n’a été proposé.

7.3 Défauts minoritaires

Il s'agit des défauts correspondant & un écart a la stoechiométrie
inverse de celui qui est observé expérimentalement. Ainsi, par exemple,
dans un oxyde sur-steechiométrique en oxygene MO, ,, au voisinage de la
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steechiométrie, ce sont les lacunes métalliques doublement ionisées qui
sont les défauts majoritaires car elles sont responsables de la non-stee-
chiométrie. Mais, il y a aussi des lacunes anioniques dont la concentration
est liée a celle des lacunes cationiques par la constante d’équilibre de
Schottky. Ces lacunes anioniques, en nombre trés inférieur, sont les
défauts minoritaires. Cherchons alors comment varie la concentration
de ces défauts avec la pression d’'oxygene. La relation entre la concentra-
tion des lacunes et celle des porteurs de charges est valable quelque soit le

domaine de composition considéré, d’ou :

2
[V(-)'] = % P6;/2 = KI(II;_?,]P(;;/Z puisque Ki —np

Au voisinage de la steechiométrie, ce sont les lacunes Vi qui sont
les défauts majoritaires et la condition d’électroneutralité se réduit a
2 [Vl = p, en négligeant [V ] et n, minoritaires. En remplacant [Vy;] par
p/2 dans I'expression de K'yy (cf. § 6.2.2), on obtient :

RKyy = 1/2 p’(Poe) ?  d’ott p? = (2K'yy)?? (Pop)?
En portant cette valeur de p? dans I'expression de [VO" , il vient :
(V8] = K (K23 /K3 (Pog) 6

La concentration des lacunes d’oxygéne diminue lorsque la pression
d’oxygéne augmente et sa dépendance est en —-1/6 (comme dans
le domaine de sous-steechiométrie ot ces lacunes sont les défauts
majoritaires). ‘

Exercices

Exercice 7.1

Les oxydes MgO et Al,O; donnent un composé défini, le spinelle
MgAl,O,, qui est non steechiométrique et qui présente un exces d’Al,O4
correspondant & une substitution de Mg par Al. Quels sont les défauts sus-
ceptibles d’expliquer ce comportement ? Donner la formule du composé
obtenu.

Exercice 7.2

Ecrire les défauts de sous-steechiométrie en oxygeéne des oxydes TiO,,
V,05 et WO, ainsi que les défauts de sur-steechiométrie de NbQO;. Préciser
dans chaque cas la condition d’électroneutralité. Que deviennent les
charges formelles des cations dans chaque cas ?
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Exercice 7.3

On veut étudier les écarts a la steechiométrie et la nature des défauts
ponctuels dans le dioxyde de titane TiO, 4 1 100 °C. Pour cela, on place dans
une nacelle d’alumine 2 g de TiO,; que l'on porte dans l'air a4 1 100 °C. Dans
ces conditions, le dioxyde est steechiométrique. Cette nacelle, suspendue au
fléau d’'une thermobalance, est placée dans un tube de quartz dans lequel on
fait circuler un mélange oxydo-réducteur CO,—~CO, sous la pression atmo-
sphérique. On observe alors des pertes de poids, correspondant & un départ
d’oxygeéne, pour les rapports Pcooy/Peg suivants :

perte de poids 4,80 10°% 1,321 10¢* 2,24 10* 8,01 10+
(grammes)
Pcos/Peo 2275 95,9 20,3 0,57

1°) En admettant que Pécart a la steechiométrie x dans les oxydes
TiO, , est die a la formation de lacunes d’oxygéne, écrire la dépen-
dance de x avec la pression partielle d'oxygéne Pg,. Pour cela, on
calcule Py, pour les différents mélanges oxydo-réducteurs. On
donne la variation d’enthalpie libre standard pour la réaction :

2C0O+0,—-2C0, AGi33k=—-325956 J.mol’

Tracer la courbe log; x = f (logy, Po ,)- En déduire le degré d’ionisa-
tion des lacunes d’oxygéne.

2°) Calculer la concentration en lacunes exprimée en « nombre de
lacunes par cm? » pour la premiére valeur du tableau.

Données :

masse molaire de TiOy = 79,9 et masse volumique = 4,26 g.cm™,

Exercice 7.4

L'oxyde supraconducteur YBa,Cuz0; atteint son maximum d’oxygéna-
tion dans Tlair a 300 °C. Quand on éleve la température et que l'on
diminue la pression d’oxygéne, il devient déficitaire en oxygéne
YBayCus0,_,. Les résultats expérimentaux donnant la pression d’oxygéne
en fonction de la teneur en oxygéne sont réunis dans le tableau suivant :

logioPoe  300°C 350 °C 400 °C 450°C 500 °C

0 7,000 6,995 6,984 6,9655 6,924
-1 6,9995  6,9872 6,965 6,9207 6,8319
-2 6,989 6,9684 6,890 6,806 6,6938
-3 6,961 6,9202 6,8050 6,640 6,4983

—4 6,920 6,80 6,630 6,4560  6,3080
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Proposer un modéle de défauts ponctuels pour interpréter ces résultats.
Exprimer la constante d’équilibre pour les différentes équations de formation
de ces défauts.

Exercice 7.5

1°) Le trioxyde de tungstene WQO;_, est déficitaire en oxygeéne en rai-
son de la présence de cations interstitiels. Sachant que les droites
log x =f(log Pg,) ont pour pente —1/4, déterminer le degré d’ioni-
sation de ces cations.

2°) Le pentoxyde de niobium Nb,Os , est aussi déficitaire en oxygéne
avec des lacunes d’oxygéne pour les faibles écarts a la stee-
chiométrie. Pour les valeurs élevées de x, les droites log x = f (log Pg,)
ont pour pente —5/16, liée a la présence de cations interstitiels.
Déterminer le degré d'ionisation de ces cations.

Exercice 7.6
Le dioxyde de niobium est un oxyde déficitaire en métal et peut s’écrire
Nb;_0,. Les valeurs de x en fonction de la pression d'oxygéne sont :

1 000 °C 1 050 °C 1100 °C
long(Og) X 10g10 X logw -4
-21,80 0 -20,796 0 -19,67 0
-17,714 1078 -17,483 310 -16,409 510

-17,408 1,910 -17,167 5510* -15,572 310
-17,175 3,210° -16,537 2,310° -15,400 4,310

1°) Ecrire la réaction de formation des lacunes métalliques dans leur
état d’ionisation maximum.

2°) Exprimer la relation entre I'écart a la steechiométrie x et la con-
centration en lacunes [Vyl.

3°) Tracer les droites log x =f(log Ppy). Quelle est la pente de ces
droites et que peut-on en conclure ?

Exercice 7.7

Le dioxyde de zirconium ZrO,,, peut présenter des écarts positifs ou
négatifs & la steechiométrie. Ecrire les deux types de réactions de forma-
tion des défauts les plus probables. Ces défauts existent dans les deux
domaines de composition. Exprimer la variation de la dépendance en Pg,
de la concentration de chacun des défauts, dans chaque domaine.



Chapitre 8

Substitutions dans les
solides. Dopage

ES ELEMENTS ETRANGERS au cristal parfait peuvent modifier pro-

fondément ses propriétés. Un solide n’est jamais rigoureusement
pur et les teneurs en impuretés des produits commerciaux varient
grandement d'un fournisseur a 'autre. De plus, certains composés sont
plus faciles & purifier que d’autres ; par exemple, il est tres difficile
d’éliminer le tantale dans les produits & base de niobium, ces deux
métaux ayant des propriétés chimiques identiques et se trouvant tou-
jours ensemble dans les minerais. En dehors des produits de pureté
« électronique » dont le taux d’impuretés est inférieur a 108, les produits
dits « purs » des laboratoires spécialisés contiennent entre 1 et 10 par-
ties par million (ppm), c’est-a-dire entre 1078 et 10 % de substances qui
ne sont pas toujours désirables. Nous avons vu, au chapitre 5, que la
solubilité d’éléments étrangers dans une phase était une nécessité
thermodynamique. Néanmoins, cette solubilité est souvent trés limitée
et Padjonction de ces éléments étrangers peut devenir une opération
volontaire afin de modifier les propriétés physico-chimiques du réseau
héte. En général, 'introduction d'un nouvel élément revient a élaborer
une solution solide, qui peut étre d’insertion ou de substitution. C’est ce
deuxiéme cas que nous considérerons. De plus, les substitutions que
nous allons décrire seront uniquement cationiques car ce sont les plus
faciles & réaliser. La gamme de concentration en substituant est régie
par les conditions de formation des solutions solides, évoquées au
chapitre 5 : rayons atomiques ou ioniques voisins, électronégativité et
propriétés chimiques identiques. Nous parlerons également de Dopage,
qui correspond 4 I'adjonction volontaire et dosée d’éléments déterminés,
dans le but de modifier les propriétés électroniques intrinséques du
cristal « pur », ¢’est-a-dire du cristal dont la teneur initiale en impuretés
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est largement inférieure a la concentration de I'élément dopant. Ces
impuretés peuvent &tre homovalentes, c’est-a-dire de méme valence que
les atomes du cristal qu’elles viennent remplacer, ou hétérovalentes, si
elles sont de valence différente.

L’adjonction d’éléments étrangers est appliquée involontairement
depuis des siécles. C’est le cas du carbone dans le fer, ou1 les atomes de
carbone vont occuper les sites tétraédriques du réseau cubique du fer.
C’est a Voccasion de la réduction des oxydes de fer par le charbon, et
initialement par le charbon de bois, que le carbone s’est trouvé incor-
poré :

C(s.p.)+V,—C;

Par la suite, c’est le traitement par le monoxyde de carbone, puis par
le méthane, qui a joué ce réle :

2CO0+V,—C;+CO,

De maniére générale, I'adjonction, en quantité non négligeable
(>0,5 %), d’éléments étrangers & un cristal qui sera le réseau hote, a
plusieurs conséquences importantes :

— modification des propriétés structurales ;
— modification des propriétés mécaniques ;

— modification des propriétés de conduction électrique (ionique et/ou
électronique).

L'introduction de ces éléments étrangers peut se faire sur :

— des sites normaux du cristal. Il y a substitution d’atomes du cristal
héte par ceux de I'élément dopant. C’est le type de substitution le
plus courant ;

— des sites normalement inoccupés. C’est le cas du carbone allant
occuper des sites interstitiels dans le fer ;

— des sites inoccupés dans la structure héte, mais occupés dans
d’autres structures, comme pour les bronzes de tungsténe ou de
molybdeéne o1 des alealins vont se placer sur les sites A de la struc-
ture pérovskite, inoccupés dans les trioxydes.

Dans les deux derniers cas, il y a addition d’éléments étrangers au
cristal initial. Par la suite, nous ne nous intéresserons qu’a la substitu-
tion par des éléments ayant mémes propriétés chimiques, visant a mo-
difier les propriétés du réseau hote.
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8.1 Substitution par un élément
de méme valence

C’est avant tout une évolution des propriétés physiques qui va
apparaitre, et non un changement de ces propriétés. Cette évolution
est causée par la variation du rayon ionique des cations impliqués, ou
par leur polarisabilité. Dans ce cas, la substitution conduit souvent a
des solutions solides en toutes proportions, si bien que cette substitu-
tion peut étre totale, comme nous allons le voir dans les exemples sui-
vants.

1 BaTi03

C’est une céramique isclante fort utilisée pour la fabrication des
capacités en raison de sa trés grande constante diélectrique ou permitti-
vité relative /g, & étant la permittivité du vide égale & 8,854 1012 Fm.
Ce matériau présente un maximum a 120 °C ; lutilisation, pour la
fabrication des condensateurs en électronique, nécessite un abaissement
de la température de ce maximum. Cet effet est obtenu en substituant
Ba? par Sr?*, comme on peut le voir sur la figure 8.1. Cette céramique est
le matériau de base pour 'industrie des condensateurs ; le décalage du pic
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F1G. 8.1 - Evolution de la constante diélectrique de BaTiO; en fonction de la
température et de la substitution du baryum par le strontium.
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est aussi obtenu par dopage avec CaZrQOj;, BaZrQO;, ou CaSnQ;, tandis
que lintensité de ce pic peut étre modifiée par adjonction de MgZrO;
ou CaTiO;. Ces composés sont tous des pérovskites et sont solubles
mutuellement en toutes proportions, avec néanmoins des distorsions
structurales.

2 Solutions solides Pb(Zr,Ti)O; ou PZT

Ce sont des céramiques ferroélectriques utilisées pour leurs pro-
priétés piézoélectriques. La piézoélectricité est I'apparition d'un champ
électrique sous l'effet de la pression. La piézoélectricité du quartz est
utilisée depuis longtemps en électronique. La solution solide Pb(Zr, Ti)O;,
ou PZT, est maintenant, elle aussi, trés utilisée. La substitution de Pb?*
par Ba? ou Sr** d'une part, de Zr* par Sn** d’autre part, permet
d’abaisser le point de Curie et d’augmenter les constantes intéressantes.
C’est aussi un matériau utilisé en électro-optique. Il trouve des applica-
tions aussi diverses que les relais, haut-parleurs, micros, électro-vannes
ou allume-gaz.

3 Solutions solides ZnS-ZnSe

Le remplacement du soufre par le sélénium, dans ces matériaux
semi-conducteurs, permet de faire évoluer le gap Eg de maniére
continue, en fonction du pourcentage en substituant. La substitution
par un élément homovalent peut amener non seulement des modifica-
tions structurales, mais aussi des modifications des propriétés
électroniques. C'est le cas de Palumine ou les ions Al®* peuvent étre
remplacés en faibles proportions par des ions Cr* dans les lasers a
rubis. Dans ce cas, c’est 'apparition de niveaux d’impuretés dans la
bande interdite de Palumine qui est & lorigine de ces propriétés
optoélectroniques.

8.2 Substitution par un cation de valence
inférieure Me
La substitution la plus simple se fait dans les semi-conducteurs clas-
siques. La substitution du silicium (3s23p?) par le bore (3s23p!) peut
g’'écrire :
B 55> By + he

Il y a un déficit électronique dans le réseau du silicium. La bande
de valence, totalement pleine dans le silicium pur, devient déficitaire
en électrons. Cela se traduit par des niveaux vides, qui sont des trous
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électroniques, au voisinage du sommet de la bande de valence. Le
matériau devient conducteur par trous ; on appelle semi-conducteur p.
On parle alors de dopage, car ce sont les propriétés électroniques qui
sont modifiées, et la concentration en porteurs de charge est consi-
dérablement augmentée. L'ionisation intrinséque est devenue négli-
geable. La concentration en porteurs est [h*] = p = [B,] et le silicium
est dopé p.

Dans le cas des composés ioniques que nous allons considérer main-
tenant, seule la substitution cationique sera prise en compte.

1 Le cation du réseau hote a une valence fixe
a) MeO ou Me,O; dans MO,

La substitution du cation M par le cation Me dans le dioxyde MO,
s’opére par réaction avec des oxydes MeO ou Me,O;. La régle de conser-
vation des sites impose la formation de lacunes anioniques et la relation
d’électroneutralité s’écrit, dans I’hypothese ou le désordre de Schottky
I'emporte sur le désordre électronique :

AV = [Me},]

Cest le cas déja étudié d'un composé ou la conduction ionique
prédomine mais, & présent, la concentration des lacunes est imposée par
la teneur en cations étrangers et le matériau devient non-stoe-
chiométrique par déficit d’oxygéne. La concentration des lacunes catio-
niques est alors trés faible. Cela revient & modifier la figure 7.3 de la
maniére suivante :

— Ala steechiométrie, le niveau commun : Ln[V ] = Ln[ Vi ] = 1/2 LnK,
éclate en deux niveaux. L'un, plus élevé, avec Ln[V 5] = Ln[Meyl — Ln 2
et un domaine de pression d’oxygéne plus étendu que dans le
composé non dopé; l'autre, plus bas, correspondant a Ln[Vy.], les
concentrations des deux types de lacunes étant reliées par la cons-
tante de Schottky. C'est maintenant le domaine extrinséque puisque
la concentration du cation étranger impose la concentration des
lacunes d’oxygéne. On a ainsi amplifié le domaine de conduction
ionique.

— Lorsque la pression d’oxygéne devient suffisamment basse (beau-
coup plus basse que dans le composé non dopé), la concentration
des lacunes anioniques se met a croitre par départ d’oxygeéne,
comme dans le matériau pur.
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— Dans le domaine extrinséque, la concentration des espéces
électroniques évolue de la méme manigre que dans le cas précé-
dent puisque la constance de [Vl impose une dépendance de n
en P_g‘; et de p en Pg‘;. Les différentes concentrations sont
représentées sur la figure 8.2. Un exemple trés important est
celui de ZrO, et ThO, qui, dopés par CaO ou Y,0;, sont utilisés a
tres grande échelle comme électrolytes solides. Si la pression
d’oxygeéne devient trop basse, la conduction électronique devient
non négligeable et le matériau ne peut plus jouer son rdle d’élec-
trolyte. Ainsi, lorsque la pression d’oxygene devient inférieure a
10720 atm., la zircone doit &tre remplacée par la thorine. La zir-
cone est un oxyde isolant électronique, possédant un gap
supérieur a 5 eV, de structure dérivée de la fluorine. Le calcium
de valence deux vient remplacer le zirconium de valence quatre,
mais comme ce dernier est majoritaire, c’est la structure ZrO, qui
est conservée, donc le rapport de sites (O/Zr) = 2. Nous avons
alors deux possibilités de substitution :

+ création de lacunes anionigues (puisqu’il y a moins d’'oxygéne dans
CaO que dans le dioxyde de zirconium) pour respecter la régle de
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Fi1G. 8.2 — Augmentation de la teneur en lacunes anioniques par dopage par un
cation de valence inférieure.
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conservation des sites. Dans ce cas, tous les sites cationiques sont
occupés :

Ca0 — Ca’, + O5 + Vg

ou (1 -x) Zr0O, + x CaO — Zr,_,Ca, 0, (Vo)

¢ création d’interstitiels cationiques : ce sont alors tous les sites
anioniques qui sont occupés :

2Ca0 — Caj, + Ca’ + 20,

ou (1 - x)Zr0O, + 2x CaO — Zr,_,Ca(Ca;), 0,

La figure 8.3 donne les résultats de mesures de masse volumique, ce
qui permet de voir quelle est 'hypothése la plus valable : un matériau
lacunaire est moins dense que le matériau parfait, alors que 'oxyde con-
tenant des interstitiels est plus dense. On constate, sur la figure 8.3a,
que les lacunes d’oxygéne sont les défauts liés a la substitution du
zirconium par le calcium a 1 600 °C ; cela se produit pour toutes les
températures inférieures a 1 600 °C. Mais, a 1 800 °C, quand la teneur
en calcium est inférieure 4 15 %, les défauts sont des interstitiels
cationiques (cf. figure 8.3b).

Une autre conséquence trés importante de cette substitution est la
stabilisation de la zircone. En effet, la zircone, substituée partielle-
ment par la chaux ou par 'oxyde d’yttrium, est un réfractaire et un
électrolyte solide a4 haute température, trés utilisé dans 'industrie et
la recherche. La zircone existe sous plusieurs formes cristallines. Elle
a une structure monoclinique jusqu’a 1 000 °C, puis devient quadra-
tique. Lors de la transformation monoclinique-quadratique, la variation
de volume est de 9 %, d’'ou1 la rupture du matériau. Cette transition est
évitée si l'on ajoute 10 & 20 % de CaO, MgO ou Y,03 Dans ces
conditions, la solution solide obtenue adopte la structure cubigue
qu’elle conserve a toute température. La zircone devient ainsi moins
fragile aux chocs thermiques. Le diagramme partiel de phases
Zr0,~Ca0 est schématisé sur la figure 8.4.

Le processus de formation de cations interstitiels est observé dans
les diverses formes de la silice SiO, (quartz, tridymite, cristoballite),
quand les ions Si** (40 pm) sont remplacés partiellement par des ions
tels que Al%* (53 pm). Les sites interstitiels du réseau n’étant pas tous
occupés par de 'aluminium, il reste des sites libres susceptibles d’étre
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cations interstitiels

lacunes
anioniques

masse volumique (g.cm=3)
o
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a)A 1 600 °C, le dopage de la zircone par la chaux conduit a la formation de
lacunes d’oxygeéne.
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b) A 1 800 °C, le dopage de la zircone par la chaux conduit & 2 types de défauts.

FiG. 8.3 — Variation de 1a masse volumique de la zircone dopée avec CaQ, per-
mettant de déduire la nature des défauts créés par le dopage.
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FiG. 8.4 - Diagramme de phases partiel du systéme ZrO2-CaQ. A partir de 15 %
de CaO, la structure cubique apparait, stable jusqu’a 2 500 °C. Les domaines
biphasés ont été indiqués en grisé.

occupés par des cations alcalins. On obtient alors des composés du type
Li, (51, ,Al)0, avec 0 < x £ 0.5. En particulier, pour x = 0.33, le com-
posé LiAlSi,O; (spoduméne) a la propriété inhabituelle d’avoir un
coefficient de dilatation thermique quasiment nul, sinon négatif, et les
matériaux qui contiennent ce silicoaluminate sont tres résistants aux
chocs thermiques.

b) Les PZT

La réaction de Fe,O3 dans le composé Ph(Zr, Ti)O3 se traduit par le
méme processus de création de lacunes d’oxygéne, le fer se substituant
au titane. Les propriétés du matériau sont modifiées. Sa constante
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diélectrique diminue ainsi que sa boucle d’hystérésis, mais il peut étre
utilisé dans des dispositifs de puissance tels que les sonars ou les con-
vertisseurs (« Zransducers ») ultrasonigues.

¢) Influence de la pression d'oxygéne sur la conductivité
électrique au voisinage de la steechiométrie dans les oxydes

Considérons des oxydes tels que TiO, ou NbyO;. Dans ces oxydes, le
cation est dans son état d’oxydation maximum. Lorsque 'on mesure, au
voisinage de la steechiométrie, la conductivité électrique (qui est pro-
portionnelle a la concentration électronique), on observe une dépendance

de cette grandeur en P5)* alors que les écarts a la staechiométrie ne

peuvent pratiquement pas étre déterminés dans ce domaine de
composition (x <10™). L'exemple du pentoxyde de niobium est
présenté sur la figure 8.5. Ceci s’interpréte facilement a la vue du

F1G. 8.5 — Influence des impuretés trivalentes (Al, Fe...) sur les propriétés
électroniques du pentoxyde de niobium, au voisinage de la steechiométrie. La
résistance électrique R varie comme (pgy)'* puis comme (ppy)® lorsque la pres-
sion d’oxygene diminue. Etant donné que R = p (résistivité) «1/0, cela signifie
que o o (pog)~V* puis (pgg) 8.
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diagramme de la figure 8.2, en considérant que le matériau se trouve
dans le domaine extrinséque, gouverné par les impuretés qui ont
diffusé dans la phase solide, au cours du chauffage 4 haute tempéra-
ture dans des creusets en alumine (présence d’Al3*). Pour expliquer ce
comportement, il suffit de reconsidérer I’équation de formation des
lacunes d’oxygene :

6 = V3 +2" +1/20,

et la constante d’équilibre : K; = [V{)' [e’]ZP(l)’Z2

Mais, dans le domaine des pressions d’oxygéne les plus élevées, la
concentration des lacunes est imposée par la teneur en impuretés :

[ 'Nb ]= [V.o.] = Constante
d’ou

K; = Constante x [e’]zPCl,;2

et 0o o [e’] o Py,

d) Le cation dopant influence la teneur en lacunes anioniques
intrinséques et la concentration électronique

C’est le cas de ZnO dopé avec LiyO. Le zinc a pour structure électro-
nique 3d'%4s? et son état de valence normale est +2. L’adjonction de Li se
traduit, comme dans les cas précédents, par la formation de lacunes
d’oxygéne extrinseques, suivant le processus :

Li,O — 2Lij, +0g + Vg
La concentration en lacunes extrinséques est donc :
[Ve'],., = V2lLiy,]

Mais a haute température, des lacunes intrinséques se forment, avec
apparition simultanée d’électrons, et I'on a la relation :

[Va. ]int = 1/2n
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On voit, d’apres la constante d’équilibre et ce qui a été dit en 1°), que
la teneur en électrons, par conséquent, va dépendre de la concentration
en Li: :

1

2p2
n“ P,

K, = [V(.). 2

totale

Cest-a-dire : K; = ([V(')' s [V6°]int)n2pc;§

Suivant la quantité de lithium, on va rendre le matériau plus ou
moins conducteur électronique en modifiant la quantité de lacunes. La
résistivité augmente avec la concentration en Li et la valeur typique,
pour un tel matériau, est de 1 ohm.em a 25 °C. C’est, & 'heure actuelle,
le seul composé utilisé pour fabriquer les varistors. Un varistor est
un dispositif qui sert de protection en cas de surtension dans un circuit
électronique : le schéma de principe est représenté sur la figure 8.6a.
Il est constitué d'un solide résistant qui devient conducteur au-dela
d’une certaine tension (breakdown). On a représenté aussi, sur la fi-
gure 8.6-b, une courbe caractéristique de varistor. Pratiquement, ce
composant électronique est constitué d’'un agglomérat de grains de
ZnO dopé avec Li,0, liés par des joints de ciment isolant 4 base d’oxy-
des divers : Sby03, BiyO3, CoO, Mn,0; et CryO;. Ces oxydes jouent le
role de fondant pour assurer de bons contacts entre les grains et
apporter les éléments résistants.

a) Schéma de principe d’'un varistor. Lorsque la tension d’alimentation dépasse
une valeur de sécurité, le courant est dévié a travers le varistor.
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b) Lorsque la tension de « claquage » (breakdown) est atteinte, I'intensité du
courant circulant dans le varistor augmente fortement.

F1G. 8.6 — Schéma de principe et caractéristique d’un varistor.

2 Le cation du réseau héte a une valence variable
(élément de transition)

a) Monoxydes de métaux de transition de la premiére période

La substitution de ces éléments par le lithium est a Porigine de la
notion de compensation de charges proposée par Verwey ; elle a été
mise en évidence en dopant NiQ, CoO, FeO par Li,O. Deux comporte-
ments peuvent étre observés :

¢ en milieu inerte, on constate la formation de lacunes d’oxygéne et
Papparition d’'une conduction ionique. Dans ce cas, comme dans
les précédents, 'adjonction d’'un élément moins chargé positive-
ment se traduit simplement par une diminution équivalente des
charges négatives, c’est-a-dire des ions oxygeéne. La substitution
conduit & la formation d’un conducteur ionique, sans que le degré
d’oxydation des cations soit modifié ;

¢ en milieu oxydant, un tout autre processus se produit. :

Li0 + %OZ — 2Li}; + 20} + 2h"



348 Chapitre 8 : Substitutions dans les solides. Dopage

Il y a introduction simultanée d’oxygéne et de lithium dans le réseau.
D’apparition d’ions O? nécessite la capture de 2 électrons par atome
d’oxygéne. Ces deux électrons sont prélevés i deux ions Ni** qui devien-
nent ainsi Ni%*, On a donc la réaction au sens chimique :

%oz + ONi%* - 0% + 2Ni®*

Ce déficit d’électrons sur les cations correspond & des « trous » dans la
bande d du nickel. On dit que les trous sont localisés sur les atomes de
nickel et I'on peut écrire, en terme de défauts ponctuels :

2Niy; + 2h* — 2Ni3;
Si bien que le bilan global est :

Li,O + %Oz + 2Niy; — 2Liy; + 205 + 2Niy,

On obtient ainsi un conducteur électronique par trous. On dit qu’il
y a dopage, comme dans le cas du silicium substitué par le bore. On a
reporté, sur la figure 8.7, la résistivité de NiO dopé par Li,O : cette
résistivité décroit au fur et & mesure que l'on injecte des trous par
adjonction de Li. On dit que le NiQ, isolant, a été dopé en trous par
compensation de charges. La substitution par le lithium, en milieu
oxydant, conduit au maintien de la teneur initiale en oxygéne. Pour
cela, il faut compenser la charge inférieure du lithium par une aug-
mentation équivalente de la charge des atomes de nickel, en propor-
tion équivalente. Ce comportement est donc le point fondamental du
dopage, que 'on peut résumer ainsi :
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F1G. 8.7 — Variation de la résistivité électrique de I'oxyde de nickel NiO en fonc-
tion du taux de dopage par 'oxyde de lithium ; NiO passe ainsi d’un état isolant
a un état conducteur.

b) Pérovskites

¢ LaMnO; est une pérovskite dans laquelle le lanthane et le man-
ganése ont tous les deux la valence 3+. Ce composé, en milieu oxy-
dant, va devenir excédentaire en oxygéne. En réalité, la structure
de défauts sera non pas constituée par des atomes d’oxygene inter-
stitiels, mais par des lacunes cationiques :

3/20, — 30§ + 2Vi;, + 6 h*® dans la matrice Mn;O;
Les trous ainsi créés vont aller se localiser sur les ions Mn*, qui vont
devenir des ions Mn*". Le méme processus peut se produire en milieu

toujours oxydant, par compensation de charges, en dopant la matrice
La,O4 par SrO :

2510 + -21-02 L1205 Lo 1305 + 2n°

Les trous ne peuvent aller se fixer sur le lanthane dont la charge ne
peut augmenter puisqu’il a perdu tous ses électrons de valence ; ils vont
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augmenter la charge positive du manganése. La réaction globale est, par
conséquent :

2510 + %02 +2Mnjy, —2203 981 4 305 + 2Mnj,

Rappelons que l'oxyde non dopé peut incorporer de l'oxygéne excé-
dentaire avec compensation de charges par 'apparition de trous. Ces
trous ont donc deux origines :

— Tlinfluence de la pression d’oxygéne avec incorporation d’oxygéne,
selon le processus déja vu ;

— la substitution de La par Sr, qui se traduit par le méme résultat.

Les deux effets peuvent s’ajouter et produisent tous les deux un
dopage par trous. On a reporté, sur la figure 8.8, la courbe isotherme a
1 000 °C, donnant la teneur en oxygéne « y » du composé La, Sr,; MnO,
en fonction de la pression d’oxygéne. On constate que le domaine d’ho-
mogénéité se décompose en trois parties :

— pour 10 < Py, < 107 atm., le composé est steechiométrique
en oxygeéne avec compensation de charge des ions Sr?* par des ions
Mn?*". Les ions Mn tétravalents ainsi créés par le dopant peuvent

F1G. 8.8 — Le manganite de lanthane trivalent, dopé par de Poxyde de strontium
divalent, présente un double domaine de sur- et sous-steechiométrie en oxygéne.
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étre appelés extrinséques. Puisqu’ils apparaissent en raison de
Pintroduction d’un élément étranger au réseau, on peut écrire :

[t/ | = [Mn, ]

pour Py, > 107 atm., Poxygéne atmosphérique intervient ; aux ions
Mn* créés par compensation de charge du Sr viennent s’ajouter les
ions Mn*" neutralisant les ions oxygéne de sursteechiométrie, que
I'on peut alors qualifier d’intrinséques. La création des sites
oxygene se fait conjointement avec la création de sites cationiques
vides, qui sont indistinctement des sites La et Mn, notés V§;. La
concentration en ions Mn* intrinséques est alors :

[Mm3s ], = 3 V4)

pour Py, < 10-% atm., on retrouve le cas normal de la création de
lacunes anioniques créées par dopage par un élément de valence
inférieure ; on a alors :

[Sri, 1=2[Vg]

Ce composé, quand il contient 20 & 30 % d’ions Mn*", présente la
particularité extraordinaire de posséder une magnétorésistance
gigantesque, c’est-a-dire que, sous 'action d'un champ magnétique, la
résistance chute d'un facteur de 'ordre de 10%, comme on peut le voir
sur la figure 8.9.

+

LaCrO;. Le chromite de lanthane est une céramique relativement
peu conductrice mais, si on la dope par un élément divalent en
milieu oxydant, on observe le méme processus, 4 savoir la création
de trous, qui vont faire passer de +3 a +4 la charge du chrome.
Deux types de dopages peuvent étre utilisés :

~ par Sr?* dont le rayon de 132 pm autorise une substitution de
La3* (150 pm) ;

— par Mg?, de rayon 86 pm, qui autorise une substitution du
Cr3 (75,56 pm).

Le deuxiéme cas conduit a la formation des deux composés suivants :

— en milieu réducteur, on a la réaction :

1/2( 1=x) CI‘203 +X MgO +1/2 L3203 — La Crl_XMgXO&X/Q

La condition d’électroneutralité est alors : [Mg{, 1=2 [Vp)



352 Chapitre 8 : Substitutions dans les solides. Dopage

F1G. 8.9 — Variation, a 77 K, de la résistivité électrique d’'un film de LaMnO;
dopé a4 20 % de Ca. La résistance varie d’'un facteur 10° lorsque le champ ma-
gnétique passe de 0 4 2 teslas.

— en milieu oxydant,on a :
1/2(1—=x) Cry04 + x MgO + 1/2 La,0; + x/4 O, — La Cr; Mg, O,

La condition d’électroneutralité devient : [Mg¢,] = [Cre,] = p
si bien que le composé peut s’écrire :

La% Crit,, CriMgZ O,
Dans les mémes conditions, avec le strontium, on a le composé :
Ladt, Sr2 Crity, Cr4 0,4

On a ainsi créé un matériau conducteur par trous, qui sert a la fa-
brication d’éléments chauffants, pouvant fonctionner jusqu’a 1 800 °C
dans l'air et qui peut avoir une durée de vie trées longue (plusieurs
dizaines d’années). Lavantage de ce matériau est que non seulement il
peut fonctionner en milieu oxydant (I'air), mais qu’il a besoin de ce
milieu oxydant, contrairement a la plupart des éléments chauffants a
trés haute température que sont les métaux réfractaires (Mo, Ta, Nb),
trés sensibles a 'oxydation.
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¢ LaCo0;. Cette pérovskite présente un intérét technologique en
tant que matériau d’électrode. En effet, depuis quelques années,
le choix des matériaux composant les électrodes des condensa-
teurs ferroélectriques est crucial pour leur fiabilité. Ces ferroélec-
triques sont en général des PZT. Les électrodes doivent étre des
conducteurs de nature quasiment métallique et posséder des
caractéristiques cristallines trés voisines. Le cobaltite de lanthane
isolant, dopé au SrO, est un matériau de choix car le dopage a
50 % de Sr lui donne un fort caractére métallique, avec une résis-
tivité de 10 ohm.cm.

¢) Oxydes supraconducteurs

¢ La,CuO,.

La,Cu0, est un oxyde qui posséde la structure K;NiF, ou les deux
cations sont dans leur état de valences normales La3* et Cu?*. La substi-
tution partielle de La par Sr en milieu oxydant va, ici aussi, créer des
trous qui vont augmenter la charge du cuivre et le faire passer a 'état
3+ ; cest un état de valence trés rare pour Cu (connu seulement avec
NaCuO, et KCuO,). En fait, comme dans le cas des YBaCuO, les trous
peuvent étre partiellement localisés sur les oxygénes du réseau. On
écrira alors, en décomposant le réseau en deux sous-réseaux CuO +
La203 .

2Sr0 + %02 — L2035 o5 4305 + 2h°

avec les 2 possibilités de réactions :

a) 2h* + 2Cug, — 2Cug,

ou encore formation d'un défaut complexe ou les trous sont partielle-
ment localisés sur les atomes d’oxygéne :

b 2h* + Cug, + 05 — [Cup, - 0% ]

Quelle que soit la nature exacte de la structure de défauts, la for-
mation de ces trous électroniques augmente fortement la conductivité
de LayCuO,, comme on peut le voir sur la figure 8.10. Découvert par B.
Raveau a I'Université de Caen, dans les années 80, ce matériau a forte-
ment passionné la communauté scientifique lors de la découverte, par G.
Bednorz et K. Muller, en 1987, de ses propriétés supraconductrices &
la température critique T, de 40K pour x = 0,2. Cette découverte leur
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Fi1G. 8.10 — Variation de la conductivité électrique & 800 °C, sous oxygéne pur,
de La, Sr,CuQ,, en fonction de la teneur x en strontium.

a valu le prix Nobel. Jusqu’alors, les seuls matériaux supraconduc-
teurs ayant une T, utilisable pour les différentes applications tech-
nologiques, mais ne dépassant pas 30 K, étaient des composés
intermétalliques a base de Nb, tels que Nb3Sn. Les céramiques supra-
conductrices connues, LiTi;O, ou Ba(Pb,Bi)O;, ne dépassaient pas
13 K. Trés rapidement, des composés tels que YBa,CuzO,, présentant
aussi une valence +3 de I'un des Cu (Tc = 92 K), ou des composés a base
de Ba-Ca-Bi-(TD-Cu-O (120/125 K) et enfin, depuis 1993, le composé
HgBa;Ca,CusOq,, (T, =135 K) ont montré que l'on pouvait encore
augmenter la température critique et réver d’applications tech-
nologiques plus nombreuses. A 'heure actuelle, on n’a aucune idée
certaine sur l'origine de cette supraconductivité et, par conséquent, on
ignore si les températures critiques obtenues sont des valéurs limites
ou peuvent encore étre augmentées.

¢+ Y Ba,Cuz0s.

La substitution en milien oxydant devrait, comme on I'a vu, aug-
menter la concentration en trous ; le remplacement de Pyttrium trivalent
par du calcium divalent devrait avoir cet effet. On obtient des composés
ayant pour formule Y; ;Ca, Ba;Cu3074_y0. On constate expérimentale-
ment qu’en fait, la substitution se limite a 30 %, ce qui se traduit par un
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oxyde dont la teneur maximum en oxygeéne est 6,85, correspondant a
[Caj]=2[V’]1=0,30. Dans ces conditions, la température critique est voi-
sine de 80 K, comme dans un YBa,Cu;0;_, réduit a cette méme valeur de
x. Par contre, lorsque ce composé dopé est réduit & Oy, il est toujours
supraconducteur a4 15 K, montrant que le dopage a eu lieu suivant
Péquilibre :

[Ca}l=[h"]

Remarque : Dans le cas des PZT dopés au Fe®*, ce processus n’au-
rait pu avoir lieu en milieu oxydant car tous les éléments sont dans leur
état d’'oxydation maximum.

+ BaBiO,.

BaBiO; est une pérovskite dans laquelle le bismuth devrait avoir la
valence 4+. Cette valence n’existe pas dans cet élément car elle se dis-
mute en 3+ et 5+. Ce composé devient supraconducteur lorsqu’on subs-
titue partiellement le baryum divalent par le potassium monovalent. La
compensation de charge se fait sur le bismuth, si bien que l'on a des
oxydes de formules Ba%', K{Bi¥/; . Bi¥s.x O3. Le dopage par le potassium
a, en fait, un double réle :

— il y a modification du nombre de porteurs de charges (trous liés au
Bi5+) ;

— le composé pur est distordu et le dopage conduit & une pérovskite
plus symétrique, d’out une conductivité électrique améliorée.

Cet oxyde est actuellement le supraconducteur sans cuivre possédant
la T, 1a plus élevée (30 K).

8.3 Substitution par un cation de valence supérieure

Comme dans le cas précédent, le dopage le plus simple est celui des
semi-conducteurs. La substitution du silicium (3s23p?) par le phosphore,
Pantimoine ou le bismuth (ns?np?®) peut s'écrire :

P—S L p: e

Il y a un excés électronique dans le réseau du silicium. La bande de
valence, totalement pleine dans le silicium pur, ne peut accepter ces élec-
trons qui doivent aller occuper les niveaux inférieurs de la bande de
conduction normalement vide. Cela se traduit par des niveaux occupés
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au voisinage de Es. Le matériau devient conducteur par électrons ou
semi-conducteur n.

1 Le cation du réseau héte a une valence fixe

a) Influence sur la concentration en lacunes cationiques

Considérons un composé binaire MA (M et A, métal et anion monova-
lents) pour lequel K, >» K; et introduisons dans le réseau un cation
étranger Me, par exemple divalent, par adjonction de MeA, (cas de BaCl,
avec KC1). En terme de charge effective, on a Mejy; et pour respecter la
régle de conservation des sites, il y aura création de lacunes cationiques.
La condition d’électroneutralité s’écrit :

[Me;v[] +[Vi] = [Viu]

Ce type de dopage est pratiqué pour déterminer la conductivité des
conducteurs ioniques. A la steechiométrie, dans le composé pur, on a :

Ko = (Vv = [

d’ott ve]= [Vis ]t2) lorsque [V}, | varie.
¥ =

Dans le composé dopé, la condition d’électroneutralité devient :

v - ke

On obtient ainsi une éguation du second degré en [Vl(,l ]dont la solu-
tion réelle est :
1

[Vae] = % [Me,] + ([Me;{f . 4[%]0)5

Deux cas extrémes se présentent :

[Mesrl < [Vigo = [Vig = [Val = Kg° = [Vily. C'est le domaine intrinséque.
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Vil A domaine
[Val domaine extrinséque
[Me’y] intrinséque

[V 'ml << [Me"\]
[V'ml>> [Me'M]

(V'
[V '\l = [Vl = K12
. [Vl
Me'yl
d -
[Me°M]

FiG. 8.11 - Dopage d'un composé MA par substitution de M par un élément de
valence supérieure Me®. Les lacunes intrinséques, régies par la constante de
Schottky, ont leur concentration modifiée lorsque 'impureté est en trop grande
concentration.

[Mepml>>[Vidy [V = [Meyl. Cest le domaine extrinséque.

Ce comportement est résumé sur la figure 8.11. Il convient de remar-
quer qu’il n’est valable que s’il n’y a pas d'interaction avee 'atmospheére
environnante, susceptible de créer d’autres défauts.

— La concentration des lacunes est imposée par celle des
impuretés.

C’est malheureusement bien souvent le cas. Ainsi, les propriétés de
Palumine, déterminées par les chercheurs, ont évolué dans le temps,
au fur et 4 mesure que l'on arrivait & préparer une céramique de plus
en plus pure. Dans le cas d’'un désordre de Frenkel, on obtiendrait le
méme phénomeéne. C’est le cas de AgBr dopé par CdBr,. Nous verrons
Iapplication de ces dopages & la mesure des conductivités ioniques et
a la détermination des enthalpies de formation des défauts intrin-
séques.
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b) CaF, substitué par YF,

L’adjonction du fluorure d’yttrium YF; augmente fortement la con-
duction ionique de la fluorine. Cette substitution peut se faire selon les
deux processus suivants :

— création de lacunes cationiques selon la réaction d’insertion :

2YF; - 2Y¢, + Vi, + 6F%
d’our la réaction chimigue :
(1—x) CaFy + 2x/3 YF3 — Ca1,Y 503Fos(Vieaws
et 1a formation du composé Ca, Y o.sFs. Dans ces conditions, tous les
sites anioniques sont occupés, contrairement aux sites cationiques ;
— créations d’interstitiels anioniques selon le processus :

YF; — Y¢, + Fi + 2F%

correspondant a la réaction de formation du composé de substitution :

(1-'X) CaF2 + X YF3 — Cal_xY XF2+X

FiG. 8.12 - Dopage de la fluorine CaF, par le fluorure d’yttrium YF5, avec mise
en évidence des fluors interstitiels par mesure de la masse volumique.
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Tous les sites anioniques et cationiques sont occupés, les anions
excédentaires allant se localiser sur les sites interstitiels vides dans
la structure fluorine. La nature réelle des défauts peut &tre estimée
a partir des mesures de masses volumiques portées sur la figure
8.12. Les mesures expérimentales prouvent l'existence de fluor
interstitiel.

2 Le cation du réseau hote a une valence variable
(élément de transition)

a) Dioxyde de titane. Dopage électronique par électrons

Prenons un cas concret, celui du dioxyde de titane dopé avec Nb,Os,
Ta,05 ou V4,05, dans lequel les cations Ti*" sont remplacés partiellement
par des cations Me®* (Nb, Ta ou V).

Pour synthétiser ces matériaux, il suffit de chauffer dans Uair, & 1 100 °C,
des poudres de dioxyde de titane et de pentoxyde de niobium, tantale ou
vanadium, soigheusement mélangées.

Examinons le comportement du systéme TiO,-Nb,O; en fonction de
la pression partielle d’oxygéne & haute température. Les résultats
expérimentaux sont portés sur la figure 8.13.

— Sous oxygéne pur ou sous air, 'incorporation de Nb,Oj; s’écrit :

Y/2 Nb205 + (1*-y) TiOZ - beTil—y02+y/2
ou, en terme de défauts :

Nb,O, — 102, 4Nbs + V£ + 1007,
L'oxyde est sursteechiométrique. La solubilité du pentoxyde de nichium
ne se produit qu’a haute température et ne dépasse pas 8 % a 1 100 °C.

Au-dela de cette teneur, il y a formation de TiNb,O;.
La condition d’électroneutralité est :

[Nb'Ti] = 4[V] (domaine A)

La largeur de bande interdite du dioxyde de titane (3 eV) fait que la
constante d’ionisation intrinséque est faible et que n et p sont négli-
geables, d’'une part devant la grande quantité de cations étrangers incor-
porés dans le réseau cationique et, d’autre part, devant la concentration
de lacunes cationiques ainsi créées.

— Puis, lorsqu’on diminue la pression d’oxygeéne, il y a réduction de
Toxyde, avec départ d'oxygeéne. Il devrait donc se former des lacunes
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F1G. 8.13 - Variation de la teneur en oxygéne du dioxyde de titane dopé par 5 %
de niobium. On met en évidence deux domaines de non-stcechiométrie, corres-
pondant & deux types de défauts. Les défauts de sursteechiométrie sont induits
par I’élément dopant.

anioniques, mais le grand nombre de lacunes cationiques déja présentes
fait, qu’en raison de l'existence de la constante de Schottky qui limite le
nombre simultané des deux types de défauts, il y a disparition de ces
derniers et des sites correspondants. La réduction de P'oxyde s’écrit alors,
en respectant encore la régle de conservation des sites dans TiO; :

Vi + 205 — O, (gaz) 1 +4e’ (passage de A vers B)

~ Quand la pression d’oxygéne est devenue suffisamment basse pour
que toutes les lacunes cationiques aient disparu (vers pg, = 1075), il reste
la condition d’électroneutralité :

[Nbhl=n (Domaine B)

Le dioxyde est alors steechiométrique et correspond a deux états de
valence du titane (et non du niobium car la pression d’oxygéne n’est pas
assez basse). Sa formule s’écrit :

Nb3+Ti2* Ti 5, O,

avec la condition d’électroneutalité : [Nbyz]1 = n
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Il y a compensation de charges. Le dioxyde TiO, a été dopé en électrons
par le pentoxyde Nb,Oj.

— Puis, lorsque la pression d’oxygeéne devient trés basse (domaine C),
il y a apparition des lacunes d’oxygeéne et on retrouve le comportement
habituel d'un oxyde déficitaire en oxygene.

On voit donc qu'un oxyde dopé par un cation de valence supérieure
posséde, dans un domaine de pression d’oxygéne convenable (domaine
B), une concentration électronique élevée imposée par la concentration
du dopant. Un tel matériau ne peut étre préparé qu’a haute tempéra-
ture et ses propriétés ne peuvent étre maintenues a température
ambiante qu'aprés trempe ou refroidissement dans un gaz inerte, pour
éviter toute réoxydation. On a ainsi fabriqué un econducteur
électronique par électrons. L'oxyde TiO,, ainsi dopé, est trés utilisé
comme électrode conductrice dans différents montages nécessitant une
électrode céramique, résistant a la corrosion.

b) BaTiO;

Le titanate de baryum est une céramique fabriquée en grande quan-
tité ; c’est un isolant ferroélectrique, comme on I’'a vu au § 8.1. 1l peut
étre utilisé comme conducteur, a condition de le doper comme TiO,, mais
cest ’élément A de la pérovskite que l'on substitue, comme dans
LaMnO;. Ainsi, le remplacement de Ba par La se fait suivant la réaction
de synthése :

(1-x) BaO + x/2 L3.203 + T102 d Bal_xLaX’I‘iO3+x/2

D’on la formule : Ba% ,La% Ti* Oq,y0

On voit que le pourcentage d’oxygéne excédentaire = 1/2 % de La. En
réalité, tous les sites anioniques sont occupés, sans possibilité d’occupa-
tion de sites interstitiels et, comme dans TiO,, il y aura des lacunes
cationiques que l'on peut localiser sur les sites Ti, d’ol1 Ia réaction plus
plausible :

(1—X) BaO + x/2 La203 + (1—X/4) T102 had Bal_xLax'I‘i(1<x/4)(VTi)x/403

et la condition d’électroneutralité : 4[V#4] = [Lag,] = x
En milieu réducteur, il y a départ d’oxygeéne avec disparition des sites
correspondants et des lacunes cationiques. A la steechiométrie, il vient :

Baj3r,La% Ti{, Ti% O,

La présence d’électrons dans la bande de conduction du titane
(présence de Ti®") rend, comme dans Pexemple précédent, le composé
conducteur électronique par électrons.
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Exercices

Exercices 8.1

Ecrire les réactions d’incorporation de NaCl et YF; dans CaCl,.
Préciser dans chaque cas la condition d’électroneutralité. Donner la for-
mule générale de chacun des composés obtenus.

Exercices 8.2

1°) On étudie les propriétés thermodynamiques de TiO, en le chauf-
fant dans un creuset de magnésie MgO. Les propriétés de TiO,
sont modifiées et I'on observe une dissolution de 1a magnésie dans
le composé. Quels sont les deux processus d'incorporation possi-
bles ? Quel type de conduction obtient-on ? A quoi pourrait servir
le matériau obtenu ? Commenter qualitativement le domaine de
pression d’oxygéne pour cette application. Comment distinguer les
deux oxydes obtenus suivant le type de dopage ?

2°) Une entreprise de peinture marseillaise vient de déposer un
brevet pour une peinture chauffante a base de TiO, dans lequel a
été incorporé et solubilisé de 'oxyde d’antimoine Sb,0O5. L'étude de
cette peinture est couverte par le secret industriel, mais il est pos-
sible d’imaginer des processus d’incorporation de l'oxyde d’anti-
moine. Quels sont les processus d’incorporation possibles ? L'un
d’eux peut conduire a la préparation d’'un matériau & conduction
purement électronique ; préciser dans quelles conditions de pres-
sion d’oxygéne. Comment cette condition peut elle étre appliquée
dans lair ?

Exercice 8.3

Les matériaux utilisés en électronique et appelés PZT sont des solu-
tions solides des 2 pérovskites Pb(IDTI(IV)O; et Pb(INZr(IV)O;. Leurs
propriétés peuvent étre améliorées par incorporation d’oxyde de lanthane
LayO3. Sachant que les rayons ioniques des cations ont pour valeur : La®*
(150 pm), Ti** (68 pm), Zr** (73 pm) et Pb?* (163 pm), prévoir le site sur
lequel le lanthane va se localiser.

1°) Ecrire la réaction d’incorporation de 'oxyde de lanthane en milieu
oxydant. Quelle est la formule du composé obtenu ?

2°) Ecrire la réaction d’incorporation de 'oxyde de lanthane en milieu
réducteur. Quelle est la formule du composé obtenu ?
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Exercice 8.4

Les propriétés conductrices du chromite de lanthane LaCrOs, utilisé
comme élément chauffant dans les fours a4 haute température (T >
1 300 °C), sont améliorées, soit par 'adjonction d’oxyde de magnésium
MgO, soit par 'adjonction d’oxyde de strontium SrQ. Sachant que les
rayons ioniques des cations ont pour valeurs : La* (150 pm), Sr?* (158
pm), Cr¥* (75,5 pm) et Mg?* (86 pm), prévoir les sites de substitution
par Sr ou Mg.

1°) Détailler chacune de ces substitutions en milieu oxydant et en
milieu réducteur. Donner les formules des matériaux obtenus.

2°) Dessiner les diagrammes, dits de Brewer, correspondants, don-
nant la concentration des différentes entités concernées en fonc-
tion de la pression d’oxygéne. Dans ces diagrammes simplifiés, on
considére que chaque défaut est majoritaire dans un domaine de
pression d’oxygéne déterminé.

Exercice 8.5

Les propriétés de 'oxyde supraconducteur Bi,Sr,CaCu,QOg, s (Bi-2212)
sont modifiées lorsque I'on substitue, d'une part, le bismuth (III) par le
plomb (IT) et, d’autre part, le calcium (IT) par I'yttrium (III). Ecrire, pour
chaque substitution, les deux possibilités d’incorporation en précisant
dans quel cas on obtient un véritable dopage, c’est-a-dire une modifi-
cation des propriétés électroniques.
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Chapitre 9

Energies de formation et
d’ionisation des défauts. Défauts
dans un diagramme de bandes

LES DEFAUTS DE STRUCTURE que nous venons de décrire, défauts ponctuels
ou électroniques, jouent un roéle fondamental dans les propriétés
physico-chimiques des solides. En particulier, ils sont & l'origine des pro-
priétés de transport des solides : diffusion, conductivité électrique et, égale-
ment, réactivité chimique. La concentration de ces défauts est donc pri-
mordiale pour 'utilisation des solides en tant que matériaux. Nous avons
vu, également, que tout solide supposé parfait avait ses propriétés de trans-
port électronique décrites par un diagramme de bandes. Les défauts vont
venir non seulement perturber cette perfection, mais aussi apporter des
propriétés nouvelles. Ces changements peuvent aussi étre décrits par un
diagramme de bandes, modifié soit par 'introduction de porteurs de charge
dans une bande initialement isolante, soit par T'apparition de nouveaux
niveaux d’énergie dans la bande interdite. Ces niveaux d’énergie sont
directement liés a la possibilité d’ionisation des défauts.

9.1 Energie de formation des défauts

Les défauts dans les solides sont d’autant plus nombreux que leur
énergie de formation est faible. La concentration des défauts est reliée a leur
énergie de formation AE, et a la température, par la relation de Boltzmann :

[défauts] = exp(~AE;/kgT)

Suivant la nature de ces défauts (intrinséques, de non-staechiométrie
ou extrinseques), il est possible de calculer cette énergie de formation a
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partir de modeéles ou de grandeurs expérimentales. Nous allons donc
distinguer lorigine de chaque type d'imperfection pour déterminer leur
propriétés énergétiques.

1 Défauts intrinseques

L'énergie de formation des défauts intrinséques peut é&tre calculée ou
estimée a partir de modeles ou de mesures diverses (thermodynamiques
ou de conductivité ionique).

a) Calcul a partir de Uénergie réticulaire

Considérons la formation d'une paire de lacunes de Schottky dans un
oxyde MO et examinons tout d’abord la formation d’'une lacune catio-
nique dans le sous-réseau métallique. Ce processus peut se décomposer
de la maniére suivante :

1) un ion est exclu du réseau : M?* (cristal) — M?* (gaz)
L'énergie correspondante n’est rien d’autre que 'énergie de formation
du réseau, changée de signe, rapportée a un seul cation (cf. chapitre 2) :

n

Ayz,7_e? 1 . Cae .

1=——F——|1-—[>0 ol g est la permittivité du vide
drey(r, + 1)

2) considérons le retour du cation dans le réseau, mais limité a la sur-
face du cristal :

M2+ (gaz) — M?* (surface du cristal)

Cet ion, localisé en surface, ne posséde plus que la moitié de ses liaisons
antérieures. L'énergie mise en jeu peut donc étre considérée comme la
moitié de I'énergie de formation du cristal rapportée a ce seul atome.

1 Ayz.ze® ( 1]
o E, = ———M%20 (4 1.
dot ? 2 4mey(r, +1,)

Ce processus correspond bien & la création d’'un défaut puisqu’on a vu
que la formation d’une lacune, a Pintérieur du cristal, correspond a la
migration d'un ion a la surface. Cela revient également a faire passer sa
constante de Madelung de Ay & Ay /2

3) la disparition d’'un atome au sein du cristal, ici un cation,
provoque une modification de ’environnement de la lacune, schématisé
sur la figure 9.1. L’absence de cet ion positif ne provoque plus Iattrac-
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Fig. 9.1 — La formation d’'une lacune cationique perturbe l'environnement
immeédiat du site qui a perdu sa charge positive. Les anions sont moins attirés et
les cations moins repoussés.

tion des ions négatifs plus proches voisins et ceux-ci s’écartent du site
lacunaire. Tout se passe comme si une charge négative était venue se
localiser sur ce site et repousser ces anions et, en méme temps, attirer
les cations. Ces derniers se rapprochent de la lacune. On dit qu’il y
a relaxation du réseau et polarisation des ions. Cela correspond
a une déformation du réseau en raison de Papparition d’'un champ élec-
trique dissymétrique. On peut obtenir une valeur approchée de cette
énergie de polarisation en considérant que cette charge —ze se trouve
répartie sur une sphere de rayon r, égal au rayon ionique du cation. Le
milieu environnant posséde une constante diélectrique statique €(0) et
I'énergie de polarisation, qui correspond a une diminution de l'é-
nergie du systéme, puisqu’il y a stabilisation, a pour expression :

z7,7_e> 1
U, ,=—"= 1- 0 9.1
M = greor, ( e(o>) A ©-D

ou g est la permittivité du vide. ’énergie de formation d’une lacune
cationique intrinseque est alors :

E.=E; + E; - Up,(cation) d’ot :

2 2
E, - Ayz,z e (1_ l)_ z,z_ e (1_ 1 ) ©9.2)
87ey(r, + 1) n,/ 8ngyr, £(0)
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On obtient la méme relation pour un anion, le rayon cationique étant
remplacé par le rayon anionique r, : E, = E; + E; — U (anion). On cal-
cule ainsi, pour NaCl et KCl, les valeurs concernant la formation de
paires de Schottky Eg, les énergies étant exprimées en eV :

E,+E, UgyM*9) UyClH E  E, Eg=E+E,

NaCl 4,05 -3,72 2,76 0,73 1,29 2,02
KCl 3,63 -2,71 -2,39 0,92 1,24 2,16

On remarque la valeur élevée des énergies de polarisation Uy, qui
diminue fortement I'énergie de réseau. C’est pour cette raison que les
défauts ponctuels peuvent se former. La constante diélectrique joue un
rble trés important par l'intermédiaire de cette énergie de polarisation.
Cette derniére est d’autant plus grande que £(0) est plus élevée. On peut
remarquer, également, que ’énergie de formation des lacunes anioniques
est plus élevée que celle des lacunes cationiques en raison du réle joué
par les rayons ioniques.

b) Détermination a partir des mesures de diffusion

et de conductivité ionique

Nous verrons dans les chapitres 11 et 13, qui traitent respectivement
de la diffusion et de la conductivité ionique, que 'enthalpie de formation
des défauts intrinséques peut étre déterminée a partir de I'évolution du
coefficient de diffusion (§ 11.6) et de la variation de conductivité ionique
avec la température (§ 13.3).

¢) Détermination & partir des écarts a la steechiométrie

Considérons la formation de défauts intrinséques de Schottky dans
un oxyde MO. L'enthalpie de formation AH, de ces défauts est I'énergie
de la réaction :

0=Vy+Vy
La constante d’équilibre correspondante est :

AS, AH,

K, = [Vg][V](,’[ | = exp R OXP ~ o

On peut alors calculer AH, a partir de la relation de Vant'Hoff :

dLnK, _ AH, ©3)

i
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Pour calculer K, a différentes températures, il faut connaitre la
concentration des défauts intrinseques N; pour chacune de ces tem-
pératures. On a alors :

K, = N?

On peut calculer cette constante & partir de 'écart a la steechiométrie
X qui peut se mettre sous la forme :

x = [Vy]-[V5] = [éo—] -[vs] (9.4)

Or, on peut exprimer [V(')'] en fonction de K; (¢f. § 7.1.1.a),0on a:

[VE).] = KIn—Z PO—I/Z

2

K, 9 e
X = I—{:n2 P -Kmn? py? (9.5)

A la steechiométrie, observée pour une valeur particuliére de Po,
désignée par P , la concentration de chacun des défauts intrinséques
2
est :

N, =[Vy |= [VE)'] pour x = 0, avec K, = N2

La relation 9.5, avec x = 0, devient alors :

N_izn2(P;‘ )1/2 - Kpn?(B )_m
K, 2 I 0Og
d’ou

K;=Nin2(P3 )

En portant cette expression de K; dans celle de x (9.5), on obtient x
en fonction de N; et de la pression d’oxygene réduite A= P,/ PSZ :

x = N, (112 — 171/2)] (9.6)

1 suffit de déterminer différents couples (x, Py,) sur une méme
courbe isotherme, donnant log Py, en fonction de log x, pour différentes
températures. L'estimation de A pour chaque valeur de x permet alors
d’obtenir une valeur moyenne de N;. Mais, pour calculer ’enthalpie de
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formation des défauts intrinséques par cette méthode, le systéme étudié
doit posséder un domaine de surstoechiométrie et un domaine de
sous-stcechiométrie. Les composés qui ont cette particularité sont rares.
On peut citer le cas de PbS et des monoxydes TiO, VO et NbO. Pour les
oxydes tels que TiO,, nous avons vu, au paragraphe 8.3.2, que le dopage
par Nb,O;, permettait de faire apparaitre un domaine excédentaire en
oxygene lié a la présence de lacunes cationiques. Les deux domaines de
non-steechiométrie ont été représentés sur la figure 8.13. Il est alors
possible d’estimer P’Sz, donc A. La réaction de formation des défauts
intrinseéques, dans ce dioxyde Ti;_yNb,O,.,, peut s’écrire, en consi-
dérant des lacunes neutres :

0 - Vy + 2V§
K, - [Valvaf

En procédant de la méme maniére qu’avec un monoxyde, I'écart a la
steechiométrie x a pour expression :

x = 2N; (1 - A-2) (9.7)

A partir de trois courbes analogues & celle de la figure 8.13, il a été pos-
sible de calculer N; pour différents couples (x, A) et d’avoir la valeur de K,
pour les trois températures 1 000, 1 050 et 1 100 °C. La détermination de
K, pour ces températures permet alors de calculer AH, & partir de la rela-
tion de Vant’'Hoff. On obtient ainsi AH, = 5,6 eV pour TiQ,. Il convient de
remarquer que les données relatives aux défauts intrinseques sont encore
peu nombreuses.

2 Relation entre les écarts a la stoechiométrie et
la concentration en défauts intrinseques

Réécrivons la relation 9.6 sous une forme donnant l'expression de A
en fonction du rapport x/N; :

2 2
1/ x 1 x X
A"“E(E] ii(ﬁ:} (N_] 4 8

La courbe A(x) est une courbe symétrique que 1'on a reportée sur la
figure 9.2 pour deux valeurs différentes de N;. On voit que ce type de
courbe présente un point d’inflexion pour A = 1. Le plus difficile est alors
d’estimer Pg,. On constate que, pour une méme valeur de 4, I'écart a la
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A= P/P* | lacunes cationiques

lacunes anioniques

L L ! s I le 2 1

écarts a la steechiométrie

F1G. 9.2 - Courbes A = P/P* = f (écart a la steechiométrie) pour deux concen-
trations en défauts intrinséques N; différentes : (N;); < (N;);. On constate que,
pour une méme valeur de A, I'écart a la steechiométrie x, est supérieur a x,.

steechiométrie augmente avec la concentration en défauts intrinséques.
C’est une regle générale :

Deux exemples typiques sont, d'une part, le monoxyde de titane
TiO, qui posséde un large domaine d’homogénéité, compris entre
TiOg g5 et TiO, 95, et, d’autre part, le monoxyde de vanadium, dont la
composition varie de VOy 79 & VO, y9. Corrélativement, ces deux oxydes
présentent une forte concentration de lacunes a la steechiométrie,
jusqu’a 15 % !

3 Relation entre I'enthalpie de formation des défauts
et 'énergie d’atomisation E,,
Dans un composé MX possédant des défauts de Schottky, 'enthalpie

de formation AHg de ces défauts est proportionnelle 4 I’énergie d’atomi-
sation E, .. C’est I'énergie nécessaire pour vaporiser le solide sous forme
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d’atomes non ionisés. L'énergie d’atomisation E,, d'un binaire MX est
définie par :

E,; = —AH(MX) + Ly + 1/2 Dy, 9.9)

AHYMX) = enthalpie de formation standard de MX
Ly = enthalpie de sublimation du métal
DX2 = enthalpie de dissociation de la molécule X,

Ce genre de relation peut étre établie pour les halogénures. Dans le
cas des oxydes ou des sulfures, il n’existe que trés peu de données con-
cernant I'enthalpie de formation des défauts intrinseéques AHg. On a
réuni, dans le tableau 9.1, quelques valeurs d’enthalpies de formation de
défauts de Schottky ainsi que les énergies d’atomisation et les enthalpies
AHg pour des halogénures alcalins et pour quelques oxydes.

TaB. 9.1

Energies Energies

d’atomisation AHg d’atomisation AHg
halogénures (kJ.mol!) (en eV) oxydes (kd.mol?) (en eV)
LiF 752 2,34 MgO 1065 5,7
LiCl 684 2,12 CaO 1064 6,1
LiBr 606 1,8 TiO 1237 5,37
Lil 505 1,3 TiO, 1910 5,6
NaCl 638 2,3
KC1 647 2,26

On a représenté, sur la figure 9.3, les valeurs de AHg en fonction de E,;
dans le cas des halogénures de lithium ; ceux-ci présentent un comporte-
ment cohérent dont se rapprochent NaCl et KCl. On a également porté, sur
la figure 9.4, 'ensemble des résultats réunis dans le tableau 9.1. On voit
que, si les valeurs concernant les halogénures sont homogenes, celles con-
cernant les oxydes montrent une plus grande dispersion. Néanmoins, pour
tous ces composés, AHg augmente avec 'énergie d’atomisation.

4 Défauts de non-steechiométrie

1l est, par contre, relativement facile de déterminer I'enthalpie de
formation de ce type de défauts. Prenons le cas des lacunes anioniques
dans un oxyde déficitaire en oxygéne. L’enthalpie de formation des
lacunes est I'enthalpie de la réaction :

05 - Vg + 2e'+%02 avec K; = [VZ)' n® Pé;z
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F1G. 9.3 —Relation entre les enthalpies de formation des halogénures de lithium
et leur énergie d’atomisation déterminée par Sanderson. On voit qu’ils forment
une famille cohérente due a leur caractére ionique.

F1G. 9.4 - Relation entre les enthalpies de formation de quelques composés en
fonction de leur énergie d’atomisation (Sanderson). Les halogénures de lithium
forment une famille cohérente dont se rapprochent KClI et NaCl. Par contre, les
oxydes ont un comportement beaucoup plus dispersé lié a leur caractere plus ou
moins covalent.
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la condition d’électroneutralité est : 2[V{)'] =2x=n
d’ox
K, = 45| P¥? = 4x* P (9.10)

En introduisant la constante d’équilibre reliée a I'enthalpie libre
standard de formation des lacunes :

AGY, = AHS, ~ TASS, = ~-RTLn K, (9.11)

on obtient alors :

AS AH

K; = exp— 2 exp - — 2 9.12
I Xp R Xp RT ( )

Si on prend le logarithme des 2 expressions de K, il vient :

1 ASy, | AHy,

InK; =Ln4 + 3L =LnP, =- + —

n K; n4+3Lnx + 2 n P R AT
Dérivons cette expression par rapport a 1/T :
dLnK dinx 1dLnP

b R 1% (9.13)

OEKCRED

On constate que, si la pression d’oxygéne est constante avec la tem-
pérature, la dérivée de Ln K; est directement reliée & Penthalpie de
formation des lacunes par la relation de Vant'Hoff :

dLnK; _ 3 dlnx  AHy,
1y (1) R
el d=

d(T) (T)

On opére alors de la maniére suivante :

(9.14)

a) on trace les isothermes log x (ou Ln x) en fonction de log Po,
(ou Ln Py,) aux températures T;, Ty T;...(cf. figure 9.5a).
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F1G. 9.5a - Choix de trois compositions x, pour une méme pression d'oxygéne, a
trois températures différentes.

F1G. 9.5b - Les trois valeurs de Ln x de la figure 9.5a sont reportées en fonction
de 1/T. La pente de la droite obtenue est proportionnelle a Yenthalpie de forma-
tion des lacunes anioniques.

Puis, on fixe une valeur de la pression d'oxygéne (Py,); et on
détermine les valeurs de log,;x pour chacune des températures
T, Ty, Ts... soit log x,, log x,, log xs...



376 Chapitre 9 : Energies de formation et d’ionisation des défauts

b) on trace alors log x en fonction de 1/T pour cette pression
d’oxygeéne constante (cf. figure 9.5b). On obtient habituellement
une droite dont la pente est reliée a 'enthalpie de formation des
lacunes par :

dlog x
1
d=
T

AHS, = 2,3 x 3R (9.15)

Les valeurs obtenues pour les oxydes les plus courants sont les sui-
vantes (cf. tableau 9.2) :

TAB. 9.2 — Enthalpies de formation des lacunes d’oxygéne dans quelques
oxydes.

’I‘iOZ Nb205 W03 Ta205 V205 Y203 YBa20u3O7

AHgo(kJ.mol™1) 460 426 292 630 125 1000 42
E,/b (kJ.mol-) 950 910 815 980 765 1170

On remarquera la tres faible valeur de l'enthalpie de forma-
tion des lacunes d’oxygéne dans la phase supraconductrice YBa,Cus0,
particularité que l'on retrouve dans les autres oxydes supra-
conducteurs a haute température critique, a8 base de mercure ou de
bismuth.

Comme pour les défauts intrinséques, on a tenté de relier, dans les
oxydes MQO,, les enthalpies de formation des lacunes d’oxygéne avec
diverses propriétés thermodynamiques. La meilleure corrélation a été
obtenue en considérant I'énergie d’atomisation de 'oxyde rapportée a4 un
atome d’oxygeéne, E,./b. Les valeurs connues pour quelques oxydes sont
dans le tableau 9.2. Les valeurs respectives de AH%q et de E,;/b sont
portées sur la figure 9.6. On observe une relation linéaire entre ces deux
grandeurs.

Le méme traitement permet d’obtenir les enthalpies standard de for-
mation des lacunes cationiques, AHyy, dans les oxydes excédentaires en
oxygéne. On obtient, par exemple, pour les lacunes de niobium, dans
NbO, ., AHyy = =560 kJ.mol-! et, pour les lacunes de titane, dans les solu-
tions solides Tiy g95 Nbg 00502 « x» AHypy=—810 kJ.mol! (cf. figure 8.13). On
voit que les enthalpies de formation des lacunes cationiques sont plus
élevées que celles des lacunes anioniques.



Chimie des solides 377

FiG. 9.6 — Enthalpie de formation des lacunes d’oxygéne liées a la non-stee-
chiométrie des oxydes du tableau 9.2 en fonction du rapport E_./b.

5 Relation entre les grandeurs
thermodynamiques partielles de 'oxygéne
dans les oxydes et I’enthalpie de formation
des défauts

Nous avons défini, dans le chapitre 5, les grandeurs molaires par-
tielles de mélange de I'oxygéne et, en particulier, ’enthalpie libre molaire
partielle qui a pour expression :

80, = AGoy = RT Ln Po,

Cette enthalpie libre molaire partielle de mélange peut s’exprimer
elle-méme en fonction de Venthalpie et de ’'entropie molaires partielles
de mélange de I'oxygéne :

gh =h® - Tsh =RTLnP, (9.16)

Dans le cas des lacunes d’oxygeéne doublement icnisées, la constante
d’équilibre peut s’écrire uniquement en fonction de l'écart a la stoe-
chiométrie :

K, = 4[ve'] Py
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u ncentrations s’exprim n fractions de sites, on a :
Dans le cas ou les concentrat s’expriment en fract de sites,

v5]=3

et, en éliminant la pression d’oxygéne entre les expression de 9.8 et
9.12, on obtient :

h® - Tsh = 2RTLnK, -6RTLox+RTLn2  (9.17)

Si K est exprimée en termes d’enthalpie et d’entropie de formation des
défauts, on a :

RT Ln K; = TASY, — AHY, (9.18)
En combinant les relations 9.16 et 9.17, on obtient :
hg, - Tsg, = -2AH,,  + T(AS] - 3RLnx + RLn2)

En identifiant les termes dépendant et indépendant de T, on obtient
les deux identités :

m _ [¢]
0y = —2AHVO

s3 = —(48,, -3RLnx + RLn2)

(9.19)

Les grandeurs thermodynamiques macroscopiques sont directement
liées aux grandeurs thermodynamiques microscopiques, caractéristiques
des défauts.

9.2 Défauts dans un diagramme de bandes

1 Défauts électroniques intrinseques. Mesure du gap

Examinons tout d’abord le cas des oxydes steechiométriques et
isolants, tels que TiO,; NbyO;, WO;, SnOs,..., etc., dont la bande de
valence (B.V.) est la bande 2p de 'oxygéne et la bande de conduction (B.C.)
est la bande t,, du métal. Ces oxydes sont des matériaux & bande inter-
dite voisine de E, = 3 eV et sont intermédiaires entre les semi-conducteurs
classiques et les véritables isolants. Nous avons vu, chapitre 6, que, sous
Teffet de la température, des électrons de la bande de valence étaient
excités vers la bande de conduction. Lors de cette ionisation intrinséque,

les niveaux susceptibles d’étre occupés sont ceux du bas de la bande de
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conduction, d’énergie égale ou proche de E.. Le nombre de ces états poten-
tiels, N, ou densité d’états effective au bas de la bande de conduction, est
donné par la relation (6.14). Le nombre d’électrons n dans la bande de
conduction est donnée par la relation (6.11). Cette relation peut étre sim-
plifiée dans le cas des oxydes que nous considérons. En effet E, — Ep > kT,
ce qui est toujours le cas a haute température, si bien que :

In = N, exp - [(E,~ Eg/kT]] (9.20)

De méme, dans le cas des trous électroniques, la densité d’états effec-
tive Ny en haut de la bande de valence est donnée par la relation (6-15).
Pour les systémes que nous considérons, la concentration p des trous
dans la bande de valence s’exprime de maniére analogue :

p = Ny exp — [(Ep — Ey)/kT] (9.21)

ou Ey est 'énergie du haut de la bande de valence.
En substituant n et p par leurs expression (9.20) et (9.21) dans la cons-
tante d’ionisation intrinséque K, = n.p, celle-ci se met sous la forme :

Ki = NC-NV exp — [(Ec - EF) + (EF - EV)]/kT
ou, puisque E¢; — Ey = E,, et que E¢ = 0 (énergie de référence) :
Ki = NC'NV exp — [Eg / kT]

En faisant approximation N = Ny, il vient :

n=p=N¢exp - [E,/2kT] (9.22)

En mesurant la variation de conductivité électrique o, qui dépend de
n et de p, en fonction de la température, il est alors possible de déter-
miner cette énergie. On a réuni, dans le tableau 9.3, quelques valeurs de
cette énergie pour différents composés.

2 Défauts donneurs

a) Défauts donneurs. Etats localisés et délocalisés

Les défauts a I'origine de la non-steechiométrie, ou les impuretés, vont
se manifester sous forme de niveaux localisés dans la bande interdite.
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JAB. 9.3 — Valeurs de l'énergie de gap pour quelques oxydes binaires et
ternaires.

Composés  E,(eV) Composés E,(eV)

TiO,rutile 3,0 MgTiOs 3,7
V,0, 2.2 SrTiO, 3.4
CI‘203 2 BaTi03 3,2
ZI'02 5 SI'ZI'O3 5,4—
Nb,O, 3,9 LiNbO, 3.8
M003 3,0 KNbO3 3,3
TazOs 4,2 L1T3.03 3,8
WO, 2.6 NaTaO; 38

Si leur concentration est suffisamment élevée, ils vont donner naissance a
des bandes étroites, permettant aux électrons de se déplacer. Nous avons
vu que la formation de lacunes d’oxygene, dans les oxydes déficitaires en
oxygeéne, s'accompagnait de la libération d’électrons. Cette libération d’élec-
trons peut étre décomposée en deux étapes :

1) formation d’une lacune neutre : 05 — 1/2,, + Vg (site anio-
nique occupé par 2 électrons) ;

2) ionisation de cette lacune et délocalisation des électrons dans la
bande de conduction cationique :

Vi o VE o+ 2¢

Nous dirons que les lacunes d’oxygeéne sont des défauts donneurs,
sous-entendu « d’électrons » au cation dont, nous l'avons dit, le degré
d’oxydation diminue. Ces électrons vont aller peupler des niveaux au
voisinage de E., correspondant a la densité d’état effective N,. Ils pro-
viennent non plus de la bande de valence, mais, maintenant, des lacunes.
Voyons comment le schéma de bandes est modifié, par exemple, par la présence
de lacunes d’oxygéne dans un composé déficitaire en oxygene. Les élec-
trons sont soumis au potentiel périodique du cristal, créé par les charges
alternativement positives et négatives des ions du cristal. Ceci est sché-
matisé sur la figure 9.7a. Quand I'énergie de I'électron est suffisante, cet
électron devient délocalisé ou itinérant et peut se déplacer librement
« dans une bande ». Lors de la formation d’'une lacune anionique, il y a
disparition d’'un ion et la périodicité du réseau est perturbée.
Simultanément, J.-C. Slater, d'une part, et H.-M. James, d’autre part,
ont proposé, la méme année (1949), un modele dans lequel le potentiel
cristallin auquel sont soumis les électrons est modifié. Ce potentiel
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Fig. 9.7a - Diagramme d’énergie électronique dans un oxyde MO. Les
niveaux inférieurs sont des niveaux localisés. Les électrons sont liés aux
atomes. Les niveaux supérieurs représentant les orbitales cristallines de la
méthode des orbitales moléculaires correspondent & des états d’énergie délo-
calisés (bandes).

F1G. 9.7b — Diagramme d’énergie potentielle perturbé par une lacune d’oxygéne.
Il y a courbure des bandes de valence et de conduction avec apparition de niveaux
localisés dans la bande interdite.
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devient la somme du potentiel périodique du cristal parfait et d'un poten-
tiel additionnel variant légérement d’'un ion a 'autre. Le maximum de
variation est localisé au niveau du site lacunaire. Cette perturbation du
potentiel périodique est schématisée sur la figure 9.7b. Elle agit au
niveau de la bande de valence puisque c’est une bande anionique. Mais,
elle interagit également avec la bande de conduction. Les bandes d’é-
nergie sont ainsi déformées. Un électron d’énergie Eg4, associé a une
lacune, doit alors étre confiné entre les limites a et b de la bande d’é-
nergie ainsi modifiée. Il y a apparition d'un état stationnaire ou état
localisé. Ces niveaux localisés vont apparaitre 4 chaque perturbation du
réseau, telle que lacune anionique ou cation interstitiel. Le schéma de
bandes, correspondant & la présence de niveaux d’énergie liés a ces
défauts donneurs D, est représenté sur la figure 9.8. L'expérience mon-
tre que ces niveaux sont proches et l1égérement inférieurs a4 E,, de l'ordre
de 0,01 & 0,3 eV. Les électrons qui occupent ces niveaux sont facilement
expulsés vers la bande de conduction par agitation thermique ou sous
I'action de la lumieére. Ils se trouvent alors dans des états délocalisés.

D’une maniere générale, tout défaut donneur D* peut s’ioniser sui-
vant la réaction :

D*— D* + e (Ey)
On a donc : [D*l=n
Si Np est le nombre total de défauts, c’est-a-dire d’états localisés pos-

sibles, le nombre d’électrons occupant ces états est donné par la relation
(9.20) modifiée :

F1G. 9.8 — Les défauts donneurs D* ont un électron piégé sur le niveau d’énergie
Ed. Ils peuvent perdre cet électron qui va se délocaliser dans la bande de con-
duction. On dit que le défaut s’est ionisé.
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ou [D*] est le nombre d’électrons occupant les niveaux d’énergie E; et
Np, est 'équivalent de Ni. Dans ce cas, on a : [Np] = [D*] + [ D*]

L'énergie E; est une constante, tandis que Ey varie avec le nombre
d’électrons libres dans B.C., comme le montre la relation 6.13 (cf. chapi-
tre 6). La concentration des électrons piégés sur les niveaux donneurs va
dépendre de la position respective de E; et Er, comme on peut le mettre
en évidence de la maniére suivante. Considérons le rapport :

[1]3:] _ [Dx[][f%])-]  exp- (Ed—k—frﬁi ) (9.24)

Au voisinage de la steechiométrie, il y a, en général, trés peu de
défauts et le niveau de Fermi est voisin de E,/2. En effet, dans le cas de
ces oxydes, que l'on peut considérer comme des semi-conducteurs, ce
niveau se trouve au milieu de la bande interdite. Au fur et & mesure que
les défauts se forment, il y a augmentation du nombre d’électrons libres
et élévation du niveau de Fermi. Les concentrations des donneurs non
ionisés et ionisés sont reliées par 'expression 9.24. Ce comportement est
schématisé sur la figure 9.9. On peut alors distinguer les cas suivants :

1) au voisinage de la stoechiométrie, il y a trés peu de défauts et d’élec-
trons, si bien que :

EF < Ed
On a donc : [DX] = [DX] <1
N, [D]+[D7]
d'ot [D*] » [D*]

Tous les électrons sont donc délocalisés dans la bande de conduc-
tion et les défauts sont ionisés. C’est le domaine a de la figure 9.9 ;

2) lorsque l'écart a la steechiométrie augmente, pour une certaine con-
centration électronique, on a :
Ep=Eq

Pour cette valeur de n, les concentrations des défauts ionisés et
non ionisés sont alors égales et la moitié des sites lacunaires est
occupée par un électron puisque [D*]=[D*];

3) puis, lorsque l'écart a la steechiométrie et la concentration élec-
tronique augmentent encore, on a :

EF>Ed
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F1G. 9.9 - Influence des positions respectives de I'énergie de Fermi Ey et de
I'énergie du niveau donneur E4 sur 'ionisation des défauts donneurs. Si Ex< Eg,
les défauts sont ionisés (domaine a). Si Eg > E4, les défauts piegent les électrons
(domaine c).

][]

N;  [D]+[p]

> 1

donc [D*] > [D*] (domaine ¢ de la figure 9.9)
Les électrons sont maintenant localisés sur les défauts.

Si 'on compare l'ionisation intrinséque et I'ionisation des défauts,
on voit que, dans le premier cas, les électrons sont expulsés de la
bande de valence. Cette excitation nécessite 1’énergie E, qui peut
atteindre plusieurs électron-volts. Dans le deuxiéme cas, les électrons
proviennent de niveaux proches de la bande de conduction ce qui n'e-
xige que des énergies de quelques dixiémes d’eV. Le taux d’occupation
de la bande de conduction dépend directement de la différence entre
Iénergie des niveaux donneurs et Eq. On a représenté, sur la figure
9.10, I’évolution de log n/N¢ en fonction de la température, pour deux
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F1G. 9.10 - Réle de la position du niveau donneur dans la bande interdite. Si le
niveau est proche de la bande de conduction, les électrons sont expulsés dans la
bande de conduction dés les basses températures.

valeurs de E¢ — Ep. On voit que, si E¢ ~ Ep, est égal a 0,01 eV, les
défauts sont pratiquement tous ionisés a la température ambiante et
les électrons sont dans la bande de conduction. Le composé est con-
ducteur. Par contre, si Ec — Ep est égal 4 0,2 eV, il faut atteindre des
températures élevées pour que les défauts soient ionisés. Le dopage du
silicium par le phosphore, Parsenic ou 'antimoine, éléments a 5 élec-
trons de valence, conduit a4 I'apparition de niveaux situés 4 0,01 eV en
dessous de la bande de conduction du silicium. L’électron supplémen-
taire de ’élément dopant est ionisé dés les plus basses températures.
Le silicium est ainsi dopé n.

b) Cas des lacunes d’'oxygene dans les oxydes

Dans le cas des lacunes d’oxygéne, la situation est plus compliquée. Il
y a deux états d’ionisation, donc deux niveaux d’énergies Eg; et Eg,. Le
premier état, d’énergie la plus proche de la bande de conduction, corres-
pond a la réaction :

Vo— Vo +¢
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Nous dirons que ce niveau d’énergie E4; correspond au niveau
V5/Vg. La lacune neutre correspond au niveau localisé occupé par
deux électrons de spins opposés. Un de ces électrons peut étre excité
et gagner la bande de conduction §’il recoit ’énergie Eg4;. Puis, on
peut imaginer l'ionisation totale de la lacune, correspondant au départ
du deuxiéme électron dans la bande de conduction, il recoit 1I'é-
nergie Ey, :

Vo - Vg +¢

Cet équilibre correspond au niveau V**/V*. Ce niveau d’énergie est
inférieur a E;; dans la bande interdite, donc supérieure & E4; en valeur
absolue, car la répulsion électronique entre les deux électrons n’inter-
vient plus. Le départ du dernier électron nécessite une énergie plus
grande. Toutes les lacunes sont doublement ionisées et tous les électrons
sont des électrons libres se déplacant dans la bande de conduction. Les
positions de ces niveaux sont représentées sur la figure 9.11.

Fic. 9.11 — Positions respectives des niveaux énergétiques des deux types de
lacunes anioniques dans la bande interdite des oxydes.
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Ces composés non-steechiométriques sont appelés semi-conducteurs
car les électrons sont expulsés de ces niveaux treés proches de la bande
de conduction. Les lacunes anioniques jouent donc le méme rdle que le
phosphore ou l'antimoine en dopage dans Ge ou Si. En raisonnant
comme précédemment, on obtient les résultats concernant les lacunes
d’oxygéne, schématisés sur la figure 9.12. Les lacunes neutres et une
fois ionisées, ayant piégé respectivement deux et un électron, vont
jouer, successivement, le rdle de défauts donneurs. L'évolution du
systéme avec I'écart & la stoechiométrie se décompose de la maniére
suivante :

1) au voisinage de la steechiométrie (domaine a), il y a trés peu de
défauts et d’électrons si bien que :

EF < Ed2

Ona: (Vo] > [vo]

F1G. 9.12 — Domaines d’existence des trois types de lacunes d’oxygéne dans les
oxydes en fonction de la position de I’énergie de Fermi, c’est-a-dire en fonction de
la concentration électronique.
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Tous les électrons sont donc délocalisés dans la bande de conduc-
tion et les défauts sont totalement ionisés ;

2) lorsque Vécart a la steechiométrie augmente, pour une certaine
concentration électronique n, on a :

EF= Ed2

Pour cette valeur de n, les concentrations des défauts totalement
ionisés et partiellement ionisés sont alors égales et la moitié des
sites lacunaires est occupée par un électron puisque [Vy 1 = [Vo] ;

3) puis, lorsque l'écart a la steechiométrie et la concentration élec-
tronique augmentent encore, on a :

Ey < Ep < E4; (domaine b de la figure 9.12)
done [Vo1< Vol

I1 y a maintenant un électron localisé sur chaque défaut ;

4) la concentration en défauts et en électrons augmente encore.
Quand Ey = Ey4;, la moitié des lacunes a piégé un électron et 'autre
moitié a piégé deux électrons. On a donc : [Vol = [Vg] ;

5) enfin, quand Ep > Ey;, tous les électrons sont piégés sur les lacunes.
Il convient de dire que ce dernier cas n’a jamais été observé, car le
niveau Eg; se trouve a quelques centiémes d’électron-volts. Par con-
tre, le piégeage d’un électron sur une lacune a été observé dans le
dioxyde de titane. Des mesures de résistance électrique, effectuées
a hautes températures et a la température ambiante, ont montré
un doublement de la résistivité a 25 °C, en accord avec le piégeage
d’un électron.

Dans le cas de cations interstitiels, les mémes processus peuvent étre
imaginés. Il y a alors plusieurs niveaux donneurs qui sont, dans le cas du
dioxyde de titane : Ti#/Tis, Tif/Tir*, Tir*/Ti}* et Tij*/Tif*. C’est le dernier état
qui doit étre pris en considération.

3 Défauts accepteurs. Cas des lacunes cationiques

Nous avons vu que les oxydes excédentaires en oxygene sont en fait
déficitaires en cations :

1/2 O, (gaz) = Vy + OF

Le diagramme de bandes relatif & ce type de défauts correspond a
Tapparition de niveaux localisés proches de la bande de valence, comme
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on peut le représenter sur la figure 9.13. L’atome M, en position normale,
porte une charge formelle positive, c’est-a-dire qu’il donne une partie de
ses électrons 4 la bande de valence. Son absence provoque donc locale-
ment un déficit d’électron au voisinage du site inoccupé. Ce site devient
alors un site accepteur (d’électron). Le passage d’un électron de B.V. vers
ce niveau s’écrit :

Vi = Vi +h°

11 reste un trou dans B.V.. L’énergie nécessaire pour faire passer un
électron de B.V. sur ce niveau localisé est E, = E,;. Il est possible de créer
deux trous lors de la formation d’une lacune cationique :

V= Vy+2h'

L’énergie nécessaire pour localiser les deux électrons est E, > E,;
puisqu’il faut vainere la répulsion électronique. Ces trous correspondent au
fait que les électrons prélevés dans la bande proviennent d’'un déficit catio-
nique, ce qui signifie qu'un certain nombre de cations sont dans un état
d’oxydation supérieur & leur état normal dans le cristal parfait, soit :

2h* +2 My — 2 My,

F1G. 9.13 - Apparition de niveaux accepteurs dans la bande interdite lors de la
formation de lacunes cationiques.
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Ces niveaux, placés au-dessus de la bande de valence, vont recevoir
des électrons venant de celle-ci. Des trous apparaissent corrélativement
dans la bande de valence. Ceux-ci, délocalisés dans une bande, vont
assurer la conductivité électronique du matériau. Les électrons, localisés
sur les niveaux accepteurs, seront beaucoup moins mobiles.

Exercices

Exercice 9.1

Déterminer 'énergie de formation des lacunes atomiques a la stee-
chiométrie dans le monoxyde de magnésium. Pour calculer I'énergie
réticulaire, on prendra la formule de Born-Landé. On dispose des
données suivantes :

MgO possede la structure NaCl dont la constante de Madelung est
égale 4 1,745. Les rayons ioniques ont pour valeur : r(Mg2?™) = 86 pm
et r(O?) = 121 pm. La constante diélectrique statique de l'oxyde est
&0) = 8 et la permittivité du vide est g = 8,854 1012 J-1.C2mL
L’incrément n de la relation de Born-Landé est pris égal a 8.

Exercice 9.2

Pour déterminer 'enthalpie de formation AH® des défauts dans TiO,.,,
on détermine Vécart & la stoechiométrie x en fonction de la pression
partielle d'oxygéne Py, & 3 températures : 900, 1 000 et 1 100 °C.
Déterminer la valeur de AH; & partir des résultats réunis dans le tableau
suivant :

logyy Po, x (x 10%) x (x 109 x (x 10%)
{atm) (900 °C) (1000 °C) (1100 °C)
- 5,65 1,2
-6,41 1,9
- 8,45 3,3
- 9,394 4,7
- 9,856 5,6

- 10,505 6,8
- 13,368 23,6
-10,050 1,5

-12,200 3,6

- 14,200 7,9

- 12,700 1,6

- 14,700 3,5

- 15,500 4,7
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Exercice 9.3

Le germanium est un semi-conducteur dont le gap est égal a 0,665 eV.
Calculer le rapport n/N¢ donnant le pourcentage de niveaux occupés
dans la bande de conduction 4 300 K. Que devient ce rapport lorsque le
germanium est dopé avec du phosphore dont le niveau donneur se trouve
4 0,01 eV en dessous de la bande de conduction ?

Exercice 9.4
On veut déterminer la concentration des différents défauts dans le di-
oxyde de titane TiO,, &4 1 100 °C en fonction de I'écart a la stoechiométrie x.

1°) Les énergies d'ionisation des lacunes d’oxygene dans TiO, sont
estimées a 0,35 eV pour V§ et 0,55 eV pour Vg. En déduire les
valeurs des constantes K, et K;, pour les équilibres :

VS = Vé +e’ (a)
et V(.) = 6. + e’ (b)

On exprimera les concentrations [ | en fractions molaires ou en
nombre d’entités par em3.

2°) Au voisinage de la steechiométrie, il s’établit un équilibre :
o =Vy +2"+1/20, (D

avec K; = 107 si les concentrations sont exprimées en fractions
molaires et les pressions d’oxygéne en atm.

a) Calculer la constante Kyj de 'équilibre II: Of = Vg + 2e’ + 1/2 O,
a partir de K; et K.

b) Ecrire la condition générale d’électroneutralité. En déduire la rela-
tion entre la concentration des électrons n = [e’], les constantes K;,
Kj; et la pression d’oxygeéne. Calculer n pour les valeurs de Py, =
1074, 106, 108 1071°, 102 et 10! atm. En déduire, pour ces
valeurs de Pg,, les valeurs de x et des concentrations des différents
types de lacunes.

Tracer logy (I 1, %, n) = fllogyo Po,) ainsi que I'évolution du niveau de
Fermi Eg avec x.

3°) On a négligé la concentration des porteurs de charge intrinséques.
Est-ce valable ?
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Données :

Densité d’états effective : N = Ny =5,109 105 T%2,ecm~3 (T en
kelvin)

Volume molaire de TiQ, : v = 18,75 cm3.mol !

Energie degap: E; =3 eV



Chapitre 10

Notions de thermodynamique
des phénomeénes irréversibles
et phénomenes de transport

LA thermodynamique des phénomeénes irréversibles traite des
processus qui ont lieu dans des conditions hors de 'équilibre ther-
modynamique, c’est-a-dire dans des systémes ol les variables intensives
ne sont pas uniformes et constantes. Ainsi, lorsque la température T, la
pression P, les potentiels chimique u ou électrique ® ne sont pas uni-
formes et constants, il apparait un flux de chaleur, de matiére ou de
charges électriques. C’est ce qu'on appelle les phénomeénes de trans-
port. Ils sont directement liés & la création interne d’entropie d;S.

Nous limiterons notre étude aux cas particuliers ot les flux et les
« forces » qui leur donnent naissance sont liés par une relation de
proportionnalité (relations linéaires). Ces forces agissantes sont des
gradients de variable intensive, gradient de T, gradient de u, gradient
de ®. La relation de proportionnalité entre flux et force correspond au
fait que le systéme étudié se trouve dans un état proche de l'état
d’équilibre. Par exemple, si 'on considére un flux d’électrons dans un
métal, dii 4 un gradient de potentiel électrique, le phénomeéne peut
étre représenté par une relation linéaire tant que la loi d’Ohm V = Ri
est respectée. Cette propriété correspond a ’hypothése de I’équilibre
local.

Les systémes que nous aurons a considérer seront des systémes
ouverts et nous aurons a distinguer deux cas :

a) le systeme évolue vers un état d’équilibre ; les variables intensives
du systeme et du milieu extérieur tendent vers une méme valeur
commune, uniforme et constante ;
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b) le systéme est maintenu dans un état tel que les paramétres inten-
sifs restent non uniformes et constants, indépendamment du temps,
et malgré les différents transferts qui s'effectuent au sein du sys-
teme. On dit que le systéme se trouve en régime stationnaire.

10.1 Relations phénoménologiques

Les lois qui caractérisent les processus irréversibles ont d’abord été
fournies par ’expérience. Pour simplifier les problémes, nous ne conside-
rerons, par la suite, que des processus de transport suivant une seule
direction, par exemple Oz.

1 Processus élémentaires. Forces et flux conjugués

Des phénoménes simples et connus depuis longtemps sont liés a la
présence de gradients.

a) Conduction thermique (loi de Fourier) En présence d’un gradient
de température VT, il apparait un flux de chaleur J, (cal.em2.s™) défini
par :

JT

Jq = —Ka—- = -K gradT= -KVT
4

Le coefficient K est le coefficient de diffusion thermique ; il joue un
réle important dans les propriétés isolantes des matériaux utilisés dans
la construction, et dans la fabrication des containers isolants.

b) Conduction électrique (loi d’'Ohm) Si l'on établit un champ élec-
trique E (volts.em™) entre deux points d’'un conducteur métallique, il
apparait un flux J, de charges électriques (électrons). Par définition, ce
champ électrique est 'expression d’'un gradient de potentiel électrosta-
tique VO :

E=-Vo

Ce flux de charges électriques, ou densité de courant, s’exprime en
Amperes.cm?, c’est-a-dire en coulombs.cm2.57! (C.em2.s71). Son expres-
sion est :

o

J =02 - oVo
O'az e}

e

=oE

C’est 'expression de la loi d'Ohm définie sous forme de flux.
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¢) Diffusion chimique (loi de Fick) Considérons une plaque
métallique, par exemple du fer, portée a haute température dans I'air.
Cette plaque, initialement exempte d’oxygéne, va d’abord s’oxyder en
surface. La présence d’oxygene superficiel et son absence au centre de
la plaque créent, dans le métal, un gradient de concentration en
oxygeéne. L'existence de ce gradient de concentration VCgq induit un
flux d’oxygéne J; (en mole.cm=2.s7') de la surface vers le centre et qui
a pour expression :

JO = - DOVCO

Dy, est le coefficient de diffusion de l'oxygene dans le fer ol la concen-
tration Cg, de I'oxygeéne n’est pas uniforme et constante.

On peut constater, de maniére générale, que les flux s’expriment sous
la forme du produit d'une constante par un gradient, 'ensemble étant
affecté du signe moins. Cela signifie que les flux s’effectuent en sens
inverse des gradients qui sont & 'origine de ces transports. Les entités
(chaleur, électrons, atomes) se déplacent de I'endroit oui le potentiel est le
plus élevé vers 'endroit ou il est le moins élevé. Les lois expérimentales,
traduites par une relation linéaire entre un flux et la cause de ce flux, qui
est le gradient d'une variable intensive, sont appelées relations
phénoménologiques. On écrira ainsi, pour un processus élémentaire
(flux dii & une seule cause) :

Ji=LyX;

X; est la force qui crée ce flux J; et L est un coefficient phénomé-
nologique. On dit que J; et X;sont un flux et une force conjugués. (On verra
par la suite le sens du double indice ii de L;.)

2 Processus complexes. Coefficient de couplage

Dans certains cas, il peut y avoir apparition de deux ou plusieurs
processus simultanés, dis au fait que l'existence d’un gradient induit
Papparition d’autres gradients. Considérons, par exemple, le dispositif
représenté sur la figure 10.1. Il comporte un récipient, conducteur ther-
mique aux deux extrémités (1) et (2), soumises & deux températures T, et
Ty >T;. La partie centrale est isolée thermiquement de V'extérieur et con-
tient de I'eau liquide en équilibre avec sa vapeur. Le potentiel chimique
de 'eau en T, est alors supérieur a sa valeur en T, en particulier la pres-
sion de vapeur d’eau est plus élevée en (2) qu’en (1). Il va donc y avoir un
flux de vapeur d’eau de (2) vers (1). On dit qu’il y a couplage entre le
flux de chaleur et le flux de matiére. Citons quelques exemples concrets
de couplage.
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Fic. 10.1 — Dispositif montrant un récipient contenant de 'eau en équilibre avec
sa vapeur dans un gradient de température. Ce dernier engendre un gradient de
potentiel chimique de I’'eau induisant un flux chimique J,, qui accompagne le flux
de chaleur J,,.

a) Ségrégation thermique (couplage entre flux de chaleur et flux de
matiére) Un cas pratique important est celui de la ségrégation ther-
mique des mélanges de gaz. La présence d'un gradient de température
dans une enceinte contenant un tel mélange induit la séparation de ces
gaz : les gaz lourds se déplacent vers la partie froide du dispositif et les gaz
légers vers la partie chaude. Les conséquences peuvent étre importantes.
Ainsi, lorsqu’on prépare des mélanges oxydo-réducteurs CO-CO, dans un
tube fermé, pour imposer des pressions partielles d'oxygene, les valeurs
mesurées ne sont pas les valeurs prévues. On a schématisé, sur la fi-
gure 10.2, un tel dispositif, représentant une enceinte réactionnelle fermée,
chauffée en son centre par un four a haute température. On a observé des
écarts de preés de 70 % par rapport a la valeur prévue des Po,, en raison
de la diffusion préférentielle du dioxyde de carbone, plus lourd, vers les
extrémités froides du dispositif. Ce type de comportement est d’autant
plus néfaste que les gaz ont une différence de densité plus élevée, par
exemple les mélanges hydrogéne-argon.

Ce comportement peut trouver des applications particulierement
importantes. Un dispositif, représenté sur la figure 10.3, comprend
une cellule contenant un mélange gazeux d’hexafluorures d’uranium
235 et 238, issus du traitement des minerais. Un gradient de tem-
pérature crée un flux gazeux qui, associé & un gradient de masse,
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FiG. 10.2 - Un tube fermé contenant un mélange gazeux CO-CO, subit une
ségrégation thermique en présence d’'un gradient de température. Le dioxyde de
carbone, le plus dense, a tendance & migrer vers les parties froides.

F1G. 10.3 - Dispositif utilisé pour séparer les hexafluorures d’'uranium 235 et
238 faisant appel 4 un gradient de température.
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se traduit par un enrichissement en isotope 235 a la partie supérieure
et en isotope 238 dans la partie inférieure. Il va sans dire que cette
séparation isotopique, qui fut 'une des premiéres utilisées, est rela-
tivement longue.

Les propriétés que nous venons d'évoquer ne sont pas surprenantes
mais, dans certains cas, les gradients vont donner naissance a des
phénomeénes nouveaux. C’est le cas des phénoménes thermoélectriques
connus depuis longtemps.

b) Effet Seebeck et effet Peltier. (Couplage entre flux de chaleur et flux
de charges) Deux fils métalliques M; et M, sont soudés ensemble, a
leurs deux extrémités 1 et 2. Les soudures sont maintenues a des tem-
pératures T, et T, différentes. On observe alors un flux d’électrons da a
lapparition d’'une différence de potentiel électrostatique entre 1 et 2. Ce
dispositif est schématisé sur la figure 10.4. Le gradient de température
VT a induit un gradient de potentiel électrostatique V®, qui est la force
créant ce flux d’électrons. Les applications de ce phénomeéne seront
développées au chapitre 14. L'effet Peltier est I’effet inverse : c’est 'ap-
parition d’'un gradient de température lorsque les deux métaux précé-
dents sont parcourus par un courant.

¢) Couplage entre flux de charges et flux de matiére C’est le cas
des conducteurs ioniques dans un gradient de potentiel chimique. Ils
présentent un grand intérét, tant du point de vue théorique que pra-
tique. En effet, ils trouvent une application dans les piles a électrolyte
solide, que nous développerons au chapitre 13. L’existence d'un gradi-
ent de potentiel chimique Vu dans un conducteur ionique se traduit

M,

courant i
M,

F1G. 10.4 - Deux métaux de natures différentes, associés par deux soudures main-
tenues a des températures différentes, sont parcourus par un courant. Ce dernier
provient d’'une différence de potentiel engendrée par I'écart de température.
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par lapparition d'un gradient de potentiel électrostatique V@. Les
réactions chimiques & I'état solide se produisent sous l'action de ces
deux gradients.

Cette notion de couplage a des conséquences sur ’expression des
flux. Nous venons de voir que chaque flux J; est relié a la force X| qui le
crée par :

flux de chaleur : J,=-KVT =L X,
flux de matiere : J,=-DVC =L, X,
flux de charges: J,=-oVF =L, X,

Pour mettre en évidence le couplage entre les divers processus, les
expressions des flux de chaleur et de matiére, par exemple, sont modi-
fiées et deviennent :

Jq = Lyg X + LymXim

et Jm=meXm+Lquq

Chaque flux est devenu la somme de deux termes. On dit que J, et
X, d’une part, ainsi que J,, et X,, d’autre part, sont conjugués. Les
coefficients Ly et Ly, sont les coefficients phénoménologiques directs,
tandis que Ly, et Ly, sont des coefficients de couplage liés aux forces
X,, et X;, non conjuguées respectivement avec J, et J,,, d'oit le double
indice.

10.2 Théorie d’Onsager (1931)

Ces phénomenes couplés n'ont pu étre mis en évidence que dans cer-
tains cas. C’est Onsager qui a démontré le caractére tout-a-fait général
de ces relations. On peut retenir les points suivants :

a) toute force peut, en principe, donner naissance a n'importe quel
flux. S’il y a « n » forces, il y aura « n » flux avec « n » équations de
la forme :

Jp = Ly X + zLik Xy
k=1

et un flux quelconque est provoqué par la contribution de toutes les
forces ;

b) on peut définir une vitesse de création d’entropie (par unité de
volume) :
d;s
dt

2 J; X, oud;et X sont conjugués
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¢) relation de réciprocité ; il y a égalité des coefficients de couplage :
Ly =Ly

Ainsi, dans l'exemple précédent, l'égalité L, =L, signifie que
le coefficient lié au flux de chaleur, di au gradient de concentration, est
égal au coefficient lié au flux de matiére dii au gradient de température.

10.3 Relations entre forces, flux et vitesse
de création d’entropie

Le probléme qui se pose maintenant est de relier entre elles les forces
correspondant & des processus trés différents et de les déterminer. Pour
cela, Onsager a introduit la vitesse de création d’entropie liée a
I'irréversibilité du phénomeéne,

1 Forces et courants conjugués. Notion de force

généralisée

Nous allons tout d’abord chercher I'expression des forces X, et, par la
suite, nous ne considérerons que des flux et des gradients établis dans une
seule direction, par exemple la direction Oz, ainsi VT = 4. Ceci a pour but
de simplifier grandement les problémes car, sinon, les grandeurs consi-
dérées sont des tenseurs. Nous allons, dans un premier temps, définir les
notions de courant et de force généralisés dans le cas d’'un transfert de
chaleur. Considérons un systéme isolé (cf. figure 10.5) formé de deux sous-
systémes 1 et 2, respectivement aux températures T, et Ty (T; < Ty). Les
deux sous-systémes sont séparés par une paroi métallique conductrice de
la chaleur, mais empéchant tout transport de matiére. Au cours d'un
transfert de chaleur infinitésimal dq, la variation d’entropie est :

dS (systéeme) =dS; +dS;=d;S >0, (d.S=0)

ot d.5 est la chaleur échangée avec le milieu extérieur.
La chaleur échangée au sein du systéme, entre les deux sous-
systemes, est dq = dq; = ~dq, d’our :

dS = dq, + dq,
dt dt
. L. 1
ce qui peut s'écrire : d,S = dq. A(f)

En introduisant la vitesse de création d’entropie totale, on a :

ﬁ — d_q 'Y A[l)
dt dt T
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F16. 10.5 - Systéme isolé du milieu extérieur par une enceinte isolante ther-
mique et coupé en deux sous-sytémes & des températures différentes.

dq/dt représente une quantité de chaleur par unité de temps (J.s) ;
c’est un courant de chaleur. De méme, A(#) est la grandeur qui est
a Porigine de ce courant. On Pappelle force généralisée. Donc la vitesse
de création d’entropie est le produit :

courant de chaleur (Joule ou calorie. sec™) x force généralisée

2 Flux et forces conjugués

Nous devons introduire maintenant le flux, c’est-a-dire une quantité
de chaleur, de matiére, de charge par unité de surface et de temps. Pour
cela, on définit la vitesse de création d’entropie par unité de volume.
Pour un volume AV = Ax Ay Az, on pose :

d;s 1 48

li — . =
dt % ANz dt
avec A = Ax.Ay, surface a travers laquelle circule le flux.

a) Flux et forces conjugués lors d’un transfert de chaleur On obtient
ainsi, dans le cas de la chaleur :

ds .. 1 dq 1 dq d ( 1)
=] — . A== | =
dt ~ a0 AN T d (T) Adt dz \T
ce qui est I'expression d’'un flux x gradient

d;s 1
autrement dit : 5~ = qu(Ej =J.X,
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1
La force conjuguée au flux de chaleur J, est X, = V(-,I:j
En général, le gradient considéré est faible (quelques degrés) a des
températures élévées (T > 300 K), d’our :

i(l)=_i ar __vr
eZ\T)” T @ T

L'avantage de remplacer la force généralisée par un gradient est que
I'on peut souvent effectuer lintégration du terme différentiel, alors
qu’avec les A, on ne peut faire état que des propriétés moyennes a travers
la région d’épaisseur Az.

b) Flux et forces conjugués lors d’un transfert de matiére
Considérons un systéme fermé constitué de deux sous-systémes séparés
par une paroi percée d'un trou (cf. figure 10.6). Chacun d’eux comprend
la méme espece chimique m dont le potentiel chimique est u,™ en 2 et
W™ en 1. Supposons que (™ > 1,™ et que la température soit main-
tenue constante. L'inégalité des potentiels chimiques entraine un flux de
matiére m a travers l'orifice de surface A. Nous avons (en moles) :

dn

dn;=dn,=-d flux J = —2
n; =dn,, n, > o, avec un flux J dt

Fig. 10.6 - Systéme constitué de deux sous-systémes remplissant deux
volumes (1) et (2). Ces deux volumes sont occupés par une méme espéce
chimique & des potentiels chimiques différents et séparés par une plaque
percée d'un orifice, permettant un transfert de matiére entre les deux com-
partiments.
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D’aprés ce que l'on a vu précédemment, il existe deux flux, I'un de
matiere J,, et 'autre de chaleur J,;, liés chacun a deux forces, I'une étant
conjuguée et 'autre couplée :

I = LymXm + LingX  flux de matiére

Jg= LgeXy + LynXy  flux de chaleur

Le systéme étant isotherme : Xq = V(%)= 0, dou :
_ I Lom .
Jm‘_ meXm avec Xm = m et Jq = L:lm Xm = Qme

Q% est la chaleur de transport et traduit le fait qu'un flux de matiére
J, s'accompagne d’un flux de chaleur J,; qui lui est proportionnel, méme
si T = Cte. On définit alors 'entropie de transport :

Reprenons I'expression de dS du systéme dans le cas oit il est isolé, sa
température et la pression dans chaque sous-systéme étant maintenues
constantes. La variation d’entropie du systéme est :

dS=dS; +dS,=d;S>0

Si s; est entropie molaire partielle de m dans 1 et s, 'entropie
molaire partielle de m dans 2, nous avons :

dS = s;dn; + spdn, = (81— 89)dn,,

On rappelle que 'entropie molaire partielle est 1a variation d’entropie
du systéme quand on ajoute une mole de m dans une quantité infinie de
matiere. D’autre part, on a :

8# o
§ = _(ﬁl, et u; = uS(T)+RT Lna,

ol a; est I'activité de m dans le sous-systéme j.
d.s = %J _ dﬂ]dn
' dT ar | ™

=[-RLna,) - (-RLnayldn, avecRLna, = -’%i _H
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[[-8)-()) -

Si I'on reprend la définition de la vitesse de création d’entropie, on

obtient :
H H
Al -2 £
dn,, -5 _dn,, {-1)

ds .

-4 =lim,, ,, . = .

dt Adt Az Adt dz
dis _ dny v (_y_)

dt Adt T

La force conjuguée au flux de matiére estdonc X, =V (- %)

et on peut montrer que cette force est encore valable si T; # Ts.

¢) Flux et force conjugués lors d’'un transfert de charges électriques
Considérons un systéme isotherme constitué d’un fil métallique ot circule
un courant d’électrons sous l'effet d'une différence de potentiel électrosta-
tique ®, — @, (cf. figure 10.7). Lentropie créée dans ce systéme correspond
a la chaleur dissipée par effet Joule divisée par la température T,

flux d'électrons

charges électriques positives

F16. 10.7 — Flux de charges électriques dans un conducteur. Le courant i circule
du potentiel le plus élevé vers le potentiel le moins élevé, comme si les charges
transportées étaient des charges positives. Un flux de chaleur di & l'effet Joule
s’écoule vers extérieur.
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supposée identique dans le systéme et le milieu extérieur (a dT pres). La
puissance dissipée est P=1 (®, — ®,) et I'énergie calorifique cédée au
milieu extérieur pendant le temps dt. est P.dt. Une mole d’électrons ayant
pour charge F = 96 500 Coulombs, I'intensité i du courant est :

i= F.dn
dt
d 1 Fd
L’entropie créée est alors : d;S = ?q =T - _(it_n (D2 — P1) dt
1 Fdn
== I (@
T a2

Si lon introduit P'entropie créée par unité de volume dTitS_, il vient :

Le signe moins provient du fait que le flux de charges négatives se
propage dans le sens du gradient. D’une maniére générale, la charge d'une
mole de particules est exprimée par ZF avec Z charge d'une particule ; c’est
un nombre positif ou négatif. Le flux de charges est alors :

_Fdn d
t

et la force conjuguée est X, =V (—- T)

[

On peut remarquer que I'on a I'expression générale V (— %), et non

_V?(D, car la chaleur peut étre dissipée dans un gradient de tem-

pérature, mais il est évident que dans un systéme isotherme :

0] 1
\% (— ¥), — T (-Vd)

Le flux de charge J. est lié au flux de particules J; par la relation :
flux de charges = flux de particules X charge d’une particule
J.=ZF J;

d) Transfert de matiére et de charges. Potentiel électrochimique Les
espéces chargées (ions) peuvent se déplacer sous linfluence de deux

forces, I'une chimique, V(— %], et Pautre électrostatique, V(— %) La

vitesse de création d’entropie peut alors étre exprimée en fonction du flux



406 Chapitre 10 : Notions de thermodynamique des phénoménes irréversibles

de particules, qui est aussi un flux de charges, et en fonction des gradients
a lorigine de ce flux. On a :

ds dn u 0]
== —— |V|-=| + ZFV|~-—
dt Adt [ ( T) ( TH
A température constante, les gradients mis en évidence en b) et ¢) se

limitent & V(-u) et ® (-V), d’otr :

d;s
dt

=—%(ZFV(I>+V;1) avecZ >0ouZ <0

On pose alors :

| i=u+ ZF@ potentiel électrochimique

ds dn 1
dou L8401l g 4
of Gt T AmT M

On peut résumer toutes ces grandeurs dans le tableau suivant, en

remarquant que si dT << T, on a d(%) = — (%’g_j
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Courant Force Flux Gradient = force
Quantité.s! généralisée (quantité.cm2 s71) conjuguée au flux
5q Al _AT 1 & _ 1.4t __VvT
Transport de chaleur Ty T 2 T TR 2

d[&)
dn ( #J 1 dn AT __ (ﬁ)
. A—L£ = =-V
Transport de matiére dt T A d dz T

d(— (D)
P ZF d T) o
Transport de charges ZF —i—rtl A( ) 4 dn —_ = —V(T

L0V
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Chapitre 11

Transport de matiére
(en 'absence de champ
électrique). Diffusion chimique

L E PHENOMENE DE DIFFUSION correspond au transfert de matiere
chargée (ions) ou non chargée (cas des métaux dans les alliages)
sous l'action de différentes forces qui sont des gradients de variables
intensives : la température, le potentiel électrostatique et, plus parti-
culierement, le potentiel chimique. C’est un phénoméne fondamental
qui intervient dans toutes les réactions chimiques, entre gaz et solides,
entre solides et liquides ou entre solides. Cela concerne un grand
nombre de domaines, en particulier 'oxydation des métaux et la corro-
sion, la carburation des aciers, le frittage, la croissance cristalline et
toutes les réactions chimiques a l'état solide. Ces processus peuvent
s'effectuer dans des conditions trés différentes, aussi bien stationnaires
que transitoires, mais, d'une maniére générale, ils nécessitent Ia
présence de défauts, intrinséques ou extrinséques. On a constaté, par
exemple, qu'un barreau de fer, ultra pur et exempt de défauts, était trés
difficile & oxyder. La diffusion d'une entité i dans un solide se caractérise
par le nombre de particules qui traversent une surface unité pendant
une seconde, c’est-a-dire le flux J;. Il existe plusieurs modéles de méca-
nismes pour interpréter ce déplacement des atomes. On peut imaginer
un échange pur et simple entre deux atomes voisins, mais ce processus
est improbable en raison de la répulsion qui s’exerce entre ces atomes
lorsqu’ils s’approchent 'un de 'autre. En fait, la migration des atomes
nécessitant la présence de défauts ponctuels (lacunes, sites interstitiels



410 Chapitre 11 : Transport de matiére (en l'absence de champ électrique)

F1a. 11.1 - Diffusion atomique d’'un élément dans un réseau lacunaire et diffu-
sion d’'une impureté dans un réseau contenant des sites interstitiels vides.

disponibles), les deux processus fondamentaux sont les suivants, sché-

matisés sur la figure 11.1 :

— mécanisme lacunaire. Cest le cas de la plupart des composés io-

niques (halogénures, oxydes) et des métaux ;

— diffusion par interstitiels. Ce processus se produit lorsque I'un des
atomes est en solution solide d’insertion (cas du carbone dans le fer).

Fick a proposé, en 1855, une relation empirique définissant le flux
d’une espéce dans un solide comme étant proportionnel au gradient de sa

concentration :

J;, = -D, dfi Premigre loi de Fick
VA

(11.1)

ou C; est la concentration de I'espéce i ; le coefficient de proportion-

nalité Dy s’appelle le coefficient de diffusion de Pespéce i.
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11.1 Diffusion aléatoire et coefficient
d’autodiffusion D*

Le déplacement des atomes peut se produire en I'absence de gradient
de concentration macroscopique. En effet, 'agitation thermique provoque
non seulement la formation des défauts par déplacement des atomes mais
aussi, corrélativement, le déplacement de ces atomes vers des sites vides
(lacunes ou interstitiels). Ce processus est aléatoire en 'absence d’un gra-
dient de potentiel chimique. Considérons un cristal d'un solide élémen-
taire, porté 4 une température suffisamment élevée pour que les entités
puissent se mouvoir, et supposons que les défauts majoritaires soient des
lacunes. Sous I'action de la chaleur, les atomes ont tendance a se déplacer
en sautant d’'un site occupé sur un site lacunaire. Sans force motrice orien-
tant le sens de déplacement des atomes, ceux-ci se déplacent de maniére &
suivre un trajet au hasard. Nous avons représenté, sur la figure 11.2, le
trajet suivi par un atome pour passer d’un site A & un site B, pendant un
temps t, en effectuant n sauts de longueur /. On définit une fréquence de
saut I' = n/t; le libre parcours moyen < X >, a partir du déplacement total
< L >, pendant ce temps t, est :

2
cxtao LB >
¢
T
\ -4

!

<X> ol

F1G. 11.2 — Trajet aléatoire d'un atome sautant de lacune en lacune. Le déplace-
ment global, aprés le temps t, correspond au trajet AB = < x > selon la direction x.
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Einstein, en 1905, a montré que, si 'on considére le flux aléatoire
d’atomes selon une direction x, celui-ci pouvait obéir a la premiére loi de
Fick, a condition que le coefficient de diffusion suivant cette direction ait
pour expression :

Cl<ax?>

< , dou<x2>=2Dt
2 t

Le coefficient de diffusion s’exprime en cm?.s!, Dans un cristal cubi-
que, les 3 directions de I'espace sont équivalentes :

D,=D, =D,

le libre parcours moyen dans 'espace est :

2

<Lit)>=<x*>+<y?>+<22>=83<x*>

d’o D, =D, =D, -1 < L2(t) >
6

Puisque les T sauts ont méme longueur 61 (= a, parametre cristallin
du solide)

<IXt)>=ndl> =Tt 81* (5l=1a210%cm)

enposant : D,=D,=D,=D

on obtient le coefficient d’autodiffusion isotrope. C’est le coeffi-
cient de diffusion lié 4 une propagation aléatoire des atomes dans le
réseau, sous leffet de la température, en I'absence de gradient de con-
centration. On a donc son expression :

2
p= 1ML _Lrgpe
6 ¢t 6
ou
1. .2
D=1ra (11.2)

Le coefficient 1/6 est le facteur correspondant au cristal cubique dans
lequel tout atome est entouré de 6 voisins. Sinon, on a, d'une maniere
générale :

D = a T'87*

oll & est un facteur géométrique propre au systéme cristallin considéré.
Dans un mécanisme de diffusion par lacunes, un atome ne peut sauter sur
le site voisin que si celui-ci est lacunaire. On doit alors considérer une pro-
babilité de saut liée &4 la concentration des lacunes N,. La fréquence de sauts
devient ' = N w, o w est la probabilité pour que l'agitation thermique
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fournisse 'enthalpie libre AG, nécessaire pour franchir la barriére de
potentiel entre les deux sites. Cette énergie est donnée par la relation

de Boltzmann :
W=V ex (— AG"‘)
Pl Rr

ou v est la fréquence de vibration des atomes sur le réseau cristallin,
tandis que la concentration des lacunes est :

N, =2v _ exp(— AG")
ng RT

v

AG, est l'enthalpie libre de formation des lacunes, ny le nombre de
lacunes et ng le nombre total de sites anioniques. Pour passer d'un site a
lautre, Patome de sodium doit franchir une barriére constituée par les
voisins communs au site initial et au site final. Ainsi, dans le cas de NaCl,
un ion sodium désirant migrer vers un site lacunaire voisin doit se glisser
entre les 3 anions CI(1, 2 et 3). Or, ces ions ont un rayon ionique de 185 pm,
laissant une ouverture de 59 pm, de rayon bien inférieur au rayon du
sodium, égal & 95 pm. Le cation doit donc écarter ces atomes pour se frayer
un passage, ce qui nécessite cette énergie AG,,. Ce processus est schématisé
sur la figure 11.3. Chaque atome vibre autour de sa position d’équilibre
avec une fréquence v voisine de 10'® s7! et I'on peut admettre que la
fréquence de saut est égale a cette fréquence de vibration, d’'olr I'expression
classique du coefficient de diffusion :

AG, + AGm)

D = qa? -
aa®vexp ( RT

ce qui peut s’exprimer en fonction des entropies et des enthalpies cor-
respondantes :

(11.3)

2 (ASV +ASm] (AHv +AHm)
D =aa“vexp ———2 |exp— | ———2

R RT

Les premiers termes peuvent étre considérés comme indépendants de
la température, si bien que le coefficient de diffusion peut s’exprimer
simplement sous la forme :

D =D exp [— —I?—T] (11.4)

On dit que la diffusion est activée thermiquement.
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FIG. 11.3 - Chemin de diffusion d’un ion Na* dans un cristal de NaCl, nécessitant
Iécartement des atomes de chlore, d’ott 'existence d’'une énergie d’activation.

11.2 Détermination du coefficient
d’autodiffusion et deuxiéme loi de Fick

Pour étudier les déplacements aléatoires des atomes, on fait appel
a des isotopes radioactifs (traceurs) puisque, chimiquement, les
atomes sont indiscernables. Reprenons ’exemple d’un solide élémen-
taire constitué d’atomes A. Soit A* la forme radioactive de cet élément,
déposée en couche & la surface d’'un bloc de A (exemple : 83Ni* sur 58Ni).
Le traceur radioactif va diffuser & lintérieur du bloc et, aprés un
temps théoriquement infini, sa concentration sera uniforme. On a
représenté une telle évolution sur la figure 11.4a. Au temps t = 0, les
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F1G. 11.4a — Diffusion, en fonction du temps, d'un isotope A* déposé 4 la surface
d’une matrice de A,
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FiG. 11.4b — L'échantillon est découpé en tranches parallelement & la surface
de diffusion. Chaque tranche d’abscisse z contient une concentration [A*]. Les
valeurs de la concentration sont reportées sur la figure 11.4c.

atomes A* sont répartis uniformément a la surface du solide et leur
concentration est nulle a Pintérieur du solide A. Aprés un temps t, les
atomes de A* ont diffusé et leur concentration diminue au fur et a

F1G. 11.4¢ — Profils de diffusion donnant la concentration [A*] du traceur a dif-
férentes distances de la surface, pour différents temps (t = 0, t quelconque et t
infini). A t infini, la concentration est uniforme dans le solide.
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mesure que l'on s’éloigne de la surface. Puis, aprés un temps infini,
leur concentration est devenue uniforme au sein du solide A. Pour
déterminer la concentration en fonction de la distance z a la surface,
on découpe I'échantillon en tranches paralleles a cette surface, que 'on
analyse avec un compteur de particules (cf. figure 11.4b). Les résultats
obtenus, pour différentes durées de diffusion (t = 0, t quelconque et t
infini), sont schématisés sur la figure 11.4c. Les courbes C(z,t), don-
nant la concentration du traceur 4 une distance z de la surface aprés
un temps t, sont des profils de diffusion.

La relation de Fick (11.1), appliquée au radiotraceur A* donnant le
flux J’ a travers un plan d’abscisse z, a pour expression :

J ® - —D * A (11-5)

D,* est le coefficient de diffusion du radiotraceur. J, s’exprime en
nombre d’atomes cm2s! tandis que dC,/dz sexprime en nombre
d’atomes.cm%; D,* s’exprime alors en cm2s™l. Le processus considéré
ci-dessus correspond & un régime transitoire et le systéme évolue vers un
état d’équilibre ou la concentration de A* devient uniforme et constante.
Il faut donc exprimer la variation de concentration de A* en fonction du
temps t, sur la tranche d’abscisse z. Considérons pour cela un cylindre de
section unité et de longueur dz (cf. figure 11.5). La variation du nombre
d’atomes dans ce volume 1 x dz est :

flux entrant — flux sortant

30) - 3o+ dz) = [ a7 | g
- + = .
(7) - 3z + d2) = | =" |.az
Le théoréme des accroissements finis permet d’écrire :

J(z + dz) = I(z) + B—J)dz

dz
o aCp\ (9,
ou a ) 2T T g

dFD a aCA*
_—Z—A*E 0z
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Fic. 11.5 — Flux de particules circulant selon 'axe d’un cylindre de longueur dz
et de section 1 cm?.

FiG. 11.6 — I’atome saute du site A sur le site B. Le retour au site A ne peut étre
considéré comme un saut « efficace ».

Cette équation différentielle représente la deuxiéme loi de Fick.

2
dc,. d Cu» o 1 . .
dﬁ =D. = (2 loi deFlck) (11.6)

La solution de cette équation dépend de la géométrie du systéme et
des conditions expérimentales. Le processus considéré, en supposant A
et A* indiscernables chimiquement, est un processus d’autodiffusion,
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nom réservé aux processus effectués en 'absence de gradient chimique.
On écrira alors D4, = coefficient d’auto-diffusion du radiotraceur A*
dans A. Pour assimiler ce coefficient de diffusion au véritable coefficient
d’autodiffusion de A, on doit introduire un facteur de corrélation f,
permettant de tenir compte du fait que, si 'élément A revient & son
point de départ, le saut est inutile. On a représenté, sur la figure 11.6,
un atome quittant le site A pour sauter sur le site B. Partant du site B,
il peut faire les sauts X, X5, X3 et x4. Ce dernier saut n’est qu'un retour
au site A et ne peut étre comptabilisé dans la suite de sauts participant
au trajet global. Le coefficient d’autodiffusion D4 est relié au coefficient
D%, par la relation :

D% = fDi* (11.7)

Le facteur de corrélation dépend de la structure cristalline du solide.
Les valeurs de f sont portées dans le tableau 11.1 :

TaB. 11.1 — Facteurs de corrélation de quelques structures cristallines,

structure f
diamant 0,5
cubique centré 0,727
hexagonal compact 0,7812
cubique faces centrées 0,7815

Si maintenant le bloc est constitué d’un binaire AB, on définit deux
coefficients d’autodiffusion Dj:% et DS*B en placant une couche de A*B*
sur la surface du bloc. Ces coefficients d’auto-diffusion caractérisent la
mobilité de chaque espéce, sous l'effet de I'agitation thermique. On peut
comparer les coefficients d’autodiffusion D* dans des systémes binaires
(cf. tableau 11.2).

On voit que, dans AgCl et Agl, les coefficients de diffusion anionique
et cationique sont du méme ordre de grandeur du fait que les concentra-
tions en défauts sont identiques (défauts intrinséques). Par contre, la
diffusion de l'oxygéne dans la zircone dopée est 10'° fois plus élevée que
celle des cations en raison de la présence de lacunes anioniques extrin-
séques en grande concentration. Si un ion oxygeéne parcourt une certaine
distance en une seconde, l'ion zirconium mettra 300 ans a parcourir le
méme chemin. Dans le cas de 'oxyde de fer divalent non-steechiométrique
par lacunes cationiques, la vitesse de diffusion du fer est beaucoup plus
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TAB. 11.2 — Coefficients de diffusion (en cm2s™) dans quelques composés
ioniques.

AgCl Cl™ =133 (300-400 °C) Ag*=1,46 (150-350 °C)
Agl I"=4,8 105 (150-300 °C) Ag*=1,6 10~ (150-200 °C)
ZrO, dopé avec 0% =8 108 Zr¥ =5 1018

Ca0 41000 °C Ca?=3 1018

(lacunes

d’oxygene)
Fe,; ,0 Fe?* =105 -107 0rX=8101

(lacunes de Fe)

élevée que celle de oxygene. En général, les mesures de diffusion n’ont
un sens et une utilité qu'a des températures nettement plus élevées que
la température ambiante. Néanmoins, la diffusion peut se manifester
apres des siécles de réaction. Des pieces antiques, constituées d’alliages
or-cuivre, peuvent s’appauvrir en cuivre par diffusion de celui-ci vers la
surface. En effet, il y a oxydation du cuivre sous forme d’hydroxydes et
dissolution de ses sels dans le sol, 'or restant inaltéré. Il est apparu, avec
le temps, un gradient de concentration du cuivre qui diffuse vers la sur-
face.

11.3 Diffusion chimique. Coefficient
d’hétérodiffusion

Nous allons maintenant considérer la diffusion en présence d’'un gra-
dient de composition chimique. La méme expérience que précédemment,
effectuée avec une couche de B* sur un bloc de A, conduit & définir un coef-
ficient d’hétérodiffusion D‘g* de B dans A. Placons une couche de A sur un
bloc de AB : il s’établit un gradient de concentration de A dans AB, et de B
dans A ; un flux des deux espéces g'établit & 'interface. On définit alors les
coefficients de diffusion intrinseéque D, et Dy d’apres les relations :

dCA AB dCB

et JB = _DB dZ

J, = -DAB

Ces phénomeénes d’hétérodiffusion sont d’'une extréme importance.
Ainsi, I’étude du monoxyde de fer divalent, contenu dans une nacelle de
platine, peut étre complétement faussée lors d’expériences de thermo-
gravimétrie en atmosphére oxydo-réductrice. En présence de platine,
Poxyde de fer est décomposé avec libération d’oxygeéne gazeux et de fer



Chimie des solides 421

qui diffuse dans le platine avec formation d’'une solution solide, faus-
sant ainsi les résultats. Une telle étude doit étre effectuée dans une
nacelle d’oxyde de béryllium BeO, qui se révéle particuliérement inerte
vis-a-vis de FeO. Un autre exemple est celui de I'étude par thermo-
gravimétrie de la non-steechiométrie du dioxyde de titane TiO,, en
fonction de la pression d’oxygeéne. L'oxyde TiO,, placé dans un creuset
d’alumine, réagit avec ce dernier. Les ions AI** du creuset viennent se
substituer au titane Ti*" et l'oxyde devient déficitaire en oxygéne par
dopage. D’une maniere générale, a partir de 800-1 000 °C, il est néces-
saire de prendre garde a la diffusion réciproque réfractaire-réactant.
De plus, de nombreux métaux peuvent dissoudre de petites quantités
d’oxygeéne sous forme de solutions solides dans lesquelles l'oxygéne
peut se déplacer trés rapidement. On a pu déterminer, par exemple,
que L = 20 cm en 1 seconde, 4 800 °C, pour l'oxygéne dissous dans le
niobium.

11.4 Détermination du coefficient de diffusion
et solutions de I’équation de Fick

Au sein d’'un solide soumis &4 une atmosphere réactive, la concen-
tration de I'élément diffusant (oxygeéne dans les oxydes, carbone dans
lacier) en un point du solide, va dépendre de la distance de ce point &
la surface et du temps t. La deuxiéme équation de Fick est une équa-
tion différentielle du second ordre a deux variables : la distance z a la
surface et le temps t. Les solutions sont compliquées. Elles font I'objet
de traitements mathématiques spécifiques détaillés dans des ouvrages
spécialisés. Pour simplifier cette résolution, on s’arrange, expérimen-
talement, pour que la géométrie de I'échantillon soit simple (feuille,
cylindre), afin que la diffusion se produise dans une seule direction z.
En général, on utilise une feuille mince pour laquelle ’épaisseur sera
beaucoup plus faible que les autres dimensions. Il existe un grand
nombre de cas de figures. Donnons quelques exemples de résolution de
cette équation.

1 Milieu semi-infini dont la surface est maintenue
a une composition constante

C’est le cas d’'une plaque dont une seule face est soumise a la concen-
tration constante C; de l'espéce diffusante. Considérons, par exemple,
une plaque d’acier (solution solide fer-carbone) dont une face est soumise
4 un mélange CH,/H, qui va imposer une certaine activité du carbone et
provoquer sa diffusion (cf. figure 11.7). Au temps t = 0, la concentration
du carbone est homogeéne et égale a C,. Le mélange gazeux impose une
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Fi16. 11.7 — Plaque d’acier, d’épaisseur Az négligeable, favorisant préféren-
tiellement la diffusion dans la direction z. Un tel systéme caractérise un milieu
semi-infini.

activité du carbone correspondant & une concentration C,. Au temps t et
4 la distance z de la surface, la concentration C(z,t) est donnée par la
solution de Yéquation :

Cz,t)-C

2 3 i
0 _q1_ 2 exp — A2d4 ©ou A est une variable

J-z / 2\/&
0 d’intégration.

2 2/2+/Dt 9
Lintégrale TJ exp — A°dA est la fonction erreur de Gauss, uti-
T

(0]

lisée en probabilités, et exprimée sous la forme erfy, avec y = 2/2vDt.
L'expression précédente devient :

C(z,t) - C, zZ
————F =1-erf| —= 11.8

Les caractéristiques de cette fonction erreur sont les suivantes :

erf(0) = 0, erflec) = 1, —erf z = erf(—z)

On a porté, dans le tableau 11.3, un certain nombre de valeurs
numériques de cette fonction :
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TaB. 11.3 — Valeurs de la fonction erf y.

-z erf —2— __* _Z
Y= 9Dt o YT 3ime ™ ovbe
0.00 0.0000
0.05 0.056372 1.00 0.84300
0.10 0.11300 1.10 (.88020
0.15 0.16800 1.25 0.92300
0.20 0.22300 1.30 0.93401
0.30 0.32863 1.40 0.95228
0.40 0.42800 1.50 0.96600
0.50 0.52050 1.70 0.98379
0.60 0.60400 1.80 0.98909
0.70 0.67750 2.00 0.99500
0.80 0.74200 2.50 0.99959
0.90 0.79691 3.00 1.0000

Pratiquement, sa variation est représentée sur la figure 11.8 sous la
forme erf (z/2+/Dt), qui est la variable utilisée en diffusion. On a réuni,

Clz,t) - C,

dans le tableau 11.4, des valeurs de exprimées en fonction

1 0

de z/2+Dt, que 'on a reportées sur la figure 11.9.

z
F1Gg. 11.8 — Graphe de la fonction erreur erf y ot y = .
g Y
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TasB. 11.4.
z Clz, t) - C, [ z ) Clz, t) - C,

ZVDt Cl - CO ZJﬁt C1 - Co
0.00 1.000 2.20 0.1198
0.10 0.9436 2.40 0.0897
0.20 0.8875 2.60 0.0660
0.30 0.8320 2.80 0.0477
0.40 0.7773 3.00 0.0399
0.50 0.7237 3.20 0.0236
0.60 0.6714 3.40 0.0162
0.70 0.6206 3.60 0.0109
0.80 0.5716 3.80 0.0072
0.90 0.5245 4.00 0.0047
0.95380 0.5000 4.40 0.0019
1.00 0.4795 4.80 0.0007
1.20 0.3961 5.20 0.0002
1.40 0.3222 5.60 104
1.60 0.2579 6.00 0.0000
1.80 0.2031
2.00 0.1573

1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Cz,t)~ G, - |
G-G 08 [ |

C@nN=C _ | . orf 2 :
i \ C -G, N/ 1
0,6 | |
i \\/ ]
04 [ |
02 [ \ ]
N J
[ \*»\‘ i
0 i FE S| 1111 IS N m s 1 )

0 1 2 3 4 5 6
Z
24 Dr

Fia. 11.9 — Profil de diffusion C(z,t) dans un milieu semi-infini ou le solide de
concentration C, est soumis a une atmosphére de concentration C,.
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F1G. 11.10 - Profil de diffusion du carbone dans une plaque d’acier, soumise a

une atmosphére carburante, suivant une seule face, selon les conditions expéri-

mentales de la figure 11.7.

C(z,t) - C
C,-C

A partir de la courbe L = f(z), on peut calculer les profils de
0

diffusion du carbone pour différentes valeurs de t, connaissant la valeur du
coefficient D¢. On a représenté, sur la figure 11.10, deux profils de diffusion
du carbone &4 1 000 °C, aprés 10 et 100 minutes de réaction. Ces profils
donnent la concentration en carbone C(z,t) 4 une distance z de la surface
réactive. La concentration initiale est C; = 0,1 % et la concentration
imposée par le mélange réactionnel est C; = 0,93 %. A cette température, le
coefficient de diffusion du carbone est 0,31 10 cm2.s7'.

2 Deux milieux semi-infinis en contact mutuel

C’est le cas de deux solides A et B mis au contact 'un de I'autre. Cette
situation est schématisée sur la figure 11.11a. L'origine de I'abscisse est
le point de séparation des deux milieux. Au temps t = 0, la concentration
est C, = Cy pour z < 0 et C, =0 pour z > 0. Au temps t, la concentration
au point z est C(z,t), donnée par la relation :

1 z
C(z,t) = ECO(I —erf 2@} (11.9)
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F1G. 11.11a — Répartition des atomes dans deux solides Aet B, & t = 0, donnant
une solution solide A-Bat>0.
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< limite des
o / solides
S
_5 t>0
§ .
= solide A solide B
54
&
&
O

z <0 z>0

0
- >
distance z

F1Gg. 11.11b - Diffusion mutuelle des solides A et B. Courbe donnant le profil
de distribution des atomes A et B. L'origine de I'axe z est pris 4 la limite initiale
des deux solides.

Nous avons ainsi représenté, sur la figure 11.11b, un profil de diffu-
sion Cy(z,t).

3 Fine feuille d’épaisseur 2/

Une fine feuille de métal est représentée sur la figure 11.12. Lorigine
des abscisses est prise au centre de la feuille dont 'une des faces a pour
abscisse -/ et 'autre face +/. Au temps t = 0, la concentration de 'espéce
diffusante est C, dans tout 'échantillon, qui est alors soumis a une con-
centration C, en surface, des deux cotés. Au temps t, la distribution des
concentrations est donnée par la relation :

(11.10)

C-C, 4~ (=D" -D2n + 122% (2n + Drz
=1+ ex 3 cos
C,-C m&2n+1 41 21

Les solutions de cette équation sont représentées sous forme
d’abaques réunies sur la figure 11.13. En abscisse, on porte le rapport
z/l et en ordonnée, le rapport C - C,/C, — C,. Chacune des courbes
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/ ‘/T
|

[
I

L7 .
0

Fic. 11.12 — Diffusion dans une feuille d’épaisseur 2. Cette diffusion se fait
uniquement selon la direction z car Pépaisseur 2/ est beaucoup plus faible que les
autres dimensions a et b (2] << a, b). La concentration de départ est C, et les
deux faces sont soumises a la concentration C,.

correspond a une valeur de Dt/I%. Cest un exemple tres concret que 'on
peut détailler. Reprenons 'exemple précédent de la plaque d’acier en pré-
cisant maintenant son épaisseur 2/ = 0,1 cm. La concentration initiale en
carbone de cet acier est Cy = 0,1 %. Cette plaque est soumise 4 une atmo-
sphére carburante (mélange CH,/H,), imposant une activité du carbone
dans le solide correspondant a C; = 0,93 %. La diffusion du carbone
g'effectue suivant la direction z perpendiculaire a la plaque, si bien qu’a
chaque instant t, la concentration en carbone C(z,t) est la méme en tout
point d’'un plan d’abscisse z. Des abaques permettent alors d’obtenir la
relation entre le coefficient de diffusion, les concentrations et le temps.
La concentration C = C(z,t) peut étre calculée connaissant le coefficient de
diffusion. Réciproquement, si 'on maintient, 4 une température constante
T, une telle plaque pendant un temps t dans ces conditions expérimen-
tales, une trempe, suivie d’analyses le long d’'une section perpendiculaire
a la direction de diffusion, permet de déterminer la concentration en
carbone et d’en déduire le coefficient de diffusion du carbone.
Dans cet exemple, 'analyse a montré qu’apres 30 minutes de réaction, la -
concentration en carbone, dans le plan situé a z/I= 0,5 de la plaque,
était de 0,515 %. On en déduit que le rapport C-C,/C, - C; = 0,5.
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Prenons le réseau d’abaques de la figure 11.13 et portons le point d’ab-
scisse 2/l = 0,5 et dordonnée C - C,;/C; - C, = 0,5 ; on constate qu’il

devrait étre sur Pabaque Dt/1* = 0,24, d’ots la valeur de D = 3,3 107 em?s™..
On peut alors prévoir qu'a la méme température, dans le cas d'une plaque
de 1 ecm d’épaisseur, la méme concentration pour ce rapport z// serait
obtenue aprés 56 heures de réaction. Ce cas de figure peut étre analysé par
thermogravimétrie. Considérons une fine plaquette d’oxyde, d’épaisseur 2/,
dont la composition correspond & une teneur en oxygéne C,. Soumettons cet
oxyde & une atmosphére gazeuse, permettant de porter sa teneur en
oxygene a la valeur C,. Cette réaction se traduit par une variation de masse
de I'échantillon. Si sa masse est M, au temps t, et M., correspondant a C,;
quand I'équilibre est atteint, on a la relation :

(11.11)

M, 4 8 {—D(2n+1)2z2t]

=1+ ex
M. 7 Gt D P 42

La figure 11.14 représente la variation de poids, 4 1 000 °C, d’'une
plaquette de pentoxyde de niobium fritté sous forme de céramique,
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FiG. 11.13 - Profils de concentration dans une feuille d’épaisseur comprise
entre -1 < z < +1, de composition initiale C,, et dont la surface est maintenue a

composition constante C,. Les nombres, sur les courbes, sont les valeurs de %t
J
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F1G. 11.14 — Evolution, avec le temps, du poids d’une plaquette de pentoxyde
de niobium soumise & une atmospheére telle que Py, < P”{,z initiale.

soumise a une pression partielle d’oxygéne plus faible que la pression ini-
tiale. On observe un équilibre aprés 80 minutes de réaction. On peut
alors calculer le coefficient de diffusion de I'oxygéne pour différentes
valeurs de M,/M...

4 Barreau parallélépipédique de c6tés a, b et ¢

Dans le cas d'un barreau parallélépipédique pour lequel les trois
directions doivent é&tre prises en considération, on obtient la relation
11.12, permettant de représenter V'évolution de la résistance en fonction

du temps :
R 512 ~DtyY1 1 1

On a porté, sur la figure 11.15, I'évolution de la résistance d'un barreau
de dioxyde de titane soumis & une variation de pression partielle d’oxygéne,
a1 000 °C. On constate que Péquilibre est atteint apres 80 minutes de réac-
tion, 4 la précision des mesures pres. La valeur de la résistance correspond
alors pratiquement a R... Dans le cas de mesures thermogravimétriques, on
obtient la méme formule, & condition de remplacer le rapport R,/R.. par
M,;/M... Comme précédemment, les valeurs du rapport des résistances
permettent d’obtenir le coefficient de diffusion de l'oxygéne Dy,.




Chimie des solides 431

Fi1Gg. 11.15 — Variation de la résistance électrique d’'une plaquette paral-
16lépipédique (a = b = ¢) de dioxyde de titane, au contact d’'une atmosphere telle que
Po, < Pﬁz initiale.

5 Diffusion chimique D

Dans le cas ol 'entité diffusante est mal définie, on introduit un coef-
ficient de diffusion, appelé coefficient de diffusion chimique D, per-
mettant néanmoins de traiter les problémes de diffusion. C’est le coeffi-
cient qui est déterminé lors des mesures que nous venons de citer
précédemment. Dans le cas de binaires (1-2), on peut utiliser la relation
de L.-S. Darken :

& * * dLn
D= [XZDl +x,D, ][1 + ﬁi_j (11.18)

Les x; sont les fractions molaires, les D* sont les coefficient d’autodif-
fusion de traceurs et y; est le coefficient d’activité qui tend vers 1 pour
une solution idéale. Dans le cas des oxydes déficitaires en métal (FeO,
NiO, CoO, LaMnO;...), les lacunes cationiques permettent la diffusion
préférentielle du métal (Dy>>Dg). Le coefficient de diffusion chimique
D est alors directement relié au coefficient d’autodiffusion métallique
(par lacunes) Dy par ’égalité :

D=(1+2Z)Dy
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Z est la charge de Vespéce diffusante. On obtient une relation iden-
tique dans le cas des oxydes déficitaires en oxygeéne.

11.5 Relation entre le coefficient de diffusion
et le coefficient L;; d’'Onsager

La relation de Fick n'est qu'une approximation de la relation
d’Onsager appliquée a un flux d’atomes en 'absence de gradient de tem-
pérature. Le coefficient de diffusion peut étre relié au coefficient L;; de
Péquation d’Onsager. En effet, considérons le flux d’'une espéce chargée
en milieu isotherme. Comme on V’a vu au chapitre 10, 1a seule force agis-
sante sur un ion est alors le gradient de potentiel électrochimique. En
identifiant les deux expressions du flux J;, on a :

dc.
J; =-D, d—z‘ (Fick)

=L,V [— ﬂ] (Onsager)
T
En milieu isotherme (VT = 0), on obtient la relation simplifiée :
J, =L,X, avecX, = —%V(—ﬁ) et i; = i, + Z,Fo

D'out Vi =Vyu+ZFVd

1

et J, =~ I’;i (Vu + ZFVD)

De plus, en I'absence de champ électrique (V& = 0), cette relation
devient : L.
J; =-D;Vg; = _?"Vﬂi
Si la solution est diluée en lacunes (espéce diffusante), le potentiel
chimique des lacunes a pour expression :
4 = u) + RT'Lna;, ou a; estactivité de lentité diffusante
Ce potentiel chimique devient, en solution diluée :
g = (u7)*+ RT Ln ¢,
puisque l'on peut remplacer l'activité du soluté (lacunes) par la con-

centration de ces lacunes, a condition de prendre comme état standard le
soluté pur, en solution infiniment diluée (loi de Henry), défini par (u9*.

1l vient : Yy, = V[(u;’) * 4+ RT Ln c
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soit Vi, = RT Vo car V(uf = 0

" Ve.
— RT—: =-D,V¢,
T C. 1 cl

1

doir J= -

On obtient la relation entre le coefficient phénoménologique d’Onsager
L; et le coefficient « pratique » de Fick, qui est le coefficient de diffusion D, :

Ly =ﬂ)—i
R

11.6 Influence, sur la diffusion, de la
température et des impuretés

Non seulement la diffusion dépend de la température, mais aussi
de la concentration en impuretés qui peuvent engendrer des défauts
ponctuels favorisant la diffusion. Prenons le cas du chlorure de potas-
sium KCI dont les défauts intrinséques sont des défauts de Schottky
Vi et V. La diffusion des ions va augmenter avec la température en
raison de 'augmentation du nombre de paires de Schottky. On peut
appliquer la relation 11.3 a ce type de défauts et faire les hypotheéses
suivantes :

— les enthalpies de formation des lacunes anioniques et cationiques
sont les mémes, donc égales a la moitié de Penthalpie de formation
d’une paire de lacunes de Schottky, soit :

AH
AHy, = AHy, = ZS

~ de méme, les entropies de formation des lacunes anioniques et
cationiques sont identiques, donc égales a la moitié de P'entropie de
formation d’une paire de lacunes de Schottky, soit :

AS
ASy, = ASy, = —2§

Le coefficient de diffusion de ’'un des ions, par exemple le potassium,
a alors pour expression :

[LSS + ASm] [——AHS + AHm}
2 2

Dy = aa’vexp

R RT
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Prenons maintenant le cas du chlorure de potassium dopé par CaCl,.
Cela conduit & la formation de lacunes cationiques telles que [Ca;{] = [Vg]
La concentration en lacunes est directement imposée par la concentration
en dopants, si bien que l'on peut négliger les défauts de Schottky.
L'expression du coefficient de diffusion du potassium devient :

_ 2 . ASm ) _ (AHm )
Dy =0a [CaK] exp(—R exp RT

La diffusion ne dépend plus que de la température. Si 'on reporte les
variations du logarithme du coefficient de diffusion en fonction de 1/T,
figure 11.16, on obtient deux droites :

—~ & basse température (T < T)), 1a teneur en lacunes cationiques est
imposée par le taux de calcium. C’est le domaine extrin-
seque puisque les propriétés sont imposées par un élément
étranger. La pente de la droite donne la valeur de I’enthalpie de
migration AH,, ;

Fi1G. 11.16 - Diffusion du potassium dans KCI dopé avec CaCl,. Ces mesures
permettent de déterminer, a la fois, les enthalpies de migration et de formation
des défauts.
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— a haute température (T > T,), les défauts de Schottky apparaissent
et des lacunes cationiques viennent s’ajouter a celles créées par le
dopage. La pente de la droite donne la valeur de l'enthalpie de
migration, & laquelle on doit ajouter la demi-enthalpie de formation
des défauts intrinséques AHy. Cest 'une des méthodes utilisées
pour déterminer 'enthalpie de formation des défauts intrinséques.
L'extrapolation &4 1/T = 0 permet d’avoir le terme indépendant de la
température D,, donc l'entropie correspondante. Dans le cas de
KCl, on a les valeurs suivantes des enthalpies :

AHg=2,6 eV, AH,, (K)=0,7eV et AH, (C)=1,0 eV

11.7 Diffusion dans les oxydes
non-stoechiométriques

Remarque générale : les mesures de diffusion en présence d'un gaz
réactif doivent étre faites sur un monocristal ou une céramique ne présen-
tant pas de fissures, afin d’éviter que le gaz ne parvienne au centre du
solide par I'intermédiaire de « raccourcis » que sont les fissures. On estime
ainsi qu'une céramique doit avoir une densité supérieure a 95 % de la
densité théorique du composé pour pouvoir étre assimilée a un cristal
isotrope. Un cristal présentera, quant & lui, des propriétés anisotropes
avec des coefficients de diffusion dépendant des axes cristallins. Le
comportement le plus courant est celui de semi-conducteurs intrinséques
en équilibre avec une atmosphere oxydo-réductrice. Un exemple parti-
culier est celui de 'oxyde de zinc ZnO qui, chauffé en présence de vapeur
de Zn, élément facilement vaporisable, incorpore un excés de zinc suivant
I'équilibre :

Zn(g) =Zn}* + 2¢’

avec formation de zinc interstitiel. La concentration en interstitiels
de zinc est proportionnelle a la pression de vapeur de Zn. On voit, sur la
figure 11.17, que la diffusion du zinc augmente effectivement avec la
pression de zinc.

Comme nous 'avons vu au chapitre 7, les oxydes non-steechiométriques
peuvent étre classés en deux familles.

1 Oxydes lacunaires en cations

C’est le cas de MnO, FeQ, NiQ, CoO. Dans ces oxydes MO, la réaction
de formation des défauts s’écrit :

oMy, + %Oz(g) 0% + Vi + 2M;,
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F1G. 11.17 - Coefficient de diffusion de Zn dans ZnO en fonction de la pression
partielle de zinc a 1 000 °C.

ou My représente un trou localisé sur un cation (Mn3*, Fe3*, Ni",
Co?). Si I'on introduit 'enthalpie libre standard de réaction correspon-
dante, on a :

4vg)’ AGy,
Pé’}I = eXp[_ RT

La diffusion cationique est controlée par la concentration en défauts,
d’ot1 I'expression du coefficient de diffusion :

Dy =« a2n[V,(,’I]exp(~ Alg,l““)

La concentration cationique dépend elle-méme de la pression d’oxy-
géne, d'ol :

La diffusion du cobalt dans le monoxyde CoO est représentée, sur la
figure 11.18, en fonction de la pression d’oxygene, a 1 100 °C. Un réseau
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F1G. 11.18 — Diffusion du cobalt dans I'oxyde CoQ & 1 000 °C.

de droites, obtenues a différentes températures, permet d’obtenir
Pévolution du coefficient de diffusion du Co. En réalité, dans le cas de ces
monoxydes, nous avons vu que la faible valeur de la constante diélec-
trique ne permettait pas d’appliquer la loi d’action des masses
(cf. chapitre 7). Les résultats expérimentaux donnent effectivement une
dépendance en Pg; plutét qu'en ng. Néanmoins, le comportement
général, montrant une augmentation de la concentration des lacunes
cationiques avec la pression d’oxygeéne, et corrélativement une augmen-
tation du coefficient de diffusion, est bien vérifié.

2 Ozxydes lacunaires en anions

Ils sont obtenus :

— soit par dopage (ZrO, dopé par Ca0). La concentration des lacunes

anioniques correspond a la concentration du dopant [V(j'] = [Ca’z’,].
Le coefficient de diffusion de Poxygéne est alors :

. AG,,
D, = aca’n[V§ ]eXp(— ﬁ] (11.15)
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— soit par perte d’oxygéne en atmosphére réductrice suivant la réaction :

X = %Oz(g) VS 4 2e

Cest le cas de TiOy, Nby,O5, WO, V4,05, TayO5. La concentration en
lacunes peut étre exprimée de la maniére suivante :

v 1N e
[VO ] ~ [Z) PO2 exp —

(11.16)

que l'on peut reporter dans 'expression 11.15. Le coefficient de diffu-
sion devient alors :

1 1/3 B AG AG
D, = aazn(z) Py, ‘exp — !:W";(‘) exp(— ﬁm‘) (11.17)

Cette expression est tout a fait vérifiée car, dans les oxydes précités,
la valeur élevée de la constante diélectrique permet de respecter la loi
d’action des masses. C’est le cas de NbyO; (cf. figure 11.19).

FiG. 11.19 — Diffusion de 'oxygéne dans le pentoxyde de niobium a 1 000 °C.
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Exercices

Exercice 11.1

La surface d’'une feuille de nickel contient 50 % de nickel radioactif
83Ni*. A une distance de 4 10 m de la surface, le rapport des concentra-
tions [Ni*]/[Ni] = 48/52. On supposera que le gradient de concentration
est linéaire. Les mesures montrent que le coefficient d’auto-diffusion du
nickel dans le nickel est 1,6 10 ecm?.s71a 1 000 °C. Déterminer le flux
d’atomes de Ni*, a cette température, a travers un plan situé 4 2 10 m
de la surface. Le parametre de réseau du nickel est 360 pm a 1 000 °C et
il y a 4 atomes par maille.

Exercice 11.2

Considérons une lame d’acier dont la concentration en carbone est
Cy = 0,1 % en masse. Cette lame est exposée, a 1 000°C, & une atmosphere
(H,/CH,) carburante qui maintient la surface de la lame a une concentra-
tion C; = 0,93 % en carbone. Donner I'allure du profil de la concentration en
carbone C, a une distance z de la surface (z = 0) aprés 10 et 100 minutes de
réaction. A cette température, le coefficient de diffusion du carbone est
D =0,31 10% cm%s'. La solution est donnée par la formule suivante :

Cl - CZ - erf [ / i|
C,-GC, 2(Dt)'2
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Pour déterminer ces profils, on peut opérer de 2 maniéres :

a) Aprés 10 minutes de réaction, calculer C(z) pour z/2(Dt)2=2, 1, 0.5
et 0.

b) Apreés 100 minutes de réaction, calculer C(z) pour z = 0.2, 0.1, 0.05
et 0.

Exercice 11.3

On considére une lame d’acier d’épaisseur 2/ = 0,1 cm. La concentra-
tion initiale en carbone est C;, = 0,1 %. Cette lame d’acier est soumise a
une atmosphére CH,/H, de composition constante, correspondant & un
pourcentage en carbone C; = 0,93 %. La concentration en carbone
C = C(x,t) en un point x compris entre -/ et +/ au temps t peut étre
obtenue & partir des abaques suivantes, établies a partir de la résolution
de la seconde équation de Fick, donnant le rapport (C — Cy)/(C; — Cy) en
fonction de x /I pour différentes valeurs de Dt//*

1°) Sachant qu’aprés 30 minutes de réaction, la concentration en un
point situé a /2 de la surface est égale a (C; + Cy)/2, estimez le
coefficient de diffusion du carbone dans cet acier.

10

08

02

Répartition des concentrations pour différents temps dans une lame d’épaisseur
-l < x <+l avec une concentration initiale Cg et une concentration en surface C;.
Les nombres associés & chaque courbe représentent les valeurs de Dt/12,
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2°) Apreés combien de temps le méme résultat sera-t-il obtenu pour
une plaque de 1 cm d’épaisseur ?

Exercice 11.4

On considére un monocristal de Nby,O5 ayant la forme dun paral-
1élépipede rectangle de largeur 2a, d’épaisseur 2b et de longueur 2c. Ce
monocristal est soumis & différentes pressions partielles d’oxygéne Py, et
Pon mesure les variations de son poids M lorsque I'on modifie Py,. Il est
possible de déterminer le coefficient de diffusion & partir de la résolution
de I'équation de Fick pour cette géométrie en mesurant les variations de
poids M, a différents moments t.

%) + (1% + (1/e?)

log(1- M,/M_) = lo g(512) L

6

Les mesures sont effectuées sur un cristal dont les dimensions sont
2a=0,07 cm, 2b = 0,2 em et 2¢ = 1 em. L'enregistrement de la variation
de poids obtenue lorsque l’'on fait varier la pression d’oxygéne a4 1 000 °C
est reporté sur la figure suivante. En déduire le coefficient de diffusion
D de l'oxygene dans Poxyde.

Variation de poids gquand le cristal est soumis 4 une variation de la pression
d’oxygene qui passe de Piiiae 2 Prpale
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Chapitre 12

Transport de charges électriques.
Conducteurs et isolants.
Propriétés électroniques

des oxydes

12.1 Relations phénoménologiques

Une des grandeurs caractéristiques d’un solide est sa conductivité
électrique qui traduit la possibilité de laisser passer le courant électrique
sous l'action d’une différence de potentiel électrostatique A®. L'inverse
de la conductivité est la résistivité p. Celle-ci peut étre déterminée a par-
tir de la résistance électrique R d’un barreau massif de longueur L et de
section S, par la relation R = px L/S.

La densité de courant i (A.cm™?) qui traverse le barreau est :
i=d.= L. X.. Il ne faut pas confondre l'intensité du courant i = V/R,
exprimée en amperes, avec la densité de courant i exprimée en A.cm™2,
c’est-a-dire en Coulombs.cm=2s™. Les ampéres sont des coulombs
par seconde. Les relations i = J, et i = V/R sont deux formes de la loi
d’Ohm.

Nous avons vu qu’a température constante, la force qui provoque le
déplacement des électrons est :

1.
X, =—V
e = 7 Ve
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ou1 [i, est le potentiel électrochimique des électrons. Le flux de charges
est :
|J. =0 E=-0Vo| (12.1)

D’autre part, rappelons que le flux d'une mole de charges, qui n’est
rien d’autre que la densité de courant, a pour expression :

J,=1i=7ZF J;, ouJ; est le flux de particules.
donc
-4 _de
' ZF ZF

La force généralisée qui provoque le déplacement d’une entité
chargée est, dans des conditions isothermes :

1.
X, = Tvﬂe avec Vi, =Vu, + ZFVd

En I’absence de gradient de potentiel chimique, comme c’est
le cas entre deux points d’'un méme métal, le flux de particules
chargées est :

J, =L,.X, =L —1—.ZFV<I) (12.2)

e ee“ e ee* T

Si 'on considere alors un flux de charges, en éliminant V® entre les
deux expressions de J, (12.1 et 12.2), on obtient la relation entre le coef-
ficient phénoménologique L., des relations d’Onsager et la grandeur
expérimentale :

oT
bee =75
Dans le cas plus général, toutes les entités chargées électriquement

peuvent se déplacer sous l'action d'un champ électrique E = -V et la
conductivité correspondante est :

o = 0, (électrons) + g, (trous) + £ G; ong)
Chacun de ces termes est lui-méme le produit de trois grandeurs :

c=n X u X q (12.3)
nombre de porteurs x mobilité des porteurs x charge des
par unité de volume porteurs

La mobilité u est définie par v = uE, ou v est la vitesse des particules
sous laction d’un champ électrique E. On voit alors que la mobilité est
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TAB. 12.1 — Résistivités et conductivités de quelques solides caractéristiques.

Logy p (& 25 °C) (ohm.cm) Log;p0 (Wlem™)

Isolants : Si0, vitreux
Polystyrene
Teflon

15 Sélénium -15
Diamant
NiO,Nylon
ASZ Sg

10 Phosphate de Cu -10
Ag Br

semi-conducteurs : 5 Si -5
Ge amorphe

1 Graphite

métaux : -5 Bi, Ni 5
Ag, Cu

simplement la vitesse sous un champ électrostatique unité. Les unités
sont les suivantes :

—~ os'exprime en chm™.¢cm! ou ohm™ - m™;

— n est le nombre de porteurs par cm?® ou par m?;
- usexprime en cm?2-V-1.g71;

~ g est la charge de 1’électron : 1.6 1071 C.

La conductivité électrique est une grandeur physique dont la valeur
varie dans des proportions extrémes, allant de o = -, pour les supracon-
ducteurs, a des valeurs proches de zéro pour les isolants. On a réuni,
dans le tableau 12.1, des valeurs de résistivité p = o! pour quelques
solides caractéristiques.

12.2 Conductivité électronique. Généralités

La conductivité électronique d’un solide dépend donc de deux fac-
teurs qui sont le nombre de porteurs de charges (électrons e et / ou
trous h*) et la mobilité u de ces porteurs. La mobilité est aussi une
grandeur qui peut varier dans de larges proportions, comme on peut le
voir & partir des données du tableau 12.2. La mobilité est directement
liée 4 la largeur de bande dans laquelle se propagent les électrons. Dans
certains cas, les électrons sont localisés et leur mobilité est fortement
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réduite. On a réuni, dans ce tableau 12.2, les caractéristiques de
quelques semi-conducteurs : le nombre de porteurs intrinséques et les
mobilités des électrons et des trous :

TAB. 12.2 — Concentration et mobilité des porteurs, & 300 K, de quelques
semi-conducteurs.

n; (em™3) u, (cm?.V-1g-1) u, (em2.-V-1.571)
Si 1,4 1010 1 350 480
Ge 2,4 1013 3 900 1900
AsGa 9 10° 8 500 450
InSb 1016 90 000 (21081277 K) 1 250
GaP 8 300 150

Il convient d’analyser 'origine des porteurs de charge et les facteurs
qui agissent sur la mobilité. Pour cela, il est nécessaire de décrire le com-
portement des électrons dans un solide a forte composante ionique. Nous
avons vu, dans les chapitres 3 et 4, que ce comportement pouvait &tre
expliqué par un diagramme de bandes. Si les bandes sont totalement
vides ou totalement pleines, elles sont isolantes. Par contre, un état con-
ducteur est caractérisé par une bande partiellement occupée. Entre ces
deux types extrémes, des modeéles intermédiaires décrivent des états
électroniques plus localisés que dans la théorie des bandes. Ils font inter-
venir la répulsion électronique, les interactions entre les électrons et les
vibrations du réseau. La conductivité subit également l'influence des
défauts et du désordre atomique. Nous prendrons comme exemples les
oxydes de métaux de transition.

12.3 Classification des oxydes

Les oxydes sont trés étudiés car ils présentent un grand intérét tant
du point de vue théorique que du point de vue pratique. De plus, ils mon-
trent une trés large gamme de propriétés de conduction allant des
isolants aux conducteurs métalliques dont les comportements sont com-
parés sur la figure 12.1.

1 Oxydes métalliques, semi-conducteurs et isolants
Un oxyde est métallique si les deux critéres suivants sont vérifiés :

— la résistivité est telle que : p < 10™* Q.cm ;

— dp/dT > 0.
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F1G. 12.1 - Propriétés électriques des trois grandes familles de solides : les con-
ducteurs métalliques, les semi-conducteurs et les isolants. Il existe de nombreux
cas intermédiaires.

Le caractére métallique est 1ié a I'existence d’'une bande incompléte-
ment occupée. Cette bande est, en général, une bande cationigue.
Lorsque la température s’éléve, les atomes vibrent de plus en plus, aug-
mentant le nombre de collisions entre les électrons et les ions du réseau,
ce qui diminue la conductivité.

Un oxyde a un comportement semi-conducteur si :
— la résistivité est telle que : 102 < p < 10° Q.cm ;
- dp/dT < 0.

Cette derniére propriété montre que la conductivité de ces composés
augmente lorsque la température s’éléve. Ce comportement peut avoir
plusieurs origines :

— accroissement du nombre de porteurs lié a 'ionisation intrinseque.
Le gap de ces composés est inférieur & 3 eV. La concentration en
porteurs est :

E
n= Noexp-—=- donc: o o exp —

2kT

g

2kT
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— apparition de défauts de non-steechiométrie, défauts atomiques et
défauts électroniques. La conductivité des porteurs électroniques
est bien supérieure a celle des défauts atomiques. Dans le cas des
lacunes d’oxygene, & pression d’oxygéne constante, la concentration
des électrons est :

A, AH,,
n=2 [V(‘)'] =Ky exp |- 3R’I? donc o = exp |- 3R'l?

ou AHy; est I'enthalpie de formation simultanée de lacunes d’oxygéne
et d’électrons.

— Cela peut étre dia, également, & une augmentation de la mobilité
des porteurs (cf. § 12.7.2).

— Souvent, tous ces processus apparaissent plus ou moins simultané-
ment. La conductivité a alors pour expression la plus générale :

O =0,exp — % (12.4)

0, est une constante et 1'énergie d’activation E, comprend alors
plusieurs termes liés aux différents processus de libération des porteurs
ou d’accroissement de leur mobilité.

Un oxyde est isolant si :
— la résistivité est telle que : p> 10° Q.cm ;
— dp/dT positif.

Le comportement est identique a celui d'un semi-conducteur, hormis
le fait que le gap variant de 4 a 10 eV, I'ionisation intrinséque est insigni-
fiante, ainsi que la formation de défauts de non-steechiométrie.

2 Différences entre oxydes conducteurs et métaux

I1 existe de nombreuses différences entre un véritable métal, comme
le fer ou le cuivre, et les oxydes conducteurs.

— La premiére différence se trouve dans lionicité. Dans un oxyde
métallique, la liaison peut étre plus ou moins ionique en raison de la
différence d’électronégativité entre le métal et Poxygeéne (cf. chapitre 1).
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Dans un métal, Pionicité est nulle ou trés faible §’il s’agit d'un alliage
métallique.

— Dans un oxyde, les électrons s du métal sont transférés vers
Poxygene et ils participent a 'occupation des bandes liantes anio-
niques (cf. chapitre 4). Seuls les électrons d vont aller peupler les
bandes qui participent & la conduction, alors que dans un métal,
électrons s et d participent a la conduction en raison du recouvre-
ment des bandes s et d.

— Dans un métal, les électrons de conduction occupent tout 'espace
(mer de Fermi). Dans un oxyde, ils peuvent n’occuper qu'une par-
tie du composé ; le terme de densité électronique moyenne n’a alors
plus de sens.

— Dans un oxyde, la densité de porteurs peut varier dans de larges
proportions et peut étre beaucoup plus faible que dans un métal.

— Les structures cristallines des oxydes sont beaucoup plus diversi-
fiées que celles des métaux, entrainant une grande variété de pro-
priétés de conduction.

— Enfin, il convient de souligner le réle important de la non-
steechiométrie et du dopage dans les oxydes qui permet le passage
de létat isolant a I'état conducteur, comme on 'a vu dans les
chapitres 7 et 8.

3 Classification des oxydes stoechiométriques
conducteurs

Comme nous Pavons déja dit, I'interprétation des propriétés de con-
duction est trés difficile et plusieurs classifications peuvent étre proposées.

1. Conducteurs métalliques en raison de 'existence de bandes incom-
pletes fortement occupées. Ils présentent un paramagnétisme de
Pauli lié a la présence d’électrons non appariés, et correspondent a
des composés possédant des éléments de transition avec un ou
plusieurs électrons d : ReQjs, TiO, LaTiO5, RuO,.

2. Conducteurs métalliques nécessitant un écart a la steechiométrie :
SnQ,, SrTi0;, EuO.

3. Conducteurs métalliques présentant une transition isolant-métal
(I-M). Certains oxydes ne sont conducteurs qu’au-dessus d’une
certaine température : V,05, FegO4 VO, Dans certains cas, la
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transition I-M apparait pour un certain taux de substitution :
L]..1+xTi2,xO4, Lal,x erMnO3, Banl—x Bix03.

Certains oxydes sont isolants, contrairement au schéma de bandes
simplifié présenté précédemment (cf. chapitre 4).

Il peut exister également des conducteurs mono ou bidimension-
nels (1D ou 2D) contrairement a la plupart des oxydes qui ont une
conductivité isotrope (3D).

Nature des bandes impliquées dans la conduction.

1.

Conducteurs sp. Les bandes (n—1)d étant totalement pleines, c’est
par I'intermédiaire des niveaux ns et np que la conduction appa-
rait : BaPb, . Bi,O3, Ba;_, K, BiOs;, SnO,_,.

Conducteurs dy(niveaux dx?-y?, dz?). Les états t,, sont totalement
occupés et ce sont les états e, qui sont partiellement occupés. Cela
correspond aux éléments ayant plus de 6 électrons d par cation.
C’est le cas des supraconducteurs a haute température critique a
base de cuivre.

Conducteurs de (niveaux d,,d,,d,,). Ce sont les états ty, partiel-
lement occupés qui participent aux bandes conductrices. La
majorité des oxydes conducteurs appartient a cette famille.

12.4 Classification de Zaanen, Sawatsky

et Allen (ZSA)

Zaanen, Sawatsky et Allen ont proposé une classification générale
impliquant la totalité des composés, fondée sur la position respective des
bandes anioniques et cationiques et sur leur éventuel recouvrement. Ce
modele permet de classer les matériaux, et plus particuliérement les oxy-
des, en 4 grandes familles : les isolants a transfert de charge, les isolants
de Mott-Hubbard, les conducteurs métalliques et les semi-métaux. Avant
d’étudier ces quatre cas, nous devons définir quelques grandeurs. Nous
appellerons :

W = largeur de la bande
A = Différence énergétique entre le milieu de B.C. et le milieu de

B.V,, ou entre le milieu de la derniére bande pleine anionique et
le milieu de la premigre bande vide cationique, en partant des
énergies les plus basses.

U = Différence énergétique entre le milieu de la derniére bande pleine

cationique et le milieu de la premiére bande cationique vide.
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Fi1G. 12.2a - Isolant & transfert de charge entre la bande de valence B.V. anio-
nique totalement occupée et la bande de conduction cationique B.C. vide.

Fi1c. 12.2b - Isolant de Mott-Hubbard. Le transfert électronique se fait entre
deux cations M™, conduisant & deux états énergétiques cationiques M®* D+ et
M-D+ Ces états sont équivalents 4 deux bandes, dites de Hubbard, séparées par
un gap dit de Hubbard.
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De plus, pour simplifier a 'extréme les schémas de bandes, on sup-
pose qu’elles sont symétriques et de méme largeur. Les différentes situa-
tions sont schématisées sur les figures 12.2.

1 Isolants a transfert de charge. U>A>W

Il y a transfert d’électrons du non-métal d’électronégativité la plus
élevée (donc d’orbitale la plus basse en énergie) vers le métal d’élec-
tronégativité la plus faible (et donc d’orbitale la plus élevée en
énergie). C’est le cas de nombreux oxydes isolants, tels que BeO,
MgO, TiO,... La bande de valence est la bande 2p de l'oxygéne et la
bande de conduction est la bande s de Mg et Be, ou 3d(t;,) de Ti (cf.
figure 12.2a). Comme on l'a vu dans le chapitre 4, cette situation
correspond aux composés d’éléments de transition dont la structure
électronique est d° et d!°. La conductivité des composés stce-
chiométriques provient de 'ionisation intrinséque d’autant plus élevée
que la bande interdite est plus étroite. La concentration en porteurs
intrinseques, n; = p;, dépend fortement de E,, comme on peut le
constater dans le tableau 12.3.

TaAB. 12.3
n=p;(em?®) ny=p;(em®) n;=p;(cm3)

composé E,(eV) (aT773K) (a 1273 K) (21773 K)
Fe,0, 2.3 1012 3 1015 8 1016

TiO, 3,05 5107 81013 7 1016

ThO, ~ ZrO, 5,75 8 108 1012

ALO, 9.5 - 10 5 106

BeO 10,5 - - 2 10°

La treés faible concentration en porteurs dans I'alumine et l'oxyde
de béryllium fait de ces composés des isolants performants pour les dis-
positifs électroniques & haute température. De nombreux oxydes posse-
dent des écarts a la steechiométrie, a condition que leurs cations puissent
présenter des états de valence mixte (éléments de transition). Ce n’est
pas le cas de BeO ou de Yalumine, qui sont steechiométriques.

2 Isolants de Mott-Hubbard. A>U >W

C’est le cas des monoxydes MnO, FeOQ, NiO, CoO (cf. figure 12.2b).
La distance intercationique R est supérieure a la distance critique R,
ce qui interdit la formation de bandes t;, et e, Les électrons sont
localisés et doivent sauter d’un site cationique & lautre pour se
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F1G. 12.2¢ - Semi-métal : la bande anionique pleine recouvre la bande vide con-
duisant a une bande large conductrice.

Fi1G. 12.2d - U < W. La derniére bande cationique totalement pleine recouvre la
premiére bande cationique vide.

déplacer. Dans le cas de NiO, un tel processus peut se schématiser de
la manieére suivante :

Ni?* + Ni?* — Ni* + Ni®* (12.5)

La réaction (12.5) peut se décomposer en la somme des deux
réactions :

Ni** - Ni** +e” I, = 30,95 eV (12.6)

et Ni** +e” - Ni" -I,=-155¢eV (12.7)
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FiG. 12.3 - Introduction du gap de Hubbard. Le déplacement d’électrons entre
atomes de nickel fait apparaitre transitoirement des cations monovalents et triva-
lents. Ces transitions électroniques correspondent & des variations d’énergie entre
des états réactionnels. Ces états sont nombreux et forment des bandes d’énergie.

L’énergie de la réaction (12.6) est I, c’est le troisieme potentiel d’io-
nisation du nickel, tandis que la réaction (12.7) correspond a l'affinité
électronique de Ni%*, autrement dit au deuxiéme potentiel d’ionisation du
nickel, changé de signe (-I;). L’énergie totale de la réaction de transfert
devrait donc étre Uy = I3 — I,. Elle est de 'ordre de 15 eV, ce qui est
énorme, En réalité, elle doit étre corrigée des termes de Madelung, asso-
ciés a4 des ions de valences différentes de ’'état 2+. On a schématisé, sur
la figure 12.3, les états énergétiques correspondant a ces processus.
Cette énergie Uy = U, ou gap de Hubbard, sépare des états énergétiques
liés aux deux réactions ci-dessus, que I'on représente par deux bandes :
la bande inférieure et la bande supérieure de Hubbard, par analogie avec
les isolants a transfert de charge ; le transfert électronique s’effectue ici
entre deux niveaux énergétiques cationiques.

3 Semi-métaux. A<W

Dans ce cas, la bande anionique pleine recouvre en partie la bande
cationique vide, formant ainsi une bande large partiellement occupée,
donc conductrice (cf. figure 12.2¢). Cest ce qui se passe dans TiS,, ou la
bande 3p du soufre est plus large que la bande 2p de 'oxygéne dans TiO,.
La bande p anionique recouvre alors la bande 4s du titane.
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4 Composés pour lesquels U < W

Dans ce cas, la derniére bande cationique pleine est recouverte en par-
tie par la premiére bande cationique vide. Toutes les deux sont d’énergie
supérieure a la derniére bande anionique pleine. Ainsi, contrairement a
Zn0, qui est un oxyde isolant, 'oxyde de cadmium CdO est conducteur en
raison du recouvrement des bandes (e,)?, totalement occupée, et (c,)* vide
(cf. figure 12.2d).

On peut alors faire un bilan des monoxydes d’éléments de transition,
basé sur I'introduction d’une distance cation-cation critique R, dévelop-
pée dans le chapitre 4. Ce bilan est présenté dans le tableau 12 4.

TAB. 12.4 - Bilan comparé des monoxydes de métaux de transition.

R < R¢ Augmentation de la charge R >R
Exemples : TiO, nucléaire = contraction Exemples : FeO,
VO, NbO des orbitales NiO, CoO
Recouvrement - Faible
élevé des orbitales recouvrement
des orbitales
Electrons Contraction critique R¢ Electrons localisés
délocalisés
Largeur de largeur de bande Largeur de
bande b > b¢ critique bg bande b < b¢
Energie Energie
électronique électronique
majoritairement majoritairement
cinétique potentielle
Oxydes Oxydes isolants
conducteurs

12.5 Influence des distorsions cristallines
sur la conductivité

Considérons une famille d’oxydes, telle que celle des pérovskites, de
formule générale RTiO;, oi1 R est une terre rare ionisée 3+. Nous avons
vu que les pérovskites étaient caractérisées par leur facteur de
tolérance t de Goldschmidt (cf. chapitre 2). Or, la plupart des
pérovskites ABO; présentent une distorsion liée a langle B-O-B, ou
B est le métal de transition. Cet angle, égal 4 180° dans une pérovskite
idéale, correspond a t = 1. Il permet un recouvrement maximum des
orbitales atomiques et le déplacement des électrons dans la bande
cationique t,,. Dans l'exemple choisi, cette bande est occupée par
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I'électron d! de I'ion Ti%*. Si R est le lanthane, le facteur de tolérance
correspond a un angle suffisamment ouvert pour que le recouvrement
soit assuré et 'oxyde est conducteur & température ambiante. Mais,
lorsque le rayon ionique de R décroit, le facteur de tolérance diminue,
Iangle Ti-O-Ti se referme et le recouvrement des orbitales n’est plus
assuré : le systéme devient isolant. On a représenté, sur la figure 12.4,
I’évolution du facteur de tolérance avec l'angle Ti-O-Ti. LaTiO; est
conducteur : sa résistivité est de 2 1073 Q.cm a 300 K. Cette résistivité
augmente rapidement lorsque t et I'angle Ti-O-Ti diminuent, ainsi
YTiO; a une résistivité de 77 Q.cm.

Ce comportement peut aussi étre observé avec LaNiO; ou la subs-
titution du lanthane par 'europium, de rayon ionique plus petit, con-
duit 4 la diminution de Pangle Ni-O-Ni lorsque le taux de substitution
augmente (cf. figure 12.5a). Il y a corrélativement diminution du fac-
teur de tolérance. Ces résultats sont reportés sur la figure 12.5b.
LaNiQj; est conducteur, avec une résistivité de 10-% Q.cm, tandis que
EuNiQ; est igolant.

FiG. 12.4 - Facteur de tolérance t, fonction de I'angle Ti-O-Ti, dans RTiO;. La
diminution de I'angle Ti-O-Ti se traduit par une diminution du recouvrement des
orbitales. Les bandes deviennent de plus en plus étroites et les systémes RTiO,
tendent vers des états isolants.
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F1G. 12.5a - Propriétés structurales de la solution solide La,_,Eu,NiO;. La subs-
titution progressive du lanthane, de rayon ionique 150 pm, par 'europium, de
rayon 142 pm, se traduit par une diminution de ’angle Ni-O-Ni. Corrélativement,
le recouvrement des orbitales diminue également : LaNiO; est conducteur tandis

que EuTiO; est isolant,

F1G. 12.5b - La substitution du lanthane par Feuropium se traduit par une diminu-
tion de 'angle Ni-O-Ni, ce qui entraine une diminution du facteur de tolérance.
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12.6 Couplage antiferromagnétique
et superéchange

Considérons le monoxyde de nickel NiO. Le nickel se trouve dans I'état
Ni?* et a pour structure électronique 3d®, se répartissant en (tp,)° et (e,)?.
Les orbitales dx?— y? et dz? sont occupées chacune par un électron. Si les
orbitales anioniques et cationiques sont alignées, a basse température, un
ordre magnétique apparait. On a représenté, sur la figure 12.6a, deux
cations entourant un anion. Lorbitale p, de ce dernier est occupée par deux
électrons de spins opposés. Chacun de ces spins interagit avec 'électron de
I'orbitale dx?- y? du cation adjacent, le for¢ant 4 lui étre antiparallele. Cela
a pour conséquence de rendre antiparalléles les spins des deux atomes de
nickel. Ce comportement traduit un couplage antiferromagnétique
entre les spins des atomes de nickel plus proches voisins via Patome
d’'oxygene qui les sépare. Cette interaction, appelée superéchange, est
schématisée sur la figure 12.6b o1 I'on a représenté les 3 OM issues des
3 OA de 2 atomes de nickel entourant un atome d’oxygene. L'OM liante
est occupée par deux électrons, ainsi que 'OM non liante, caractérisant ce
couplage. L'orbitale antiliante est vide. Cet ordre antiferromagnétique
n’apparait qu’en-dessous d’une certaine température appelée température
de Néel, Ty. Le systéme est un isolant électronique. Au-dessus de Ty, l'or-
dre magnétique disparait et, si le diagramme de bandes est favorable, le
systeme devient conducteur. Ce comportement caractérise une transition
isolant-métal. Un processus identique se produit avec MnO ou ce sont les
orbitales t;, qui donnent lieu au couplage.

La température de Néel, qui est la température de mise en ordre,
dépend de l'intensité des interactions entre les ions voisins. Dans le cas
des monoxydes des éléments de transition de la premiére période, Ty
augmente du manganeése au nickel :

MnO FeO CoO NiO
122 K 198 K 292 K 530 K

La valeur de 530 K, pour NiO, est exceptionnellement élevée. On
interprete cette élévation de la température de Néel, lorsque 'on passe
de MnO a NiQ, par une augmentation de la covalence. Celle-ci est liée au
mélange des orbitales cationiques et anioniques induisant un élargisse-
ment des bandes d’énergie.

Si les orbitales cationiques et lorbitale anionique ne sont plus
alignées, il n’y a plus possibilité de couplage (cf. figure 12.6¢-d), les spins
cationiques restent paralleles en-dessous de la température de Curie T¢ :
le systéeme est ferromagnétique et isolant. Au-dessus de T, le systéme
devient désordonné et, en raison de la distorsion, il reste isolant.
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Fi1G. 12.6a - Quand la structure de loxyde est presque idéale, les orbitales du
métal et de l'oxygéne sont alignées, permettant un couplage antiferromagné-
tique. Les électrons des cations interagissent par l'intermédiaire des orbitales p
de Poxygene : c’est le superéchange.

2 Ni2+ —_—
L7 AL
I \
\\ AN } 02-
2 (dx2-y2)! Y \_H_\\ \
NL

L ~

Fi1G. 12.6b - Dans le cas du couplage antiferromagnétique, les deux orbitales
cationiques interagissent avec l'orbitale de Poxygéne pour donner 3 OM. Les
niveaux liant (L) et non liant (NL) sont tous les deux occupés par deux électrons
de spins opposés. Le niveau anti-liant (AL) est vide.

F1G. 12.6¢ - Les orbitales cationiques et anioniques ne sont plus suffisamment
alignées. Il n’y a plus couplage entre les spins cationiques : le systéme est ferro-
magnétique.
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, AL \\
/7
4+ 4
2 (dx2-y2)! \\ \__?_&\ y
\ A

F1G. 12.6d - Les 2 orbitales cationiques interagissent encore avec 'orbitale p de
loxygéne pour donner 3 OM. Le niveau liant est occupé par deux électrons de
spins opposés. Les niveaux non liant et anti-liant sont occupés chacun par un
électron ; les spins de ces deux électrons sont paralleéles, Il n’y a plus couplage
entre les spins cationiques qui s'ignorent.
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F1G. 12.7 - Transition isolant-métal dans les pérovskites RTiO; o R est une
terre rare. La température de transition entre I'état anti-ferromagnétique (AF)
et 'état métallique est la température de Néel représentée par la courbe
séparant ces deux états. L'autre courbe, donnant la température de transition
entre 1’état ferro-magnétique (F) et ’état isolant, caractérise la température de
Curie. On voit que le néodyme est a la frontiére des deux comportements.
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Une transition isolant-métal, ainsi qu'une transition ferro/antiferro-
magnétique caractéristique peuvent &tre mises en évidence dans le
systeme RTiO; évoqué ci-dessus. Partons de LaTiO; et considérons un ion
oxygeéne encadré par deux ions Ti*. A basse température, ce systeme est
antiferromagnétique car Pangle Ti-O-Ti est élevé ; il devient conducteur
métallique au-dessus de la température de Néel, voisine de 125 K. Sj,
maintenant, on substitue le lanthane par des terres rares dont le rayon
ionique est de plus en plus petit, une distorsion apparait et la température
de Néel devient de plus en plus faible, pour s’annuler si R est le néodyme
(cf. figure 12.7). Si le rayon ionique des substituants continue a diminuer,
le systeme devient alors ferromagnétique a basse température et isolant
au-dessus de la température de Curie. On a donc, a la fois, une transition
isolant-métal et une évolution ferro/antiferromagnétique. Par contre, dans
le cas du manganite de lanthane LaMnQj,, ol la substitution de La®* par
Sr?*ou Ca? conduit a la formation de trous localisés sur les ions Mn** (cf.
chapitre 8), I'état ferromagnétique disparait au profit d'un état métallique.

12.7 Mobilité des porteurs de charge dans les
oxydes. Polarons et masse effective

La mobilité u des porteurs de charge électronique traduit la difficulté
avec laquelle ces entités se déplacent dans le solide, sous I'action d'un
champ électrique. La mobilité est une grandeur qui caractérise le type de
conduction. Dans le cas des oxydes, elle varie de 10° a4 10° em?2. V-1 g1,
comme on peut le voir dans le tableau 12.5.

On peut ainsi distinguer les oxydes & partir du mécanisme de trans-
port des électrons et/ou des trous :

— Les oxydes conducteurs métalliques : la mobilité est proche de celle
des électrons dans un véritable métal. Ainsi, dans loxyde de

TaB. 12.5

solide mobilité des composé mobilité des
porteurs porteurs
(em2.V-1sl) (em2.V-1gl)

Cu (métal) 35 (300 K) ReO, 2 300(4,2 K)

33 (800 K)
KTaO4 30 (300 K) SrTiOq 3(1000K)
TiO,_,, 0,1-0,3 Ti;x Nb,O, 0,1 (1 000 K)

NiOy.,, CoO;., (3001 000 K)
Zr0,, CeO, (n) 102(1000K)  LiMn,,O 105 (500 K)
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rhénium ReQs, 1a mobilité des électrons varie de 2 300 cm?.V-1.571
24,2K, 433 cm?.V1.513 300 K. La diminution de la mobilité élec-
tronique est due aux collisions entre les électrons et les ions qui
vibrent de plus en plus lorsque la température s’éleve. Cela se
traduit par un coefficient dp / dT > 0. On a porté, sur la figure 12.8,
I'évolution de la résistance électrique de la pérovskite métallique
SrNbQj, dans laquelle le niobium a la structure d?.

Les oxydes semi-conducteurs possédent un coefficient dp/dT < 0.
Cest le cas de TiO,_, NiOy,, ou CoO1,y. On voit que la mobilité de
leurs porteurs est beaucoup plus faible que celle des électrons et
des trous des vrais semi-conducteurs cités dans le tableau 12.2.
Ainsi, on doit distinguer les « vrais » semi-conducteurs a large
bande, de type covalent, tels que Si, AsGa ou InSh, des oxydes
non-steechiométriques comme TiO, , a liaison ionique et bande
étroite. Dans le premier cas, les bandes de valence et de conduction
sont trés larges (plusieurs eV), ce qui se traduit par des mobilités
élevées. Par contre, dans les oxydes non-stoechiométriques, la
bande de conduction, qui assure le déplacement des électrons
libérés lors de la formation des lacunes d’oxygéne est trés étroite
et la mobilité de ces porteurs est devenue trés faible. Ces deux
familles de composés se différencient fondamentalement par la

F1G. 12.8 - Résistance électrique d’un barreau de SrNbQj;. La faible valeur de R
et son évolution avec la température caractérisent un comportement métallique.
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largeur de la bande dans laquelle se déplacent les électrons (ou les
trous). En régle générale :

1 Electrons localisés ou polarons

Dans de nombreux oxydes de métaux de transition, donc possédant
des cations susceptibles de changer de valence, les électrons (ou les trous)
se déplacent dans une bande qui peut devenir tellement étroite qu’elle est
remplacée par des états localisés. Ces états ont pour origine les vibrations
quantifiées du réseau que l'on appelle des phonons. Il existe deux types
de phonons, schématisés sur la figure 12.9. Si les anions et les cations
vibrent en phase (cf. figure 12.9a), on parle de phonons acoustiques ;
§'lls vibrent en opposition de phase (cf. figure 12.9b), les phonons sont des
phonons optiques. Ce dernier cas est trés important car il y a appari-
tion d'un moment électrique périodique qui interfere avec les électrons.
Tout électron induit une déformation du réseau qui tend a l'autopiéger.
Il y a polarisation du réseau, comme on peut le représenter sur la
figure 12.10a.

On parle de petits polarons lorsque la déformation est limitée aux
plus proches voisins de I'électron localisé. Si la déformation s’étend dans
un rayon de plusieurs distances interatomiques (cf. figure 12.10b), le
petit polaron devient un grand polaron, a la limite d'une bande étroite.

Dans tous ces cas, chaque électron est localisé sur un seul site et ne
peut se mouvoir que par sauts d'un site a 'autre (processus de hopping).
C’est un processus activé thermiquement et les sauts ne peuvent se pro-
duire qu’avec l'assistance de phonons. La mobilité des électrons a pour
expression :

ea’v, E
€3V pun| — 2o 12.8
)T eXp( kT] (12.8)

— ¢ est la concentration en électrons localisés, définie par n/N, ol n
est le nombre d’électrons localisés susceptibles de se déplacer et N

u=((1-¢



464 Chapitre 12 : Transport de charges électriques

le nombre total de sites cationiques.

— (1-c¢) représente donc le nombre de sites d’accueil potentiels pour
ces électrons.

— a est la distance interatomique entre deux sites potentiels.
— vy est la fréquence moyenne des phonons optiques, soit 103 571,

—~ E, est ’énergie d’activation de sauts.

2
v
- La quantité eaI\(TO est de lordre de 0,25 cm?-V-1.571,

non-meétal

métal

mode acoustique: métal et non-métal
vibrent dans le mé€me sens

non-métal ~-_-

mode optique: métal et non-métal vibrent
en opposition d'ou apparition d'un moment
dipolaire périodique

F1G. 12.9 - Les deux types de vibrations atomiques dans un solide : les modes
acoustique et optique.
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F1G6. 12.10 - Le piégeage d'un électron par les vibrations du réseau conduit & la
formation de polarons.
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On a porté, sur la figure 12.11a, la conductivité électrique o en
fonction de la température pour la phase CrTa,04 qui posséde une
structure trirutile ordonnée. On voit que cette conductivité augmente
rapidement avec la température, caractéristique d’'un comportement
semi-conducteur. Sur la figure 12.11b, on a tracé Ln o en fonction
de 1/T. La pente de la droite obtenue donne la valeur de 'énergie d’ac-
tivation. Cette courbe présente une discontinuité a 300 °C et se
décompose en deux droites de pentes voisines et proches de 0,5 eV. Ce
comportement caractérise une transition de phase pratiquement indis-
cernable sur la courbe 12.11a.

Les mobilités qui caractérisent les composés a petits polarons sont tres
faibles. Elles sont comprises entre 10-® et 102 cm?-V-1.s-1, Si les mobi-
lités sont plus élevées, comprises entre 1072 et 0,1-0,5 cm2- V1.5, elles
caractérisent des grands polarons ; I'énergie d’activation devient nulle.

Il convient de remarquer que, pour mesurer I'énergie d’activation de
mobilité, il faut que la concentration en porteurs soit constante. Pour
cela, il suffit de fixer cette concentration par dopage, comme nous 'avons
vu dans le chapitre 8. Le dopage de NiO par l'oxyde de lithium fixe la
concentration en trous, sous atmosphére oxydante. De méme, la substi-
tution du titane par le niobium dans TiO,, en atmosphére réductrice,
permet de fixer une concentration en électrons constante. Sinon, il faut
tenir compte, dans I'énergie d’activation de conductivité, de tous les
processus possibles : eréation et migration des porteurs.

F1G. 12.11a - Conductivité électrique, en fonction de la température, d’'un bar-
reau fritté de 'oxyde CrTa,04. On voit que ce composé est relativement conduc-
teur, tout en possédant un comportement semi-conducteur.
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F1G. 12.11b - Graphe donnant les variations du logarithme népérien de la con-
ductivité électrique de 'oxyde CrTasOq en fonction de Vinverse de la température
absolue. On obtient deux droites dont les pentes permettent de calculer les éner-
gies d’activation de la conductivité. On voit que la frontiére distinguant ces deux
droites se trouve vers 300 °C. Ce comportement permet de mettre en évidence
une transition de phase.

2 Mobilité et masse effective

Si la mobilité traduit la facilité avec laquelle un électron (ou un trou)
se déplace dans un solide, une faible mobilité peut s’interpréter aussi par
une masse de 'électron plus élevée que s'il était libre. On définit ainsi
une masse effective m* comme un multiple de la masse m, de I'électron
libre. C’est cette grandeur qui est utilisée pour définir la densité d’états
effective (cf. chapitre 6).

On a réuni, dans le tableau 12.6, les propriétés de conduction concer-
nant divers oxydes : la nature des porteurs, leur mobilité, leur masse
effective et 'énergie d’activation de mobilité.
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TAB. 12.6 — Caractéristiques des porteurs de charge de quelques oxydes.

Masse  Energie
Type de Mobilité effective d’activation

Composé porteurs (em2V-1l.sH(m*m, E, (V) Remarques

ZrO2 n 1,5 1072 - 0,55 petits
polarons

(1078 K) p 5107 14

CeOyy n 8102 - 0,4 petits
polarons

TiO, n 0,1-0,3 20 0-0,1 grands
polarons

La,, P 0,15 17 0,1 grands

Sr, VO, polarons

SrTiO; ;, n 3 12 0 bande étroite

KTaO;, n 30 0,8 0 bande large

On a reporté, sur la figure 12.12, les valeurs de la mobilité en fonction
de la masse effective, mettant en évidence le lien entre ces deux grandeurs.
L'exemple du tantalate de potassium KTaO;, est particuliérement
remarquable. La grande mobilité des porteurs et leur faible masse effective
traduisent une large bande de conduction. Des calculs effectués par dif-
férents théoriciens conduisent, en effet, & une valeur moyenne de 9+ 0,5 eV
pour la largeur de cette bande.

F1G. 12.12 - Relation entre la mobilité des électrons et leur masse effective
dans quelques oxydes.
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3 Conduction électronique par double échange

Dans le manganite de lanthane LaMnOs, le manganése se trouve &
Pétat 3+, de structure électronique (t,,)%e,)!. La substitution partielle du
lanthane par le calcium ou le strontium induit, par compensation de
charge, la formation de Mn*, de structure électronique (ty,)%(e,)’. Pour une
concentration suffisante en substituant, le composé, initialement isolant,
devient conducteur métallique. La distance intercationique R est
supérieure a la distance critique R¢, comme dans MnO (cf. chapitre 4) et
interdit I'existence d’'une bande t,,. Cette conductivité élevée n’est pas non
plus en accord avec un comportement de polarons qui se propagent par
sauts. Zener a proposé, pour expliquer ce comportement, un mécanisme de
conduction schématisé sur la figure 12.13. Considérons un ion Mn?* dont le
niveau e, est occupé par un électron. Ce cation est séparé d’'un ion Mn*,
dont le niveau e, est vide, par un ion oxygeéne, dont les orbitales sont totale-
ment occupées. L'électron de Iion Mn?* est transféré sur I'ion Mn** via Vion

:’: (eg)! (eg)”
+— (t2g)3 # } (t2g)3
(Po)*(py)(p,)?
Mn3+ oxygene Mn#+

Mn3+ Mn4+

F1G. 12.13 - Mécanisme de double échange : I'ion Mn?®* céde un électron a l'ion
oxygeéne. Celui-ci, ayant ses orbitales totalement occupées, donne un électron a
I'ion Mn*" dont P'orbitale e} est vide.
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oxygéne. Ce mécanisme implique donc un transfert d’électron de I'ion Mn®*
vers l'ion 0% et un transfert simultané d’'un électron anionique vers lion
Mn*+, Ce processus porte le nom de double échange. Il permet également
d’interpréter la conductivité de la magnétite Fe O,

12.8 Classification des pérovskites
de J.-B. Goodenough

Les propriétés des oxydes ont été généralisées par J.-B. Goodenough.
En particulier, il a classé les pérovskites ABO; selon une approche intuitive
qui tient compte uniquement des interactions métal-oxygéne-métal B-O-B.
En effet, les cations de transition B sont séparés les uns des autres par les
atomes d’oxygene et les cations A et ne peuvent avoir d’interactions entre
eux, comme dans les monoxydes. Le schéma de bandes d’une pérovskite
peut étre décrit a partir du diagramme d’'OM du groupement (BO3)* qui
correspond au diagramme décrit § 4.3.4. A partir de cette description
moléculaire, on obtient un schéma de bandes qui est décrit dans le chapitre
4 et dont on peut développer la partie qui concerne les orbitales d.

Considérons tout d’abord les orbitales ty,. Elles se combinent avec les
orbitales p de l'oxygéne pour donner des orbitales cristallines liantes,
occupées par les électrons de 'oxygéne (ligand donneur 7), et des orbitales
cristallines antiliantes (cf. figure 12.14). On a vu, dans le chapitre 3, que
les orbitales antiliantes étaient a forte contribution cationique, si bien
que leur expression analytique pouvait se mettre sous la forme :

‘D*(tzg) =N, [(P(tZg) - /lﬂ(Plt]

N; est la constante de normalisation, ¢(t;;) est une combinaison
linéaire des trois OA t,y, et @, est une combinaison linéaire symétrisée
(CLS) des OA p, des anions. Le signe moins rappelle que 1a bande t,, est
une bande a caractére antiliant. Le coefficient A, qui précise la contri-
bution anionique, a pour expression :

B
A = Ptx
" Et - En

B,.. est l'intégrale de résonance, définie § 3.2.1, et que 'on appelle
aussi intégrale ou énergie de transfert. On voit donc que plus Vécart
énergétique entre les orbitales cationiques d’énergie E, et les orbitales
anioniques d’énergie E, est élevé, plus le coefficient 1, est faible. Ce coef-
ficient, appelé coefficient de couplage covalent, donne la contribution des
OA p de I'oxygéne aux orbitales cristallines ®*(ty,). S'il est élevé, la bande
correspondante est fortement covalente et large, malgré son caractére
antiliant, comme le rappelle le signe moins dans 'expression analytique
de ®*(ty,). Ce cas est schématisé sur la figure 12.14a.
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® (1) = Ni[0(t2) A0, ]

bande t;,

bn “bc

© (tZg)
Et —

(Ep)

a) Forte interaction entre les orbitales t,, des cations et les orbitales anioniques.
Le coefficient de couplage A, et I'intégrale de recouvrement S, sont élevés. 1y a
formation d’une bande cationique de largeur supérieure 2 la largeur critique b..
Le systéme est conducteur.

O™ (t2g) = N{{0(trg) A0, |

———

¢ (tZg) ."

états localisés ty, tb
_— n

b) Faible interaction entre les orbitales ty, des cations et les orbitales anioniques.
La composante ionique est prépondérante, d’oit une faible énergie d’inter-
action. Le coefficient A, et l'intégrale de recouvrement sont faibles. Il y a for-
mation d’états cationiques localisés. La largeur b, de la bande est inférieure a
la largeur critique b,. Le systéme est isolant.

F1G. 12.14 - Les deux types d'interactions entre orbitales cationiques et anioniques.
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On a vu, dans la méthode du recouvrement angulaire (cf. chapitre 1), que
l'interaction entre une orbitale cationique @y, d'‘énergie Ey;, et une orbitale
anionique ¢, d’énergie E,, était caractérisée par une énergie d’interaction
AE. Cette énergie est liée a l'intégrale de recouvrement S, par la relation :

S2
ABg= —>n__
¢ EM - EO

Or, I'énergie de transfert f;,_, est proportionnelle a 'intégrale de recou-
vrement (§ 3.2.1), qui est elle-méme proportionnelle au carré de 4, :
S, o< A2

Deux cas extrémes peuvent alors se présenter :

Ey— Eg Cest-a-dire (BE,— E_) faible = Ey - Eg cest-a-dire (E,— E,)
élevée (cf. figure 12.14b)

Caractere covalent et faible Caractére ionique AE; élevé et
contribution ionique AE; faible contribution covalente
énergie de transfert B, et énergie de transfert §,_, et
coefficient de couplage coefficient de couplage

covalent A, élevés covalent A, faibles

Intégrale de recouvrement élevée Intégrale de recouvrement faible
Bande large Bande étroite et états localisés

J.-B. Goodenough a introduit la notion de largeur de bande critique
b, liée a I'énergie de transfert critique (f5,_,)c et & une intégrale de recou-
vrement critique S¢. Le critére fondamental pour caractériser la conduc-
tion dans les pérovskites est alors la largeur de bande b :

— si b >b.le systeme est métallique ;
— sib <b,le systéme est isolant.

De méme, les orbitales e, deviennent, elles aussi, des orbitales
cristallines, a forte dominante cationique :

D*(e,) = N [pley) — A50,)

N, est la constante de normalisation, ¢(e,) est une combinaison
linéaire des OA e, du métal et ¢, est une CLS des OA p, et s de ces
mémes atomes d’oxygeéne. Le coefficients A, qui donne la contribution
des orbitales anioniques, a pour expression :

_ Bes
la - Ee - EO’
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On obtient les mémes conséquences que dans le cas des orbitales ty,.

En résumé, dans les pérovskites, les deux types d’'interactions impor-
tantes, entre le métal B et Ioxygeéne pour la formation de bandes, sont
les intégrales de recouvrement. On a :

S;<lp et Sy =i

Pratiquement, I'inégalité S, > S, entraine entre les énergies de trans-
fert la relation §; > j3,.

Ceci conduit aux situations suivantes :

Si: b.>b,>b,: états localisés que nous écrirons e, et t,,;
b, > b, > b, : états localisés pour t,, mais délocalisés pour e, ; on
écrira : ty, 0% ;

et  by>Db,>b,: tous les états sont délocalisés et on écrira n*o*.

Les différents cas, suivant le nombre d’électrons d du métal, ont été
regroupés dans le tableau 12.7. Les pérovskites sont classées, dans
chaque colonne, en fonction de la configuration électronique des états
localisés. Les oxydes ayant un nombre de spin faible ou un état de
valence élevé pour B ont tendance a posséder une forte énergie de trans-
fert puisque le degré de recouvrement est fortement influencé par les dis-
tances interatomiques.

Comme on l'a dit précédemment, les orbitales sont collectives
(orbitales cristallines) si :

by > b, > b,

ce qui a pour conséquence une délocalisation des électrons. Toutefois,
ils peuvent étre magnétiquement ordonnés & basse température.

La répartition des électrons se fait différemment, selon que les états
sont localisés ou délocalisés. Prenons Yexemple d’'un ion d°. Si les électrons
sont localisés, on a la distribution haut spin du ligand oxygene, (t5,)%(e,)%
Si les électrons sont délocalisés, on a (7*)® (6%)°. Cette comparaison est



TAB. 12.7 — Exemples de pérovskites dont le cation B a une structure électronique qui varie de d° a d. On a représenté en
grisé les états localisés.

vLY

: gl aapdoyy
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F1G. 12.15 - Répartition des électrons, dans le cas d’'un ion d5 suivant que les
niveaux d sont localisés ou délocalisés.

schématisée sur la figure 12.15. On rappelle que les bandes o et 7 liantes
sont des bandes anioniques, occupées par les électrons de loxygéne
puisque celui-ci est, a la fois, donneur ¢ et donneur 7.

Les caractéristiques de ces oxydes, hormis ceux dont la structure d°
conduit a des isolants, sont les suivantes :

1 Eléments d!

Etats conducteurs : b, > b, (r¥1 ¢*%°). La bande est relativement large,
car le recouvrement des orbitales est suffisamment important. Le facteur
de tolérance t est élevé et proche de 'unité.

Exemples :

SrVO; : t = 1,02. Il est conducteur métallique (p =3 10° Q.cm) ;
CaVO; : t = 0,985. Il est aussi trés conducteur (p=3 1071 Q.cm) ;
BaNbOj; : t = 1,03. II est conducteur métallique ;

LaTiO; : t = 0,95. Ce composé présente une transition isolant-métal
a la température de Néel, qui est de 125 K. C’est un isolant antiferro-
magnétique en-dessous de cette température et conducteur métallique
(p=2 1072 Q.cm) au-dessus de cette méme température.
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Etats isolants : b, < b, (t5,*! ™). La bande est devenue étroite car le
recouvrement des orbitales est plus faible en raison de la distorsion. Le
facteur de tolérance t a diminué.

Exemples :

GdTiO; : t = 0,92 et YTiO; : t = 0,86. Ces deux composés sont devenus
des isolants. Dans le premier, I'antiferromagnétisme a disparu, tandis
que le deuxiéme est devenu ferromagnétique a basse température.

2 Eléments d?

Etats conducteurs : b, > b, (n*2 ¢*9).
PrIDCrIVIQ, : t = 0,95.
CaCrO;z:t=1(p=2 10"% Q.cm) et SrCrO; (p =2 10* Q-cm).

C’est aussi le cas de pérovskites a base de molybdéne :

CaMoO; (p = 1073 Q-cm), SrMoO; (p = 10 Q-cm) et BaMoO;

(p=210"2Q-cm).

Etats isolants : b, < b, (tg*? 0*0).

GdVO;:t=0,9et YVO;: t=0,88.

Par contre, LaVOQj;, bien qu’ayant un facteur de tolérance favorable
(t = 0,99), est semi-conducteur. Le lanthane doit étre partiellement rem-
placé par le strontium pour que le composé devienne conducteur
métallique. La conduction se fait par saut et le gap est un gap de
Hubbard. Le processus de conduction est :

2 V3 5 V2 V&

3 Eléments d3

Etats conducteurs : b, > b, (7%3 ¢*0),

Seuls les composés du Mn™ sont conducteurs, en présence de MnTD,
dans les pérovskites La; Sr,MnO; (p = 102 Q.cm) et Ca;_,LaMnO,
(p=10"1 Q-cm). La conduction se fait par double échange, ce qui explique
la nécessité de valence mixte.

Etats isolants : b, < b, (t,** 0*9).

C’est le cas des composés du chrome (III), YCrO3, GdCrO; et LaCrQO,
ainsi que de CaMnOQO;.

4 Eléments d*

Etats conducteurs : b, > b, > b, (n** 6*%). On a deux bandes ¢* et 7*.

Exemples :

SrFe™Q0; (p = 2 1072 Q-cm), CaRuO; (p = 2,5 107* Q.cm) et SrRuO;
(p=2,810"*Q.cm).

Etats isolants : by < b, <b, (t;: ezl).
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C’est encore le cas des composés du Mn™P : YMnO;, GdMnO; et
LaMnOs;, le premier étant ferromagnétique tandis que les deux derniers
sont antiferromagnétiques.

5 Eléments d°

Etats conducteurs : b, > b, > b, (7% ¢*%). Exemple : SrCoO; (p =
102 Q.cm).

Etats isolants : by < by < b, (te €}’). Exemples : YFeO,, GdFeO; et
LaFeQ;.

6 Eléments d¢

Etats conducteurs : by, > b, > b, (n*¢ 6*%), On connait un exemple, celui
de LaRhO;.
Etats isolants : by, < b, <b, (t;: e’;2). Exemples : GACoQ; et LaCoOg,

7 Eléments d”

Etats conducteurs : Une nouvelle situation apparait. Les états tz*g
sont localisés, mais non les états eZ. On a donc la configuration élec-
tronique :

b,>b. > b, (t;‘: o*1). Exemple : LaNiOs. (p = 1073 Q.cm).

Etats isolants : by;< b, < b, (t;; e;k %). Exemple : YNiO,.

Exercices

Exercice 12.1
Classer, suivant la systématique de Zaanen-Sawatzky-Allen (ZSA),
les oxydes suivants :

— structure NaCl : SrO, NbO, VO, CoO ;
— structure rutile : CrO,, WO,, PtQO,, IrO,, RuO,;
— struecture pérovskites : BaZrQ3, LaNiO;, YNiQO;, BaPbQOj;, BaBiO:s.

Exercice 12.2
Le dioxyde de titane TiO, steechiométrique est un isolant & transfert
de charge. Réduit, il devient sous-stoechiométrique TiO, .. On mesure a
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1 100 °C les écarts a la stoechiométrie x et sa conductivité électrique o.
Les résultats sont réunis dans le tableau suivant :

1°)

2°)

3°)

4°)

5°)

6°)

—logyo Po,
(atm) x o(Qlem™)
5,65 1,2 10 0,05
6,415 1,9 10 0,069
8,422 3,310 0,176
9,394 4,710 0,338
9,856 5,6 10 0,381
10,505 6,8 10 0,451
13,368 26,3 104 1,57

Tracer la courbe logyy o = f [logy Po,}. Quel type de défauts peut
expliquer le résultat obtenu ? Quels sont les porteurs de charge a
Porigine de la conductivité ?

A partir du modele de défauts proposé, calculer la mobilité des
porteurs de charge. La masse molaire de TiO, est 79,9 et sa masse
volumique 4,26 g.cm™. Les porteurs de charge sont-ils des por-
teurs libres ou des polarons ?

On porte sur un graphe les valeurs de (logy, olpo, = f(1/T) ou T est
en Kelvin et les valeurs de ¢ sont obtenues pour des pressions
d’'oxygeéne constante. On obtient un faisceau de droites dont la
pente est égale 4 1,08 10* K. Quel renseignement peut-on tirer de
ces droites ?

On constate que, & chaque température, ¢ passe par un mini-
mum oy, tel que logyy 0, =-3,24 4 1 173 K pour logy, Py, = -1,2
et logyy o, = -3,96 & 1 073 K pour logyy P, = -2,2. Estimer, a
partir de ces valeurs, la largeur de bande interdite. On négli-
gera l'influence de la température sur la mobilité des porteurs
de charge.

Calculer la densité d’états effective Ny 4 1 100 °C. On prendra
comme masse effective m* = 3 m; ot m; est la masse de 1’é-
lectron au repos, égale 4 9,109 103! kg. En supposant N¢ = Ny,

calculer la conductivité du dioxyde steechiométrique & 25 et
1 100 °C.

A partir des données précédentes, calculer la position du niveau
de Fermi pour x =1,2 10% et 6,8 10~* a4 1 100 °C. Que peut-on dire
du niveau donneur correspondant aux défauts ?
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Exercice 12.3

La magnétite Fe 04, de structure spinelle, contient des ions Fe?' et
Fe®t. La conductivité de ce matériau, a température ambiante, est rela-
tivement élevée (200 Ql.em~!). La mobilité des porteurs de charges est
peu élevée (= 1 cm2.V-t.em™) et le libre parcours moyen de ces porteurs
correspond a la distance Fe-Fe.

1°) Préciser ’état de spin des ions fer dans ce matériau. Le fer a pour
structure électronique 3d%4s2.

2°) Proposer un modele de conduction pour expliquer les propriétés de
conduction. En effet, la faible valeur de la mobilité des porteurs et
les propriétés magnétiques, liées a des états localisés de ces por-
teurs, sont en contradiction avec un modele de bandes.

Exercice 12.4

Les propriétés électriques des sesquioxydes M,O; des éléments de
transition, comme les monoxydes, sont liées & 1'existence d'une distance
cation-cation critique R¢ définie par la relation de Goodenough :

Rc (pm) = 320 — 5m — 3(z—zp) ~ 4[s(s + 1)]

ou m est la valence de I'ion, z le numéro atomique de 'élément et s
son spin. D’autre part, on a déterminé expérimentalement les distances
cation-cation dans les sesquioxydes M,Os.

Ti Vv Cr Mn Fe

209 pm 288pm 289 pm 333 pm 297 pm

Quels sont les oxydes isolants et les oxydes conducteurs ?

Exercice 12.5

Les pérovskites MVO,; et MMnOs;, o M = Sr?* ou La®*, ont des pro-
priétés de conduction totalement différentes. Prévoir les phases isolantes
et les phases conductrices. Quelle phase peut présenter un effet Jahn-
Teller ? Que peut-on dire des solutions solides La;  Sr,MO; ot M = Mn
ou V ? On donne les rayons ioniques des différents ions :

0% (121 pm), Sr?* (158 pm), La®" (150 pm), V3* (78 pm), V4 (72 pm),
Mn3+ (78,5 pm) et Mn** (67 pm).

Exercice 12.6

Considérons le spinelle CoFe,O, dont la formulation est [Fe3*13[Co?*
Fe3*1504 Cet oxyde devient non-steechiométrique en présence soit
d’'un exces de fer, soit d’'un excés de cobalt pour donner les composés
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Coy_Feq,<04 et CoiFeq 04 Dans le premier cas, I'énergie d’activation
de conductivité est voisine de 0,15 eV, tandis que dans le deuxiéme cas,
cette énergie est de 'ordre de 0,6-0,7 eV.

1°) Quelle est la charge des ions a l'origine de la non-steechiométrie ?

2°) En supposant que la conductivité s’effectue suivant un proces-
sus de hopping, proposer un schéma de transfert, en précisant
le type de conduction n ou p. On indique que les ions Fe?* et Fe?+
se trouvent dans un état H.S. tandis que les ions Co?* passent de
Iétat H.S. a 'état B.S. pour devenir Co?*. Expliquer alors la dif-
férence d’énergie d’activation.



Chapitre 13

Electrochimie des solides.
Conducteurs ioniques.
Piles. Réactivité des solides

L ’ELECTROCHIMIE DES SOLIDES traite des propriétés et des ap-
plications liées 4 la conduction ionique, que le conducteur soit
purement ionique ou mixte, c’est-a-dire possédant une conduction élec-
tronique partielle.

Dés 1839, Faraday avait remarqué la conductivité élevée de PbF; et
Ag,S a Iétat solide. Puis, en 1884, Warburg met en évidence la conduc-
tion par les ions Na* dans le verre de Thuringe, tandis que Haber procéde
a Iélectrolyse de BaCl, en vérifiant les lois de Faraday. En 1897, Nernst
découvre les propriétés de conduction de la zircone dopée, qualité qu’il
attribue au déplacement des ions oxygéne. Néanmoins, il fallut un demi-
siecle pour que C. Wagner, dans sa thése, en 1943, explique complete-
ment la conduction ionique,

Les conducteurs purement ioniques sont des composés dont la
structure électronique est constituée d'une bande de valence et d'une
bande de conduction, séparées par un gap d’au moins 4 eV. Dans ces
conditions, l'ionisation électronique intrinséque, sous l'action de la
température ou de la lumiére, ne peut se produire. Ce sont des solides
pour lesquels, & la steechiométrie, les défauts atomiques (Schottky
ou Frenkel) sont en concentration beaucoup plus importante que les
porteurs de charge électroniques (Kg, Ky >> Kj). La conductivité élec-
tronique o, est pratiquement négligeable devant la conductivité io-
nique o;,. Les matériaux conducteurs ioniques sont caractérisés par le
nombre de transport t des entités mobiles sous l'action d’'un gradient
de potentiel électrostatique. Les nombres de transport sont définis
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a partir des conductivités ionique o; et électronique o,. On a ainsi le
nombre de transport ionique :

i

o, +0

;= avec t; + t, = 1 olt t, est le nombre de transport

o, _
c e électronique.

Y

L'expression générale de la conductivité est :

ol u; est la mobilité des porteurs, ¢; leur concentration et g; leur
charge. Elle peut s’exprimer, en fonction des unités choisies :

o = [concentration des porteurs] x [mobilité des porteurs] x
[charge des porteurs]

de Jordre de 102° — 102! ¢m™3 de l'ordre de 10 1°C
ou

o = [moles] x [mobilité] x [charge d'une mole de porteurs]
de lordre de 10-2 — 10~ de l'ordre de 10°C
o s’exprime en Q1. m™ ouen Q lcm™.

Un matériau peut étre considéré comme conducteur ionique si t; >
0,99. La mobilité des ions étant beaucoup plus faible que celle des por-
teurs de charge électroniques, il faut que la concentration en défauts
soit au moins 104 a 105 fois plus élevée que la concentration en élec-
trons ou trous. Pour satisfaire a ces conditions, un tel matériau doit
posséder une quantité importante de défauts intrinséques naturels ou,
plus généralement, obtenus par dopage. Ainsi, on doit insérer prés de
15 % de CaO ou d’Y,04 dans la zircone ZrO, pour obtenir un bon con-
ducteur ionique. De plus, la mobilité des espéces diffusantes doit étre
relativement élevée, ce qui nécessite une température d’utilisation
suffisamment élevée, au moins la moitié de la température de fusion.
Ces composés peuvent servir d’électrolytes solides dans des piles
séches.

13.1 Nature des conducteurs ioniques

Les conducteurs ioniques appartiennent a différentes catégories de
solides. Ils font I'objet d’applications diverses a des fins technologiques et
dans le domaine de la recherche fondamentale. On peut les classer de la
maniére suivante :
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1 Les halogénures alcalins purs ou dopés

Ils sont conducteurs ioniques intrinseques ou dopés par un cation de
valence supérieure. Ce sont alors les lacunes cationiques qui sont les
promoteurs de la conduction. Seul Lil présente un intérét, avec une con-
ductivité de 5,5 107 Q L.em™ 4 30 °C a 'état pur, et de 105 Q-L.cm dopé
a 1 % de Cal,. Les autres halogénures de Li forment des composés plus
complexes tels que LiAlF, ou LiAICl,, dopés avec Al,O;, mais ayant des
conductivités identiques. Dans ces composé, ce sont les petits ions Li* qui
sont les porteurs de charge. On utilise aussi le lithium dans Li,MCl, avec
M = Mg, Cr, Mn, Fe, Co ou Cd. Ces derniers composés ont des conducti-
vités qui varient entre 107 QLem™ a 25 °C et 0,1 Q~L.em™, & 400 °C.
Actuellement, les batteries au Li sont largement utilisées, en particulier
celles qui utilisent 'iodure dopé a I'alumine, avec une tension de 1,9 V.
Des batteries mettant en ceuvre des films minces sont aussi a 'étude
dans le cadre de la miniaturisation ou pour de forts débits.

2 Les halogénures d’argent et de cuivre

L'iodure d’argent Agl existe sous deux formes cristallines. La forme o
de structure cubique, stable & haute température (T > 149 °C), et la
forme B de type wurtzite, stable a basse température. a-Agl posséde une
conductivité ionique élevée, de l'ordre de 200 Ql.em™ & 200 °C, & un
point tel que l'on a parlé de superconducteur ionique. C’est aussi le
cas de o-CuBr, avec une conductivité de 500 Q1.cm™! au-dessus de 480 °C.
Bien que trés conducteurs, ces halogénures nécessitent des températures
de travail élevées, dissuasives pour des utilisations pratiques. Des sels
plus complexes tels que MAg,l;, avec M = Rb, K, NH,, sont aussi de bons
conducteurs ioniques, avec 0= 0,3 Q l.em .

3 Les halogénures alcalino-terreux

Le composé utilisé a 1'échelle industrielle est la fluorine (fluorure de
calcium CalF'y) qui existe a I'état naturel par milliers de tonnes et qui sert
de fondant dans le traitement des minerais. La fluorine sert aussi a fa-
briquer des prismes en spectroscopie infrarouge. La conductivité de CaF,,
a 1273 K, est de 3 107*Qlem™ 4 Pétat pur. Elle a pour origine les ions
F™ interstitiels. Pour augmenter ses propriétés de conduction, la fluorine
est dopée par des fluorures de terres rares trivalentes comme La ou Gd.
La conductivité de CaF, dopé passe a4 0,1 Ql.em™ pour 10 % de dopant.

4 Loxyde de bismuth Bi,O; et dérivés

L'oxyde de bismuth trivalent a la structure de la fluorine, mais avec
25 % de lacunes anioniques ordonnées. C’est un conducteur par ions 0%
1l est trés conducteur au-dessus de 750 °C (¢ = 2-5 QL.em™). Le bismuth
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posséde un doublet non liant et il est trés déformable, permettant le pas-
sage des anions. Il peut réagir avec I'oxyde de vanadium pour donner des
composés du type Bi,V,0,;, & propriétés catalytiques, et susceptibles de
diverses substitutions avec formations d’oxydes ternaires de structures
complexes, du type Bi-Na-V-O (Bimevox).

5 Les oxydes de métaux de transition de structure
fluorine

Ce sont les oxydes comprenant des éléments de transition tels que Zr, Hf
ou Ce dans leur état d'oxydation maximum (d%). Ils sont des isolants élec-
troniques avec un gap supérieur a 4 eV. Le dioxyde de zirconium ZrQ,, dopé
et stabilisé par CaO ou Y504, est utilisé a I'échelle industrielle avec des
conductivités de Pordre de 10--102 Q~L.em' a 950 °C. Ces composés, en
tant gqu’oxydes, sont sensibles a la pression d’oxygéne qui, lorsqu’elle est
trop basse, fait apparaitre des lacunes doxygéne et des électrons, dimi-
nuant ainsi le nombre de transport ionique. Leur utilisation, en tant
quélectrolyte solide, dépend fortement de la température et de la pression
d’oxygene.

6 Superconducteurs ioniques

Les premiers conducteurs possédant des conductivités ioniques
supérieures 4 2 1072 QL.em! ont été appelés superconducteurs ionigues ;
ils sont liés & des structures complexes. On peut citer les NASICON
(Na-Superlonic-CONductors). Ce sont des oxysels comme (Na;  Zr,P; .
Si,0;9) ou I'alumine-f (Na,0,11 Al,Os).

Remarque : L'utilisation des oxydes en tant qu’électrolytes solides,
en particulier la zircone, implique des températures élevées, de l'ordre
de 800 °C. L'un des objectifs technologiques que se fixent les industriels
est d’obtenir des matériaux nécessitant des températures d'utilisation
plus basses. Trés récemment (2001), on a proposé l'emploi dune
pérovskite, LaGaQj3, qui pourrait fonctionner dés 600 °C.

13.2 Corrélation entre diffusion chimique
et conductivité ionique. Relation
de Nernst-Einstein

Les ions possedent la double caractéristique de se mouvoir sous l'ac-
tion de deux forces, un gradient de potentiel chimique et un gradient de
potentiel électrostatique. L'étude de ces propriétés peut donc se faire soit
en mesurant leur coefficient de diffusion chimique D, soit en mesurant
leur conductivité électrique o. Ces deux grandeurs sont reliées entre
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elles par la relation de Nernst-Einstein que 'on peut établir en consi-
dérant la dualité des ions, especes chimiques chargées, susceptibles de se
déplacer sous I'action de deux forces, Vi et Vo.

Considérons un conducteur purement ionique comme Ia zircone dopée
a loxyde de calcium. Linstauration d'un champ électrique dans ce
matériau provoque le déplacement des ions, mais a condition que ces ions
puissent sauter de site en site, ce qui nécessite des sites disponibles, donc
des lacunes (ou des sites interstitiels). Un tel schéma est représenté sur
la figure 13.1, ot seuls les ions avoisinant une lacune peuvent se déplacer.
La concentration en porteurs « efficaces » de la relation 13.1 est donc égale
a la concentration en lacunes. Cest la raison pour laquelle nous parlerons
indifféremment d’ions ou de lacunes associées. La mobilité u; des ions
(= lacunes) est alors reliée a leur coefficient d’autodiffusion D;. En effet,
considérons le flux d'une espéce chargée en milieu isotherme. La seule
force agissante est le gradient de potentiel électrochimique :

de;

J; =-D, E =L,V [- %j selon Onsager

OO0 :@OO
OOOOO0OO

F1G. 13.1 — Réseau d'ions oxygene dans un oxyde avec quelques lacunes représen-
tées par des carrés. Les lacunes se déplacent en sens inverse de celui des ions
oxygene (Jv = —dJg).
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En milieu isotherme (VT = 0) :

J.

i = L; X, avecX; = ——%V(—ﬁ) et ji; = u; + Z,FP
Dou Vi = Vu + Z,FVO

et

J, = - I:r (Vi + Z,FV®) (13.2)

Le flux dépend de deux composantes, I'une chimique, autre élec-
trique. Supposons alors qu'une seule force agit.

1 Absence de gradient de potentiel chimique (Vu = 0)

On obtient ainsi la composante électrique puisque seul le gradient de
potentiel électrostatique est la force agissante : o, = — LT“ Z,Fvo
D’autre part, le flux d’ions, en tant que particules, est :

J, = _o
ZF

puisque que la loi Ohm i = - V® traduit, en fait, un flux de charges
J. et que le flux des particules chargées J; est donné par :

J,=ZF J, (13.3)

Vo

donc : Le flux de charges est égal au flux de particules multiplié par la
charge de ces particules.
D’oti, en éliminant V@ entre les deux expressions :

oT

« = e (13.4)

2 Absence de champ électrique (V® = 0)

On obtient alors la composante chimique :

L.
i=-D. P (N VIT)
Ji i Vg T VK

Si la concentration des lacunes (espéces diffusantes) est suffisam-
ment faible, leur potentiel chimique a pour expression :

W=+ RT Ln ¢; d’ott Vi = Vi§ + RT Lin ¢
Ve,

[¢

1

soit Vu, = RT car Vif =0
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d’ou J, = —E-RT ve; = -D,Ve,
T ¢
et
¢, D,
L, =2~ 13.5
n R ( )
En identifiant les deux expressions 13.4 et 13.5 de L;:
D,  oT
RT ~ ZF?

on obtient 'expression de la conductivité électrique en fonction du
coefficient de diffusion chimique, montrant que la connaissance de I'un
permet la détermination de Yautre :

2
6 = ﬁDin;—Zi (13.6)

En égalant les deux expressions des (13.1) et (13.6), il vient :

¢;D; 2142
21 ) ZZF°F? = ¢u; x ZF
RT !
on obtient la relation entre la mobilité des porteurs, sous I'action d'un
champ électrique, et leur coefficient de diffusion, sous 'action d’'un gra-

dient de potentiel chimique, (relation de Nernst-Einstein):

ZF
) )
¥ = o XDy (13.7)

13.3 Détermination de la conductivité ionique o;

La conductivité ionique et la diffusion chimique sont les deux
aspects d’'un méme processus qui apparait en présence de deux forces
de nature différente. Les mesures de diffusion chimique ou de conduc-
tivité électrique sont indifféremment utilisées pour déterminer u; et D,
4 partir de la relation 13.7. Leur comportement avec la température
est le méme. Rappelons l'expression du coefficient de diffusion (cf.
chapitre 11) :

RT

oit a est le paramétre du cristal si sa structure est cubique, v la
fréquence de vibration des atomes, AG, et AG,, les enthalpies libres de

D= aa2vexp — (Mj
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migration et de formation des lacunes. Exprimons le coefficient de diffu-
sion D en fonction des entropies et des enthalpies correspondantes :

AS, + ASm) (AHV + AHm)

D= qaa?
aa vexp( A RT

Les premiers termes peuvent étre considérés comme indépendants de
la température, si bien que le coefficient de diffusion peut s’exprimer
simplement sous la forme :

Q

D = DO exp (— ﬁj

ol Q représente I'énergie d’activation du processus de diffusion. Si
Yon remplace le coefficient de diffusion de la relation 11.7 par son expres-
sion précédente, on obtient la mobilité :

yAY
u; = ﬁDO exp (— ‘RQT)

si bien que la conductivité ionique o= ¢; X u; X ZF prend la forme :

Ere)
o, = GDZ 7T exp [——g-)
RT RT

o Q
= exp (— ﬁ] (13.8)

ou ¢; est la concentration en espéces migrantes, dépendant directe-
ment de la concentration en défauts. La conductivité ionique dépend
donc de la concentration en défauts, de la température et de la charge
des ions. Cest un processus thermiquement activé puisque de méme
nature que la diffusion. Pour déterminer 'énergie d’activation Q, on
détermine la valeur de ¢ & différentes températures et l'on trace le
graphe Ln oT en fonction de 1/T. Les courbes obtenues vont avoir allure
de la figure 13.2 ot 'on a représenté Ln oT pour NaCl dopé avec du
CaCl,. Le dopage se traduit par la formation de lacunes cationiques
extrinséques suivant la réaction :

CaCl, —» Cal, + Vi, + 2CI5

La concentration en lacunes cationiques dépend de la concentration
en dopants suivant la condition d’électroneutralité [Ca),] = [Vial. Le
domaine est appelé extrinséque et la droite obtenue a pour pente
Q=- A%‘L , ot AH,, est I'enthalpie de migration des lacunes cationiques.
Dans le domaine haute température, les défauts intrinséques apparais-
sent suivant P'équilibre de Schottky : 0 = Vi, + V. La présence de
lacunes cationiques dies aux impuretés fait évoluer cet équilibre dans le
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FiG. 13.2 - Conductivité de NaCl dopé avec CaCl, qui induit des lacunes catio-
niques. Le domaine basse température 15 10-%-11,6 10-* K correspond a la
migration de ces lacunes extrinséques. A plus haute température, les défauts intrin-
séques de Schottky apparaissent. Les conductivités sont exprimeés en Q'.em™.

sens de la formation préférentielle de lacunes cationiques, si bien que
I’énergie d’activation devient :

Q- _(AHm + U2 AHS)
R

ou AH, est 'enthalpie de formation d’une paire de lacunes. Le facteur
1/2 vient du fait qu’il y a formation d'un seul type de lacunes. On
retrouve le comportement du coefficient de diffusion traité au § 11.6, ce
qui montre bien I'équivalence entre diffusion et conduction ionique.

Les mesures de conductivité ionique constituent une méthode pour déter-
miner Uenthalpie de formation des défauts intrinséques (cf. chapitre 9).

13.4 Les piles a électrolytes solides

Les conducteurs ioniques solides trouvent de nombreuses applica-
tions technologiques, en particulier dans les piles dont ils sont 1’élec-
trolyte. Prenons deux exemples.
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1 Piles & 0%

L'électrolyte est en général de la zircone dopée par CaO ou Y,0s.
L'exemple type peut étre représenté par une pile dont les électrodes sont un
couple métal-oxyde de ce métal, schématisée sur la figure 13.3. Les deux
électrodes sont constituées d’une part par le couple Ni-NiO et d’autre part
par le couple Fe-FeO. Elles sont placées de part et d’autre de I'électrolyte
solide. On y a soudé deux fils de platine permettant, soit de faire des
mesures de potentiel électrostatique, soit de faire passer un courant. Ce
sont des conducteurs métalliques par électrons. L'ensemble est porté a
haute température (T > 600 °C) dans une enceinte o1 'on a fait préalable-
ment le vide ou dans une atmosphére inerte d’azote ou d’argon. Chacune
des électrodes est caractérisée par une pression partielle d’oxygéne en
équilibre avec le métal M et son oxyde telle que l'on ait I'équilibre :

M + 1/20, < MO

solide pur gaz solide pur
La constante d’équilibre a pour expression :

K(T) = 1/(Pgy)2

F1G6. 13.3 — Un électrolyte de zircone dopée avee CaQ ou avec de 'oxyde d’yt-
trium est serré entre deux électrodes composées chacune d’'un métal et de son
oxyde. Ces électrodes sont reliées a un voltmsatre par I'intermédiaire d’un fil de
platine. Chaque électrode est en équilibre avec une pression partielle d’oxygéne
ce qui impose un gradient de potentiel chimique. Il y a maintien d’un état sta-
tionnaire et apparition d'un gradient de potentiel électrostatique se traduisant
par une force électromotrice lue sur le voltmetre.
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d’ou la variation d’enthalpie libre standard : AG*(T) = - RT Ln K(T) =
1
2 RTLn P, 0

Cette pile sera symbolisée par :
Pt(1) | Fe-FeO | E.S | Ni-NiO | Pt(2)

L’électrode répertoriée (1) est, dans notre exemple, constituée du cou-
ple Fe/FeO en équilibre avec la pression (Poy); ; 'électrode (2) est cons-
tituée du couple Ni/NiO en équilibre avec la pression (Poy),.
Expérimentalement, (Poy)s > (Poy);. Si ces pressions sont trés faibles,
inférieures 4 1071° atm., la pile peut se trouver dans une enceinte unique,
sinon il est nécessaire de séparer les électrodes car il pourrait y avoir un
transfert d’oxygéne de I'électrode a Po, élevée vers 1'électrode a faible
Po,, par 'intermédiaire de la phase gazeuse. En 'absence de toute circu-
lation de courant, on mesure une différence de potentiel AD entre les
deux électrodes. Ce comportement est celui d'un phénoméne complexe
(cf. chapitre 10) :

Par convention, la force électromotrice (fem) E de cette pile, mesurée
entre le platine (1) et le platine (2), est :

LE = ®(Pt,) — ®(Pt,) (13.9)

en multipliant par F = 1 faraday, il vient :
FE = Fo (Pt,) - Fo (Pt,)

Cette différence est égale a g, (Pt;) - (Pt,). En effet, puisque Z = -1,
le potentiel électrochimique des électrons a pour expression :

fi=p, -Fd (13.10)

Or, dans le cas considéré, il s’agit du méme métal, en 'occurrence le
platine ; le potentiel chimique est le méme en 1 et en 2. On a donc la rela-
tion fondamentale :

IEE = F (Pt,) - Fd (Pt,) = fi,(Pt,) - ﬁe(Ptz)] (13.11)

Régle : La force électromotrice d’'une pile est égale a la différence des
potentiels électrochimiques des électrons dans Uélectrode 1 et Uélectrode 2.
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Si Pon évite le transfert d’'oxygene entre les deux électrodes, la fem de
la pile reste constante dans le temps et aucun courant ne circule dans le
circuit extérieur. Le systéeme est dans un régime stationnaire. En effet,
les porteurs de charges dans 1’électrolyte solide sont les ions O%" suscep-
tibles de se mouvoir sous I'action de deux forces : Vi(O,), imposé par les
deux électrodes, et Vo, résultant du couplage. Si aucun courant ne cir-
cule, c’est parce que ces deux forces se compensent et 'on a :

Vi, =V, - 2FV@® =0 (13.12)

Dans un électrolyte solide placé dans une pile & l'équilibre, le gradient
de potentiel électrochimique de lion responsable de la conduction ionique
est nul.

A chaque interface électrode-électrolyte, on peut considérer un équili-
bre virtuel :

électrode électrolyte
2¢+0 = 0%
atome d’oxygene ion oxygene
lié au réseau migrant
On montre que la condition d’équilibre est alors :
21, + to = flp> (13.13)

On remarque que c’est la condition d’équilibre déja vue : Zvyy; = 0,
avec les potentiels électrochimiques qui remplacent les potentiels chi-
miques des espéces migrantes chargées (électrons et ions). Cet équilibre
est réalisé aux deux interfaces avec les deux équilibres virtuels corres-
pondants, d’ou :

(D) = 2 fiog (D) = 2 oD

1
2
- 1. 1
et ﬂe(Z) = E ,UQ2(2) - E /-10(2)

En portant ces deux expressions dans la relation (13.11) et en rai-
son de la constance du potentiel électrochimique des ions oxygeéne, on
obtient :

1 1

En écrivant la condition d’équilibre entre 'oxygéne dans chacun des
réseaux d’électrode et Voxygeéne dans le gaz en équilibre avec 'électrode
correspondante, on a :

O (solide) = 1/2 O, (gaz)
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d’ou Ho = = Hoy avec po, = Uy, + RTLn P,

N~

Le potentiel chimique standard de loxygéne 13, étant le méme dans
les deux électrodes, la relation (13.14) devient :

RT
FE = == [LnPo, (2 - Ln Py, (D]

On obtient alors 'expression de la fem de cette pile :

_ BT [ Po®
E (volt) = AF {Ln Poz(l)} (13.15)

Remarque : 11 apparait une différence de potentiel (ddp), dite de
Galvani, a chaque fois que I'on met en contact deux solides différents.
Elle est impossible & mesurer. C’est la raison pour laquelle toute ddp doit
étre mesurée entre deux points d'un méme métal et que 'on soude aux
deux électrodes des fils de méme nature, en l'occurrence du platine,
meétal noble.

2 Pile a gaz. Sondes a oxygéne

La pile 1a plus simple peut étre constituée d’un simple tube fermé de
zircone dopée formant deux compartiments séparés (cf. figure 13.4a).
A Pextrémité fermée du tube, de part et d’autre de la paroi, on fait
adhérer une grille de platine ou l'on procede 4 un badigeonnage de laque
de platine, formant un dépét poreux. Ces électrodes de platine permet-
tent les échanges d’oxygéne et d’électrons entre I'atmosphére gazeuse et
Pélectrolyte solide. La réaction globale :

2e+0=0%

qui se faisait initialement entre deux solides, V’électrode et
I’électrolyte, va se faire maintenant au contact de trois phases, entre
trois entités : les ions dans 'électrolyte, les électrons dans le platine et
I'oxygéne non ionisé dans le gaz. On a proposé le modele de contact
triple pour interpréter le processus d’échange schématisé sur la figure
13.4b. Les deux cétés du tube sont & des pressions d’oxygéne
différentes et, si 'une des pressions est celle de l'air, elle sert de
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Fia. 13.4 — Une pile a gaz (a) est constituée d’un tube d’électrolyte de zircone
dopée et les électrodes sont des grilles de platine. Les échanges sont schématisés
en (b).

référence. La mesure de la fem de cette pile permet alors de connaitre
la valeur de I'autre pression d’oxygéne. On a ainsi fabriqué une sonde
a oxygene. Ce type de sonde est trés utilisé dans l'industrie, par
exemple :

— en métallurgie, pour mesurer la pression d'oxygéne au-dessus des
creusets de traitement des minerais ou d’élaboration des aciers, afin
de contrdler Fadmission de méthane dans 'atmosphére réactionnelle ;

— dans les automobiles, pour contrdler la composition des gaz
d’échappement et, aprés traitement de cette information, pour
ajuster la composition des gaz réactionnels de maniére a optimiser
la combustion et limiter la pollution (sonde A).

Dans les deux cas, la pression d’oxygéne de référence est celle de Yair
et les équilibres d’électrodes sont :

0, (gaz) + 4 e (platine) & 2 0% (électrolyte)
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3 Piles a combustible utilisées comme générateur

La pile 4 combustible la plus simple, et en fait la seule qui soit
actuellement opérationnelle, est la pile dans laquelle on effectue
électrochimiquement la combustion de 'hydrogeéne et de loxygéne.
C’est le schéma précédent, avec de air dans un compartiment et de
Phydrogéne (ou de l'oxyde de carbone, du méthane ou du méthanol)
dans l'autre, représenté sur la figure 13.5. Les processus sont les
suivants :

électrode réductrice électrode oxydante

(anode) (cathode) réaction globale
H2+O2»—)H20+28_ 02+2e_—)02_ H2+ 1/2 02‘) HzO
CO+0* -5COy+2e Oy+2e — 0% CO +1/2 0y = CO,
CH,+4 0% > COy + O, +2e - 0% CH, +2 0, —» CO,
2H20+66‘ +2H20

L'objectif, dans les prochaines années, est de réaliser des piles dans
lesquelles on pourra briler des hydrocarbures, du méthanol ou de
Péthanol. Actuellement, seul 'hydrogeéne est utilisé car il n’empoisonne
pas les électrodes.

Des résultats précédents, on peut déduire la méthode pour exprimer
la fem d’une pile :
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F1G. 13.5 — Une pile 4 combustible est une pile utilisée comme générateur que 'on
fait donc débiter. Un carburant (hydrogéne, monoxyde de carbone, méthane...), cir-
culant dans le compartiment de gauche, est oxydé par I'oxygéne qui provient du
compartiment de droite, sous forme dion 0%, traversant I'électrolyte. Le rendement
est beaucoup plus grand que dans une machine thermique.

4 Piles a ions Ag*

Une telle pile est représentée sur la figure 13.6. Elle comprend un
conteneur en tantale qui joue le role d’électrode métallique. Ce conteneur
est fermé par une plaque isolante au travers de laquelle passe un
barreau d’argent pénétrant dans une masse d’iodure d’argent. Au contact
du tantale se trouve un cristal d’iode qui, par sublimation, impose une
pression de vapeur d’iode. Le tantale métal assure la circulation des élec-
trons. Cette pile est schématisée ainsi :

Pt(1) | Ta | I,(gaz) | Agl (ES) | Ag | Pt(2)

Les équilibres correspondant aux électrodes indexées sur la figure
sont alors :

Electrode 1. L+2e =21
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Contact triple entre les ions I~ de 1’électrolyte, l'iode gazeux et les électrons du
tantale.

Fi1G. 13.6 - Pile faisant intervenir I'iodure d’argent comme électrolyte. Les ions
Ag' et I~ sont impliqués tous les deux dans les mécanismes de transport.

’ s ~ - ~ ~ 1
d’ou ,+ 20, =20 et (D) =p_- 5 My
Electrode 2. Ag o Aghte
d'ot Hag =Hag+ile €t [l (2) = fipg — flag*

L’application de la relation (13.11) permet d’exprimer la fem de la
pile, d’ou :

~ - 1
FE = 'ul_ + 'uAg+ - E)ulz - 'uAg
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On peut remarquer que (Ag*+ 1) représente en fait Agl, si bien que
I’'on peut écrire :

fagt + - = Uagt

1
et FE = fipgr — Hag — E:ulz
Ag et Agl sont des solides purs et leur potentiel chimique se limite a
leur potentiel chimique standard. L'iode est gazeux dans la réaction qui
concerne la pile et son potentiel chimique dépend aussi de sa pression.
On a donc :

1 5

o o 1
FE = fp, — lpg _Eﬂlz —ERTLnPIZ

Le terme dépendant des potentiels correspond, en fait, 4 la variation
d’enthalpie libre standard de formation de Agl a partir des éléments, d’'ot1 :

_ AGj(Agh RT ,
F 2F I

E

5 Conditions d’utilisation des piles a4 oxygene

Considérons un cas pratique qui est celui de la Zircone ZrQO,. C’est un
isolant a4 température ambiante. Lorsque cet oxyde est porté & haute
température, deux processus peuvent créer des porteurs et le rendre con-
ducteur.

a) La formation de défauts de Schottky :

0=V, +2Vy  (constante d’équilibre Kg)
b) L’ionisation intrinséque :
0=¢"+h" {constante d’équilibre K;)

Nous avons vu que si Kg >> K, le processus a) 'emporte sur le proces-
sus b) et le matériau est un conducteur ionique intrinseque. Mais, lorsque
la pression d’oxygéne diminue, il y a départ d’oxygene et formation simul-
tanée de lacunes anioniques et d’électrons suivant la réaction :

05 = %Oz(gaz) + V3 + 2

avec une dépendance en PO2 de -1/6 pour la concentration en lacunes et
en électrons n. L'apparition de porteurs électroniques rend le
matériau conducteur mixte, avec une conduction électronique
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dominante puisque ces porteurs se déplacent beaucoup plus rapidement
que les ions. D’'une maniére générale, on peut admettre que le conducteur
est considéré comme conducteur ionique tant que le rapport o;/ ¢, des con-
ductivités ionique ¢; et électronique g, est supérieur & 100. Pour maintenir
une forte conductivité ionique, il est nécessaire de créer un grand nombre
de lacunes anioniques sans libérer d’électrons. Pour cela, il suffit de doper
ZrQ, par CaO ou Y,0s5. Dans le cas de CaO, on a le processus :

Ca0 — Caj. + V5 + 0}

On a reporté, sur la figure 13.7, la dépendance de la concentration
en lacunes et en électrons (n) dans ZrO; en fonction de la pression
d’oxygene Po,. Si I'oxyde est pur, la concentration en lacunes dépend de
I'équilibre de Schottky et correspond a un trés faible domaine de Po,.
L'incorporation de CaO augmente fortement la concentration
en lacunes et fait rétrograder la concentration électronique. On
augmente ainsi fortement le domaine de Po, dans lequel la concentra-
tion lacunaire I'emporte sur la concentration électronique (domaine
extrinséque). L'analyse de cette figure montre que, pour les pressions

log [concentration]
[Vol
[Vo] = [Caz,-]
A
S 100
Ce
conducteur mixte conducteur ionique
domaine intrinséque domaine extrinséque
n= [e7]

log [pression d'oxygene]

Fic. 13.7 — Evolution de la concentration des lacunes d’oxygéne et des élec-
trons, en fonction de la pression d’oxygéne, dans la zircone dopée a 'oxyde de
calcium CaO. Il se dégage deux domaines. L'un, extrinseéque, a conduction
majoritairement ionique et lautre, intrinséque, o le départ d’oxygéne du
réseau crée des lacunes anioniques et 'apparition d’électrons conduisant a un

conducteur mixte.
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F1G. 13.8 - Evolution des conductivités ionique et électronique dans Poxyde de
cérium dopé 4 5 % de calcium. On voit qu’il apparait deux domaines. Pour une
pression d’oxygéne supérieure 4 107 atm., le nombre de transport ionique est
supérieur a 0,99 et le matériau peut étre considéré comme un conducteur io-
nique. Pour les pressions inférieures, la conductivité électronique n’est plus
négligeable : le matériau est devenu un conducteur mixte.
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d’oxygene les plus « élevées » (par exemple de 1 & 1018 atm. 4 1 000 °C),
la concentration des lacunes anioniques est largement supérieure
a celle des électrons. Mais, au fur et & mesure que cette pression baisse,
il se forme des lacunes intrinséques accompagnées de la libération
d’électrons. Lorsque la pression d’oxygéne devient suffisamment basse,
la concentration des lacunes intrinséques (et d’électrons) n’est plus
négligeable devant la concentration des lacunes extrinséques. Lorsque
le rapport des conductivités ionique et électronique atteint la valeur
100, le nombre de transport ionique n’est plus égal a 'unité. Un début
de court-circuit interne, que nous décrirons plus loin, se produit et le
matériau ne peut plus étre utilisé a des fins électrolytiques.

Un autre cas qui a été trés étudié, en vue d’applications électroly-
tiques, est celui du dioxyde de cérium. On a reporté, sur la figure 13.8,
les conductivités ionique et électronique de CeO, (dopé a 5 % de Ca)
41 000 °C, en fonction de la pression d’oxygéne, ainsi que la variation du
nombre de transport ionique. Ce dernier devient inférieur a 0,99 pour
Py, voisin de 107 atm. C’est au-dessus de cette valeur que l'oxyde peut
étre considéré comme utilisable en tant qu'électrolyte solide. Cette fron-
tiere t; = 0,99, délimitant le domaine électrolytique, a été reportée sur la
figure 13.9. C’est la zircone dopée qui est habituellement utilisée, car son

F1G. 13.9 - Les points correspondant 4 un nombre de transport ionique égal a
0,99 sont reportés en fonction de la température et de la pression d’oxygene pour
CeO, dopé avec Ca0. On définit ainsi un domaine électrolytique pour t; > 0,99.
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nombre de transport ionique est supérieur a 0,99 pour des pressions
d’oxygéne comprises entre une atmosphére et des valeurs de lordre de
107242 1078 atm., entre 700 et 1 100 °C. Pour des pressions plus basses,
on utilise de la thorine ThO, yttriée.

13.5 Les conducteurs mixtes. Propriétés
de transport

Ce sont des solides dans lesquels deux entités différentes (électro-
nique et ionique) peuvent se déplacer sous l'action d’'un champ élec-
trique. Les oxydes non-steechiométriques sont des conducteurs mixtes
par lacunes d’oxygene et électrons ou lacunes métalliques et trous. C'est
aussi le cas des sulfures comme Cu,S. Ces composés ne peuvent étre
utilisés comme électrolytes solides car la présence de porteurs de
charges électroniques induit un court-circuit interne. Clest le cas
d’'une pile dont I'électrolyte est & base de zircone, lorsque la pression
d’oxygéne devient trés faible (10720 atm.) et qu’il apparait simultanément
des lacunes d’oxygéne et des électrons. Une telle pile est schématisée
sur la figure 13.10. Les processus qui se produisent sont les suivants :

— Toxygeéne sous forme ionique va diffuser de I'électrode (2) ol son
potentiel est le plus élevé vers I'électrode (1) ot son potentiel est le
plus faible. Cette diffusion est favorisée par les lacunes anioniques
qui se propagent en sens inverse. Pour garder la neutralité électrique
de T'électrolyte, les électrons vont alors diffuser de I'électrode (1) vers
I'électrode (2) ;

— les processus d’interface électrode-électrolyte (ES) sont alors les
suivants :

A linterface électrode (2) -~ ES :

2 e (de l'électrolyte) + O (du réseau oxygene de NiQ) — O% vers 'élec-
trolyte

ce qui correspond a la réaction :
NiO + 2 e~ — Ni + 0% (réduction de NiO)
A l'interface électrode (1) - ES :

02 venant de P'électrolyte — 2 e (de I'électrolyte) + O (du réseau
oxygene de FeO)

d’ot la réaction :

Fe + 02— FeO + 2 e (oxydation du fer)
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F1G. 13.10 - Pile de la figure 13.3 quand 1’électrolyte est un oxyde conducteur
mixte. La présence d’électrons dans I’électrolyte correspond & un court-circuit
interne. Les électrons vont dans le méme sens que les lacunes anioniques et en
gens inverse des ions oxygéne.

La réaction chimique globale qui se produit est donc :

NiO + Fe — Ni + FeO

1 Mesure directe de la conductivité dans les oxydes

La conductivité totale o peut étre mesurée a partir de la densité de
courant i (flux de charges) définie a partir de la loi d’Ohm, en régime sta-
tionnaire, c’est-a-dire avec 1 et V& maintenus constants :

-i
O =|——
[V(D )stat

Quand un courant passe a travers un conducteur mixte, des réactions
électrochimiques se produisent aux interfaces électrodes-conducteur
mixte se traduisant par des modifications de composition.

a) Mesure a composition constante

11 faut que I'échantillon soit de composition uniforme pour éviter
d’éventuels gradients de potentiels chimiques. En effet, considérons
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a) Barreau d’oxyde cuivreux maintenu & composition constante par la présence
de cuivre métal & ses deux extrémités, dans une atmospheére inerte.

b) Barreau d’oxyde cuivreux maintenu & pression d’oxygéne constante. Le transfert
d’électrons est compensé par un échange d’oxygéne avec 'atmosphére gazeuse.

F1G. 13.11 - Deux montages utilisés pour mesurer la conductivité totale de
Poxyde mixte Cu,0.

un barreau d'oxyde cuivreux, Cu,O, aux extrémités duquel on a soudé
des fils de platine. L'ensemble est porté a 500 °C, dans une atmospheére
de gaz inerte pour éviter l'oxydation en CuO, oxyde cuivrique.
On fait alors circuler un courant par les fils de platine. A I'interface
Pt-oxyde par laquelle arrivent les électrons, il y a réduction des ions
Cu* en Cu qui circulent dans l'oxyde, tandis qu’a lautre extrémité,
les atomes de Cu redonnent des ions Cu* en libérant des électrons.
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La conséquence de ce processus d’oxydoréduction des ions cuivre est
qu’en régime stationnaire, seuls les électrons peuvent étre échangés et
qu’il apparait un gradient de composition dans le barreau de cuivre. Pour
éviter Papparition de ce gradient de composition, on place, a chaque
extrémité du barreau, un bloc de cuivre métal (figure 13.11a). La mesure
de la conductivité se fait par 'intermédiaire de deux électrodes de pla-
tine. A chacune des extrémités du barreau, la présence de cuivre métal
impose un équilibre Cu-Cu,O, donc une steechiométrie constante. Les
électrodes peuvent alors échanger non seulement des électrons avec
Cuy0, mais aussi des ions Cu* qui sont transportés dans le barreau en
sens contraire des électrons. Du cuivre passe ainsi d’une électrode
a lautre.

b) Mesure a pression d’oxygéne constante

Une autre approche consiste a effectuer ce type de mesure sous P, =
constante. Dans ces conditions, le potentiel chimique de 'oxygéne ainsi
que la composition O/Cu, sont constants. Les électrodes vont alors
échanger non seulement des électrons mais aussi de loxygeéne. Ces
processus sont schématisés sur la figure 13.11.b :

— a droite, loxyde cuivreux perd des ions 0% qui libérent de
loxygéne gazeux, tandis que les électrons sortent par le fil de
platine de conduction. Les ions Cu* vont alors circuler de la droite
vers la gauche ;

— & gauche, loxygéne excédentaire, provenant de l’électrode de
droite par 'intermédiaire de la phase gazeuse, donne naissance a
des ions 0% qui vont reformer Cu,O avec les ions Cu* circulant
dans le barreau.

Dans ces deux cas, on peut déterminer la conductivité de ’échantillon
a partir du courant et de la différence de potentiel mesurée entre deux
points de la phase solide.

2 Mesure des conductivités partielles

En général, on mesure 'une ou 'autre des conductivités, ionique ou
électronique, dans le cas ou il n’y a que deux types de porteurs, en
empéchant la circulation de 'un des porteurs a l'aide d’électrodes dites
bloquantes. Ainsi, les métaux sont des électrodes bloquantes pour les
ions, tandis que les électrolytes solides sont des électrodes bloquantes
pour les électrons.
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F1G. 13.12 — Montage symétrique pour mesurer les conductivités électronique
et ionique partielles. La zircone stabilisée a 'oxyde de calcium (CSZ = calcia sta-
bilized zirconia) est une électrode bloquante pour les électrons.

Prenons le cas du dioxyde de titane réduit, conducteur mixte par les
lacunes d’oxygéne créées et les électrons. Pour mesurer les conductivités
partielles, on réalise le dispositif symétrique de la figure 13.12. Les
entités mobiles sont les ions 02, référencés (1), et les électrons,
référencés (2). Les équations de flux en milieu isotherme (simplifiées par
C. Wagner) sont, pour les ions :

Jl = LnVﬂl + L12Vﬂ2 (13.16)
et pour les électrons :

J2 = LgQVﬁQ + L21V/:11 (1317)

a) Mesure de la conductivité électronique o5

On fait passer le courant i par les fils de platine (3) et (4) et 'on
mesure une différence de potentiel A® entre les fils de platine (7)
et (8). Connaissant I’écart entre ces fils, on peut introduire le gradient
V®. Initialement, toutes les especes se déplacent mais les ions sont
rapidement bloqués au contact des fils de platine, si bien qu’en régime
stationnaire, on a :

J1=0d’0ﬁVﬂ1=—% et i=i2=—J2F

11
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En combinant les relations 13.16 et 13.17, il vient alors :

Jy = Ly — Ly ﬂ) Vi, = - < avec L,; = L, (Onsager)
Ly, F
Comme les mesures sont prises entre deux fils de platine, le potentiel
chimique des électrons est le méme et 'on a Vji, = -FV®. On définit alors
une conductivité électronique o7, en 'absence de conductivité ionique,
que l'on obtient par mesure de i et V® sous tres faible courant :

. i
C,= — ——
g (V(D]i—»o

soit

FVi, [Lzz - L le]

o;= ‘['1“] = Lo (13.18)
Vo Vo

b) Mesure de la conductivité ionique o}

Lorsqu’on fait circuler le courant entre les fils de platine (1) et (2), les
électrons circulent dans le platine et dans les électrodes Fe-FeO, mais sont
arrétés par la zircone qui, en tant que conducteur ionique, est une électrode
bloquante pour les électrons. Le transfert de charges électriques va se faire
alors par les ions qui prennent la reléve des électrons (cf. figure 13.13).

FiGg. 13.13 - Mesure de la conductivité ionique dans le dioxyde de titane,
conducteur mixte. Les électrodes de mesures de potentiel sont distantes de L.
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Supposons que les électrons arrivent par Pélectrode (2). Les réactions
successives qui se produisent aux interfaces sont les suivantes (figure
13.13): '

— interface a: 2e + O (du réseau oxygeéne de FeQ) — 0% (réduction
de FeO en Fe) ;

— interfaceb: 0% — O (duréseau oxygéne de TiO,) + 2e~ (oxydation
de TiOy_p).

Dans TiO,_,, circulent simultanément les ions et les électrons, mais les
électrons sont arrétés par la zircone a l'interface c, d’ot1 les réactions :

— interface ¢: O (du réseau oxygene de TiO,) + 2~ — 0% (réduction

de TiO,_) ;
—~ interfaced: 0% — 2e” + O (du réseau oxygeéne de FeO) (oxydation
du fer).
On a donc : A, = ®(Pt;) - B(Pt,) = %[ﬁe(5) - 1,6)]

Le couple Fe-FeO est aussi un conducteur électronique, en méme
temps quil impose une pression d’oxygéne constante, si bien que :

— d’une part : FA® = [i(El;) - ji(Elg)

ot El; et El; sont les couples Fe-FeO utilisés comme électrodes en 5 et 6.

— d’autre part, a chaque interface électrode-électrolyte solide on a :

26+ 0=0%dou 20, + o = i1

0%~
d’ot1, en remplagant ji, dans FA®, il vient :

1. 1.
FA(I) = l:§ ‘1102— .UO :|(5) [ 02— ,uo i!(G)

or, le potentiel chimique de 'oxygéne est le méme en (5) et (6) car ce
sont les mémes électrodes, donc :

1.
FA(I):[z ](5) [ 02":’(6)

On sait que si les deux piles ne débitent pas, c’est parce que [102- est
constant dans chaque électrolyte solide. Donc, si Yon prend deux points
e et f dans 'oxyde mixte :

FA® = B 02-](e) { 2_]<f)
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soit

1 1
FAD = [E Moo - 2Fd>}(e) - [g Hoz- = 2F<D](f)

Si le courant de mesure est trés faible, 'oxyde reste homogeéne et
/:lozf(e) = flog_(f ). On dit qu’il y a équilibre local. Par conséquent, en I'ab-
sence de gradient de potentiel de I'oxygéne, on a :

FA® = F(®;— @)

La mesure de la différence de potentiel entre (5) et (6) donne bien la
différence de potentiel entre e et f, qui est diie uniquement a la circula-
tion des ions. La connaissance de L, distance entre les électrodes, permet
d’estimer alors le gradient de potentiel.

¢) Mesure du nombre de transport ionique par la méthode des
piles. Fem d’une pile dont ['électrolyte est un conducteur mixte

Considérons & nouveau la pile de la figure 13.10 dans laquelle la zircone
a été remplacée par un conducteur mixte. Le court-circuit interne se traduit
par une migration de l'oxygeéne de 'électrode Ni-NiO vers I'électrode Fe-FeO
et un transfert d’électrons en sens inverse. Il se produit ainsi un état sta-
tionnaire avec une fem constante, mais inférieure a la valeur obtenue en
présence d’'un conducteur ionique pur. Cette pseudo-pile est néanmoins uti-
lisée pour déterminer le nombre de transport ionique du conducteur mixte.

Si l'on affecte de l'indice 1 les grandeurs relatives aux ions et de
I'indice 2 les porteurs électroniques, on obtient, en circuit ouvert, une
intensité nulle dans le circuit extérieur i = 0. En raison de la présence
d’un gradient de potentiel chimique de l'oxygéne, il apparait un flux
d’ions O? compensé par un flux d’électrons. D'ou :

J2=—2J1

Des deux relations 13.16 et 13.17 donnant les flux anionique et
électronique et de la relation précédente, on déduit :

(L, +2L, ).
V - 22 21 V
fh (2L11 T LZJ He

Si I'on considére & nouveau les équilibres virtuels & chacune des inter-
faces électrode-électrolyte, traduisant le changement de type de porteurs :

0?2 (ion) = O (réseau oxyde) + 2 e~
il vient : Vit, = Vg + 2Vl
D’autre part, la fem de la pile définie par FE = i1, (1) — ji, (2) peut se

1 i1 1
mettre sous la forme : FE = Jz (%’LZ—) dz = Jz Vi, dz
VA
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ou z est la direction de propagation des espéces chargées. Les dif-
férentes égalités précédentes conduisent a la relation :

22L,; + Ly) + (Lo, + 2L15) | ~
V,Uo=—[ 11 12 22 12’ \vi,

2L, + Ly,
1.
- “HV”Z

D’autre part, la loi ’'Ohm, reliant la densité de courant i au gradient
de potentiel électrostatique V@, donne :

i1=—0-1 V¢=2FJ1
et i2 =—- O-QV(I) = FJ2
d’o 'expression du nombre de transport ionique des ions oxygéne :

£, = oy 2d,

= = =2A
c,+0, 2J,+J,

Enfin, en faisant apparaitre I'équilibre entre 'oxygéne dans l'oxyde
MO (FeO ou NiO) et I'oxygeéne dans la phase gazeuse, on écrit :

O (oxyde) = 1/2 O, (gzi\z)
d’'ou Vio = 5 Vi,

Des relations précédentes, on déduit :
1 1 1¢l_ .
FE = L Vii, dz = jz AVy, dz = Ejz Vo, dz

Le potentiel chimique de 'oxygeéne gazeux étant défini par :

1
. o 1
Hoy=4° +RT Ln Py, il vient: FE = j t,V(RT Ln P,) dz
2

dz

1
RT Ln P
%jh(——ni’?—) dz
2

d’on

RT . Po,(2)

E=-_1t Ln_2—
4F TP, (L

(13.19)

On retrouve l'expression de la fem d'une pile a électrolyte solide multi-
pliée par le nombre de transport ionique de oxygéne. Pour déterminer ce
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nombre de transport ionique, il suffit de fabriquer une pile dont I'électrolyte
est un conducteur mixte (CM) et les électrodes, deux couples métal-oxyde.
La fem de cette pile E(CM) comparée a la fem d’une pile constituée des
mémes électrodes et d'un véritable électrolyte solide a t;= 1, soit E(ES),
donne la valeur de t; du conducteur mixte puisque ¢,= E(CM) / E(ES). Ainsi,
des mesures effectuées par cette méthode sur 'oxyde de Hafnium HfO,; non
dopé, a 1 300 °C, ont donné un nombre de transport ionique de 0,234.

d) Mesure du nombre de transport électronique par la méthode
du blocage

On fait circuler un courant & l'aide de deux électrodes de platine dans
un échantillon d’oxyde non-steechiométrique contenant des ions O% et des
électrons. Au temps t = 0, on mesure un courant I; puis on observe une
décroissance de l'intensité, avec I'atteinte d’'un palier correspondant a une
intensité I, constante, caractéristique d'un état stationnaire (cf. figure
13.14). Au début, tous les porteurs de charge participent a la conductivité
définie par I'intensité initiale I;, mais les ions sont rapidement bloqués aux
électrodes de platine et I'intensité prend une valeur stationnaire I,. Le nom-
bre de transport électronique est alors déterminé par : t, =L / L.

3 Application des conducteurs mixtes

Les dispositifs, constitués de deux cellules soumises & des pressions
d’oxygene différentes, séparées par un conducteur mixte, conducteur par
électrons et ions O, permettent le transfert de 'oxygeéne de la cellule a
pression la plus élevée vers la cellule & pression la plus basse. C'est ce qui
a été tenté en effectuant la thermolyse de Peau. L'eau, chauffée a trés haute
température (2 000 °C), par exemple dans un four solaire, se décompose

4 intensité (mA)

=1/

| s temps (minutes)

Fic. 13.14 - Le nombre de transport électronique t, = t, est obtenu a partir de
I'intensité initiale I; et de intensité en régime stationnaire Ig.
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FiG. 13.15 — La thermolyse de 'eau conduit & sa décomposition partielle en
hydrogene et oxygéne. Ce dernier peut étre séparé du mélange par un conducteur
mixte dont la face opposée est soumise & un gaz exempt d’oxygene.

partiellement en oxygéne et hydrogéne. Le mélange gazeux H,0-O,-H,,
circulant dans une cellule en contact avec un conducteur mixte, peut perdre
de l'oxygeéne si I'autre face du conducteur mixte est en contact avec une
autre cellule exempte d’'oxygéne, mais contenant un gaz inerte (argon ou
azote). Ce gaz se charge de Poxygéne qui a diffusé a travers le conducteur
mixte. Un tel dispositif est schématisé sur la figure 13.15. On peut ainsi
séparer les gaz de décomposition de I'eau et les stocker de maniére a les
faire réagir ultérieurement dans une pile & combustible.

13.6 Réactivité des solides

La plupart des réactions entre solides sont, en fait, des processus élec-
trochimiques. En particulier, les réactions conduisant & des doubles
décompositions ou aboutissant & la synthése de phases complexes ne
peuvent se faire qu’en raison de Pexistence de défauts chargés, d'ions et
de porteurs de charges électroniques. Les mécanismes de réaction peu-
vent étre mis en évidence en étudiant la diffusion des espéces migrantes.
La synthése du sulfure d’argent par transfert d’argent a ainsi été
analysée par C. Wagner dans le montage représenté sur la figure 13.16.
Dans cette expérience, un bloc d’argent métallique est surmonté de deux
lames de sulfure d’argent (I) et (II). La lame supérieure sert de fond 4 un
creuset contenant du soufre liquide. 'ensemble est chauffé & 220 °C pen-
dant une heure. On constate alors que la lame (I), au contact du soufre,
a gagné 108 mg alors que la lame (II), au contact de 'argent, n’a gagné
que 2 mg. On peut donc en déduire que c’est Pargent qui a circulé a {ra-
vers les deux blocs de sulfure, pour aller réagir avec le soufre a la surface
de la lame (I) selon un mécanisme schématisé sur la figure 13.16. Le
sulfure d’argent est un conducteur mixte permettant la circulation des
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FiG. 13.16 — Expérience de C. Wagner mettant en évidence la circulation d’ions
Ag* dans le sulfure d’argent.

électrons et des ions Ag *. Ce mécanisme s’interpréte donc aisément par
la présence de ces défauts.

Hedvall, des 1906, avait supposé que la mobilité des atomes dans un
solide était un facteur essentiel pour promouvoir la réactivité des solides.
Ainsi, dans la réaction de double échange :

2 CuCl + Ba0O —» BaCl2 + CuZO

la vitesse de réaction devient importante lorsque la conductivité io-
nique s’accélere.

De méme, la réaction : BaO + 2 Agl — Bal, + Ag,0 présente une forte
augmentation de sa cinétique, 4 145 °C, lors de la transition (o < f) Agl.

D’autre part, Hiittig, en 1930, a montré que les réactions solides-
solides impliquant des processus a I'état massif dans les composés io-
niques, devenaient perceptibles pour des températures T > 0,52 Ty, o T,
est la température de fusion du solide.

La plupart des réactions a l'état solide peut se classer en deux
familles principales. Ce sont les réactions de double décomposition et les
réactions de synthese.

1 Les réactions de double décomposition
Considérons, par exemple, la réaction d’échange d’ions :

AgCl + Nal — NaCl + Agl

Cette réaction traduit le concept de Pearson selon lequel le cation dur,
Na* (7 = 21) s’associe 4 Panion dur, Cl- (n = 4,7) et le cation mou, Ag*
(n=26,7) se combine avec ’anion mou, I~ (n = 3,7). Deux mécanismes réac-
tionnels peuvent étre proposés pour interpréter cette réaction. Ils sont
schématisés sur la figure 13.17. L'un correspond a un transfert des ions
a travers tout le systéme (cf. figure 13.17a). L’autre correspond a une
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structure en mosaique (cf. figure 13.17b). Dans les deux cas, les gra-
dients de potentiels chimiques des ions sont a l'origine de leur déplace-
ment. Dans le cas des composés purs, ce sont les défauts intrinséques qui
assurent le déplacement des ions, ici les cations.

Un autre exemple, impliquant des conducteurs ioniques et
métalliques, est la réaction suivante :

Co + Cuy0 — CoO + 2 Cu

L’oxyde de cuivre est lacunaire en cuivre, tandis que I'oxyde de cobalt
est lacunaire en cobalt. Dans les deux oxydes, les lacunes cationiques

AgCl Nal

+'| Nat
Agt—T
i

réseau CI™ : réseau [~

- —-! -

AgCl | NaCl | Agl Nal

Nat
Ag?t
- — — -
AgCl + Nat ---> NaCl +Ag* Ag®t + Nal---> Agl + Nat

a) Réaction de double échange entre AgCl et Nal pour former Agl et NaCl.

Ag al - NaCl Nal
Nat
Ag Nat
. Agt .
Agl

b) Structure en mosaique pour représenter les échanges ioniques entre Agl et
NaCl.

Fi1G. 13.17 - Schémas pour interpréter les réactions de double décomposition.
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-— —

Co ---> Co2t + 2¢"

Co
CoO e Cu
Co? ¢
© ’K CuO
- Cy* -

—— ———
2Cu* + 2e > Cu

FiG. 13.18 — Structure en mosaique montrant l'oxydation du cobalt par l'oxyde
cuivreux impliquant des ions et des électrons.

permettent le déplacement des cations. Dans les métaux, ce sont les élec-
trons qui se déplacent. Le schéma en mosaique correspondant a cet
échange est représenté sur la figure 13.18.

2 Réactions de synthése

Un exemple trés étudié est celui de la synthése des spinelles AB,O,.
Prenons MgFe,0,, obtenu par réaction a 1’état solide entre MgO et Fe,O.
Le mécanisme le plus simple correspond a la diffusion mutuelle des

Mgo F6203
y
2 Fed
MgO Fe504
3 Mg2+

4 MgO -3 Mg+ + 2 Fe3+ 4 Fe,05 + 3 Mg2*-2Fe3*

> MgFezo4 > MgF<3204

F1c. 13.19 - Diffusion mutuelle du fer et du magnésium a Yinterface des oxy-
des respectifs. La ligne de partage initiale est remplacée par la couche de spinelle
en formation avec une épaisseur plus importante en 3 qu’en 1 en raison de la
quantité de magnésium transférée supérieure a la quantité de fer.
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cations dans la phase spinelle ; il est représenté sur la figure 13.19. Un
autre mécanisme consiste a faire diffuser un cation (par exemple le fer)
en méme temps que les anions oxygeéne (cf. figure 13.20a). Enfin, dans un
troisiéme mécanisme, on peut supposer que les cations Fe diffusent en
méme temps que les électrons, dans l'oxyde de fer. Ces électrons sont

2 Fe3+
MgO Fe;03

J |

307

MgO + 2 Fe3* +3 02~ = MgFe,04

a) Croissance de la couche de spinelle en milieu inerte par diffusion a I’état solide
de fer et d’oxygéne.

2Fe3* + 320, +6¢
3/2 0,

A

2 Fe3+

Mgo F6203

A

MgO + 2 Fe3* + 3/20;, +6¢

v

MgFe204

b) Croissance de la couche de spinelle en milieu oxydant par diffusion a I'état
solide de fer et d’électrons.

Fi1G. 13.20 - Croissance du spinelle MgFe,Q, par diffusion de fer et d’oxygéne.
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libérés par le départ d’oxygéne sous forme de gaz. Cet oxygéne va alors
réagir a l'interface MgO-spinelle pour faire croitre la couche de spinelle
(cf. figure 13.20b).

13.7 Loxydation des métaux

1 Lois d’oxydation

L’action de I'oxygene (air), du soufre, des halogénes ou de I'azote sur
les métaux, conduisant & une couche d’oxyde, de sulfure, d’halogénure ou
de nitrure, se fait selon un processus impliquant directement les défauts
atomiques et électroniques. C'est C. Wagner qui a, le premier, énoncé la
théorie de l'oxydation. Considérons, par exemple, un bloc de métal
soumis a I'action de 'oxygéne gazeux sur 'une de ses faces. Cette face se
recouvre d'une couche d’oxyde MO d’épaisseur AX (cf. figure 13.21).

Cette oxydation peut étre décomposée en trois étapes :

~ le métal transite a I'interface métal-oxyde ;

— il y a diffusion des anions ou des cations dans I'oxyde selon la
nature des défauts atomiques ;

— il y a incorporation de l'oxygeéne a l'interface métal-gaz.

D’une maniére générale, les processus d’oxydation suivent deux lois
expérimentales : la loi linéaire ou la loi parabolique.

a) La loi linéaire

L’épaisseur AX de la couche d’oxyde est proportionnelle au temps t.
Ona:
dAX

AX = kt h=-"—
, avec 7

Cette loi caractérise lexistence simultanée de plusieurs couches
d’'oxydes et, en particulier, Pexistence d'une étape limitante dans la
chaine des processus d’oxydation. Ainsi, par exemple dans le cas du
titane, 'oxyde en équilibre avec I'air est le dioxyde TiO,, mais 'oxyde en
équilibre avec le métal est TiO. Comme il existe d’autres oxydes entre ces
deux composés, en particulier Ti,O;, on peut envisager plusieurs couches
se répartissant comme il suit :

Ti - TiO - Ti203 - TiOQ— air

Cela se traduit par un décollement des couches.
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Fi1G. 13.21 - Croissance d'une couche d’oxyde monodirectionnelle d’épaisseur AX
déterminée a partir de 'augmentation de poids de Péchantillon en fonetion du
temps t. Selon la forme de la courbe, on parle de loi linéaire ou de loi parabolique.

b) La loi parabolique

Cette loi est observée lorsqu’il ne se forme quune seule couche
d’oxyde, compacte, adhérant au métal. Elle s’exprime sous la forme :

(AX)? = kt ou expérimentalement : d%tX— = ZAEX—

Pour expliciter cette loi, plusieurs hypothéses sont faites :
— la couche d’oxyde est réguliére et non poreuse ;

— les équilibres de transfert des espéces chimiques ont lieu aux deux
interfaces ;
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— les écarts a la stoechiométrie sont faibles et un équilibre local se
produit dans I'oxyde ;

— il y a treés peu de solubilité de Voxygeéne dans le métal ;
— mécanisme par lacunes cationiques (FeO, NiO, CoO) ;

— mécanisme par cations interstitiels (Cu,O, ZnO).

2 Oxydation d’'un métal avec formation d'un
oxyde dans lequel la diffusion cationique
est prépondérante

Prenons comme exemple détaillé I'oxydation du fer en (FeO) non-
steechiométrique sous pression d’oxygéne réduite p" (en présence
de mélanges CO,-CO). Ceci est schématisé sur la figure 13.22.

Fic. 13.22 - Oxydation du fer en présence d’un mélange CO-CQ, imposant une
pression d’oxygeéne p" > p’. La croissance de la couche d’oxyde dans un gradient
de pression d’oxygéne induit un gradient de potentiel électrostatique. Les deux
gradients sont les forces motrices des espéces chargées dans l'oxyde non-
steechiométrique.
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Supposons que la température soit de 1 075 °C et que le mélange oxydo-
réducteur corresponde a la limite supérieure d’homogénéité, en l'occur-
rence Feg 3,30 (FeO, 145). Au contact du fer, la composition de 'oxyde est
Fepo60 (FeOy g45). La pression d'oxygeéne p’ est la pression en équilibre
avec le fer et le monoxyde limite. On a bien sfir p’ < p ". Aprés un certain
temps, une couche d’'oxyde d’épaisseur ! = Ax s’est développée. Si la pres-
sion p" est maintenue constante, il s’établit un régime stationnaire et la
couche s’accroit de d/ = d Ax pendant le temps dt. Il existe un gradient de
concentration en fer V[Fe] que 'on peut écrire :
[re] - AFe] _ dlFe]
Ax dAx
Le défaut majoritaire est 1a lacune de fer V,. La couche d’oxyde croit
en raison de la diffusion du fer « qui va a la rencontre de 'oxygéne » de
la phase gazeuse, et qui peut se déplacer grice aux lacunes cationiques.
La loi d’accroissement d’épaisseur de la couche d'oxyde est définie par :

dAx .1 _ nombre de particules.cm™.s'  Jg,
E‘ =Cm.s = =

nombre de particules.cm™ [Fe]

L'oxyde de fer est un oxyde non-steechiométrique toujours excéden-
taire en oxygéne par lacunes cationiques Vg.. Cest également un con-
ducteur mixte étant donnée la présence simultanée de trous h°. Ces
derniers se déplacent au sein de 'oxyde, dans la mesure ou il existe un
gradient de potentiel chimique de 'oxygéne créant un gradient de poten-
tiel électrostatique. Chaque entité va se déplacer selon un flux J qui peut
se décomposer en deux flux :

— un flux chimique d’entités (loi de Fick) : J4, = - DVc;

— un flux électrique d’entités porteuses de charges (loi ’'Ohm) :

1
I, ===
el ZF

puisque la loi d'ohm est énoncée sous la forme d’une densité de
courant ou flux de charges :
i=-oV® et i=ZFJ,
c
d’ov dy=-—=Vo
u el ZF

Pour les trous (z = +1) et pour les lacunes cationiques {(Z = -2), on a
donc les flux respectifs :

flux de trous : J, = - D, Ve, - —O];‘—h Vo
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o
flux de lacunes : Jv = -DyVey + Z—E‘V(D

Sachant que, localement, la neutralité électrique doit étre conservée,
les lacunes négatives se déplacent dans le méme sens que les trous posi-
tifs de maniére & ce que Jy,=2 J.,.

Oy

20

En regroupant les termes chimiques et les termes électrostatiques, il
vient :

2Dy Vey — D, Ve, = ("L;:&)ch

En appliquant la relation de Nernst-Einstein, D = L u, aux coeffi-

cients de diffusion des trous (Z = +1) et des lacunes cationiques (Z = -2),
soit Dy = R—FTuh et Dy = —%uv, on obtient :

RT RT Oy + 0
2 E uVVcV + ? uthh = [V—F—h)v(b

d’ot 'expression du gradient de potentiel créé entre les deux faces de
la couche d’oxyde :

RT
Vb = | ——— Vey +u, V
[Uv +O_J(uv Cy T Uy Ch)

On remarque donc, comme dans une pile, que les gradients de con-
centration ont fait apparaitre ce gradient de potentiel électrostatique,
que l'on reporte dans 'expression du flux de lacunes :

o
J, = -D, Ve, + —- V&
\Y vVCy oF

qui devient : J = —Dyc, + oy ., _RT

oF m (uVVCV - uthh)
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Or, la mobilité des porteurs électroniques est beaucoup plus grande que
celle des lacunes, d’'oi les approximations u, >> u, et w, Ac, >>u, Ac,
si bien que I'on a :

Oy RT
JV = —DVCV - ﬁ m(uhvch)

c o 2uyc
On peut remarquer que : —¥ = — ¥ = Z=VV

RT y 2uycey

\%
2F  uye, (2, Vew)

JV = —Dvcv -

Comme 2c¢, = ¢;,, d’ou1 2Ve, = Ve, il vient :

Jy = -DyVey - oL Zvtly

x 2Vey
2F 2cy

— Dy Ve, - % 2uyVey

or, d’apreés la relation de Nernst-Einstein : % uy =Dy

JV = _3DVVCV _JFe

puisque les lacunes vont en sens inverse des atomes de fer.

On voit que Papparition de V& triple le flux lacunaire.

Si I'on reprend alors I'expression de la loi de croissance donnée par la
vitesse d’augmentation d’épaisseur de la couche d’oxyde et que 'on rem-
place les gradients par des accroissements, il vient :

dAx J, 3Dy Acy

dt o  cp  Ax

3Dy
cFe

soit AxX.d(Ax) =

Acy }dt

=Adt
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ol A est la constante correspondant au terme entre crochets. En inté-
grant, il vient :

%sz = At + constante

Comme Ax = 0, pour x = 0, on retrouve l'expression de la loi
parabolique :
Ax? = 2At

C’est une loi trés générale qui caractérise 'oxydation de nombreux
métaux.

Exercices

Exercice 13.1

On a mesuré la conductivité de monocristaux de KCl1 dopés avec dif-
férentes teneurs en SrCl, pour déterminer les propriétés de transport de
ces matériaux utilisables comme électrolyte. Les résultats relatifs & un
échantillon dont la fraction molaire de SrCl, est égale a 4,2 102 sont
reportés dans le tableau suivant :

Température (°C) 376 424 490 585 648 685 737
logyy 0 (Qtem™) -7 -65 -6 -55 -5 45 -4

1°) Quels sont les défauts ponctuels créés lors de ce dopage ?

2°) Sachant que la conductivité est un processus thermiquement
activé, on peut 'exprimer sous la forme simplifiée :

o = 0y (exp — AH/RT)

0, est une constante et AH la variation d’enthalpie accompag-
nant un ou deux processus selon le domaine considéré. Tracer le
graphe log,y0 = f{1/T). Distinguer les deux domaines de tem-
pérature et expliquer ce qui se passe dans chacun des deux
domaines. Calculer la variation d’enthalpie liée & chacun de ces
processus. En déduire 'enthalpie de formation des défauts
intrinseques de KCI.
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3°) Calculer la mobilité des défauts a 400 °C.

4°) Sachant que le volume molaire de KCl est égal 4 38,16 cm? par
mole, calculer le coefficient de diffusion des lacunes a partir de la
relation de Nernst-Einstein.

(Constante de Boltzman k = 1,318 10 28 J . K1)

Exercice 13.2
Considérons les piles au lithium suivantes :

a) Piles utilisées pour les stimulateurs cardiaques et les calculatrices
de poche fabriquées par centaines de milliers d’exemplaires :

Acier (-) Li| Lil (ES)| I, (P,VP) acier (+)
P,VP est le complexe I,-poly-2-vinyle-pyridine a 92-94 % d’iode.
b) Piles sans auto-décharge pouvant étre stockées pendant 2 ans :
Acier (-) Li| LiI-Al,O, (ES) | Pbl,, PbS acier (+)

c) Piles utilisées pour les calculatrices et dans les tétes de forages
pétroliers :

Acier (-) Li | Lil-Li,P,S,; (ES) | TiS, acier (+)

1°) Quelles sont les réactions que I'on peut considérer aux interfaces
ES-électrodes ?

2°) Quelle est la réaction chimique bilan se produisant dans chacune
de ces piles et quelle est la grandeur thermodynamique que I'on
peut déterminer ?

Exercice 13.3
Vérifier I'expression de la fem des piles suivantes :

a) Pt; Fe, FeO|ThO,, La,0; (ES)| Co, WO,, Co;WPt,
E = 1/4F [AG*(Co3W) + 2AG°(FeO) — AGY(WQ,)
b) Pt; Ag|Agl (ES)| Ag,Se, Se en solution (liq),C Pt,
E = - 1/2F [AG°(Ag,Se) - RT Ln ag,]
¢) Pt, Ag,S, Hy/H,S(gaz) | Agl (ES)| AgSbS,, SbySs, Ho/H,S(gaz) Pt,
E = - 1/F [AG°(AgSbS,)]
On remarquera que 1/2 Ag,S + 1/2 Sh,S; = AgShS,
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d) Pt, Ag| Agl (ES)| AgTe Pt, E = «(RT/F) Ln a,,2)

e) Pt; Ga (lig), Ga,0,|Zr0,-Ca0 (ES)|Ni-Ga, Ga,0; Pt,
E = (RT/3F) Ln ag, (Ni-Ga)

f) Pt, Fe, FeO|Zr0,-CaO (ES)| Fe-Ni, (Fe-Ni)O Pt,

_RT, P,,(Fe — Ni/(Fe, Ni)O

E=—"-1In
4F POz (Fe/FeQ)

Exercice 13.4

La conduction ionique de NaCl peut étre augmentée par dopage avec
AlCI; et ce composé devient un électrolyte solide utilisé dans la pile sui-
vante, permettant de mesurer I'activité de Paluminium dans une solution
Al-Zn titrant 38 % d’Al.

Pt;, Al(1)| NaCI-AICl, (ES)| alliage Al-Zn, Pt,
a) Quels sont les défauts a l'origine de la conduction ionique de I'élec-
trolyte ?
b) Quel est le signe de la fem de cette pile ?

¢) Calculer l'activité de 'aluminium sachant que E = 7,43 mV.

Exercice 13.5 i
On donne la pile : “

Pt, Fe,FeO | Zr0,-CaO (ES)|Ni, NiO Pt,

Les valeurs de la fem de cette pile en fonction de la température sont :

T (K) 1075 1125 1175 1222
EmV) -262 -268 -278 -280

Sachant que I'enthalpie libre standard de formation de FeO a pour
expression :

AGXFeO) [J.mol'] = 528640 + 130,66 T
en déduire l'expression de AG°{NiO), ainsi que l’enthalpie et
Ientropie standard de NiO

Exercice 13.6
Imaginer une pile pour déterminer I'enthalpie libre standard de for-
mation de CrWO, selon la réaction :

W (SO]..puI') + 1/2 Cr203 + 54 02 — CI'WO4
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Si le compartiment (1) de cette pile est constitué du couple Ni-NiO, la
fem de cette pile est :

E (mV)=-279-0,0173 T

Donner l'expression en fonction de la température de AGHCrWwO,).
On utilisera pour cela 'expression de AGf(NiO) de Pexercice précédent.

Exercice 13.7

On veut mesurer AGRCu,S) a partir de AG(Ag,S), tous deux solides
purs. Cette derniére grandeur a pour expression AG°f(Ag,S) = -877 380
+ 34,5 T (J.mol1). Pour cela, on construit la pile :

Pt, Cu, Cu,S, CaS|CaF,(ES)|CaS, Ag,S, Ag Pt,

1°) Quelles sont les réactions d’équilibres qui se produisent dans
chaque électrode et aux interfaces ?

2°) Quelle est la réaction totale qui se produit dans cette pile ?

3°) Donner l'expression de E en fonction de AGHCu,S) et de AG(Ag,S)
dans le cas ot pgy = 1 atm.

En déduire I'expression de AGZCu,S) sachant que la fem de cette pile
a pour formule, en fonction de la température :

E (volt) = 2,95 105 T + 0, 2084

Exercice 13.8
On considére le dispositif suivant :
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1°)

2°)

3°)

On fait circuler un courant i = 1 mA par les fils 3 et 4 et on mesure
AD = 0,493 mV entre les fils 7 et 8 distants de 2,5 cm.

On fait circuler le méme courant par les fils 1 et 2 et on mesure
A®D = 178 mV entre les fils 5 et 6 distants de 2,5 cm.

Le dioxyde TiO, réduit est un conducteur mixte et la zircone dopée
a la chaux CaO (CSZ) est une électrode dite bloquante pour les
électrons. Expliquez ce qui se passe lors de chaque expérience.
Que mesure-t-on ? Déduire de ces résultats si le dioxyde de titane
est majoritairement un conducteur ionique ou électronique.

En déduire un ordre de grandeur du rapport des coefficients
d’Onsager Lyo/Ly;.
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Chapitre 14

Pouvoir thermoélectrique

Historique

EN 1822, Seebeck présente, & 'Académie des Sciences de Prusse, un
rapport sur 'existence d'un courant continu dans un circuit consti-
tué de deux métaux dont les jonctions sont soumises a des températures
différentes. Seebeck, ayant détecté ce courant par son effet magnétique,
cherche alors & relier la présence de ce champ magnétique a la différence
de température et & expliquer ainsi le champ magnétique terrestre par
la différence de température entre les pbles et I'équateur. Puis, il étudie
différents couples de matériaux et les classe selon leur capacité a pro-
duire un courant ou pouvoir thermoélectrique (pte). Il obtient des
résultats qui lui auraient permis d’avoir un rendement de 3 % avec le
couple PbS (galene}-SbZn, équivalent a celui des meilleures machines
thermiques de P'époque.

En 1834, un horloger genevois, Peltier, fait état, dans les Annales de
physique et de chimie, d’'un phénoméne analogue. Il note des anomalies
de température au voisinage de la jonction de deux conducteurs parcou-
rus par un courant.

Ce n’est que vers 1860, avec Lord Kelvin et le développement de la
thermodynamique, que l'on s’intéresse & la thermoélectricité. Bunsen et
Stefan montrent, en 1865, que les semi-conducteurs peuvent donner
naissance & un courant thermoélectrique, comme Vl'avait déja observé
Seebeck sans savoir que la galéne appartenait & cette famille ! Bunsen,
avec un couple CuFeS,-Cu, obtint des tensions de 100 mV pour une tem-
pérature froide de 60 °C et une température chaude de 232 °C.

Les premiéres applications de la thermoélectricité concernent
surtout la mesure des températures. Puis, en 1883, Hauck, dans un
traité sur les piles, mentionne un générateur, proposé par Noé, consti-
tué de 12 éléments thermoélectriques, avec lequel il transforme en
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courant la chaleur d'un bec Bunsen. Quelques années plus tard, la
rampe thermoélectrique de Giilcher se développe largement. Une
rampe de 66 thermocouples chauffés au gaz produisait un courant de
7,5 ampéres sous une tension de 5 volts, avec un rendement de 1 %. Ces
rampes furent utilisées dans les laboratoires pour la production d’élec-
tricité, jusqu’'a leur raccordement au réseau de distribution urbain.
Puis, ce n’est qu’au cours des 50 derniéres années que la thermoélec-
tricité reprit de 'importance, d'une part du point de vue technologique
et d’autre part du point de vue théorique, en particulier dans le
domaine de la physico-chimie.

14.1 Effet Seebeck et effet Peltier. Pouvoir
thermoélectrique

1 Mise en évidence de Peffet Seebeck

Considérons un barreau métallique M, dont les extrémités se trou-
vent & des températures différentes et auxquelles sont soudés des fils de
platine Pt, et Pt (cf. figure 14.1). Les deux fils de platine sont reliés 4 un
voltmeétre placé dans une enceinte isotherme 4 T, On observe alors une
différence de potentiel électrostatique A® aux bornes des deux fils de pla-
tine. On en déduit, selon la thermodynamique des phénomeénes
irréversibles (cf. chapitre 10), que le gradient de température VT a induit
un gradient de potentiel V@ au sein du barreau métallique. Ces deux
gradients peuvent étre considérés comme des forces couplées. Cet effet

F1G. 14.1 ~ Mise en évidence du pouvoir thermoélectrique. Le gradient de tem-
pérature induit un gradient de potentiel électrostatique.
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est appelé effet Seebeck. On définit alors le coefficient Seebeck ou
pouvoir thermoélectrique oyp, (pte) par :

AD
& m/pt = AT 14.1)

Il s’exprime, pratiquement, en microvolts. K-, Cette grandeur est ca-
ractéristique a la fois de la soudure métal M-platine et des propriétés de
chacun des deux métaux M et Pt. Par convention, « est une grandeur
positive si le potentiel de contact « chaud » est supérieur au potentiel de
contact « froid ». D'une maniere générale, le coefficient Seebeck, que I'on
peut représenter par ayyp, caractérise la soudure d’'un couple de solides
différents.

Inversement, si un tel dispositif est maintenu a4 une température
constante et qu’a la place du voltmetre, on branche un générateur de
courant, on fait apparaitre une différence de température aux bornes du
barreau. Cet effet est 'effet Peltier, utilisé dans des générateurs de
source froide, comme par exemple des réfrigérateurs mobiles. On définit,
de la méme maniére, un coefficient Peltier my,p, qui est relié simplement
au coefficient Seebeck par I'expression :

To/pe = Omype T

Le coefficient Peltier s’exprime en microvolts.

Pour expliciter I'effet Seebeck dans le cadre de la T.P.I,, il convient
de considérer le barreau précédent, placé dans un gradient thermique
(VT # 0) et sans circulation de courant (J.= 0). Supposons que les seules
espeéces mobiles soient les électrons. Les expressions des différents flux
(électrons et chaleur) sont :

électrons : Jd. =L,V - L, ( V’fj 0
T T

VT
chaleur : Jg = qu( T2 ) +L V( T) avec L, = L,

i1 VT
L'expression de J, = 0 conduit a : Leev(‘ '% j =L (F)

o1 1_- VT
ou _Lee (a1 V(T) + ? Val= Leq ?2—

soit i
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En multipliant par T, et en posant L_q = Q* (chaleur de transport),

on obtient :
i QF
Vi T
i=(5- 5

Cette chaleur de transport (ou transfert) s’interpréte assez facilement
dans le cas des gaz parfaits, car on peut montrer qu’elle est liée a I’éner-
gie moyenne des molécules (Q* = 1/2 RT). Dans le cas des électrons,
cette chaleur est plus délicate a interpréter, mais on voit que le rapport
Q*/T est homogeéne & une entropie.

Le gradient de température a donc fait apparaitre un gradient de
potentiel électrochimique électronique au sein du matériau. On pose
alors :

Vi _da/dz du

VT dT/dz - dT = ooy (pouvoir thermoélectrique absolu) (14.2)

On a donc dft = oy AT, Aot V® = F o VT = oyp, VT. On remarquera,
a ce niveau, que le pouvoir thermoélectrique absolu caractérise un
composé tandis que le coefficient Seebeck dépend d’un couple de
matériaux.

2 Interprétation du pouvoir thermoélectrique

Considérons le barreau métallique aux extrémités duquel on a soudé
les fils de platine. Les deux soudures a et b sont respectivement aux tem-
pératures T et T + dT. Les électrons « chauds », plus rapides, vont se
déplacer plus vite dans le sens < que les e « froids » dans le sens —
(cf. figure 14.2). Il apparait un excés d’électrons en a et un appauvrisse-
ment en b, d’out création d'un champ électrique :

g._9% _ _[q)_aﬂ}
dz dz

On constate que @, > @, d’olt fi. > . En supposant que le potentiel
chimique des électrons est le méme en a et en b (y, ... 11,), car I'écart de
température est faible, il vient :

d/l doe
% __po* (14.3)
“=9r = Far
Il s’établit un état stationnaire car le champ E = =74 % s’oppose

au déplacement des électrons dans le sens initial.
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Fi1G. 14.2 - Interprétation du pouvoir thermoélectrique. Les électrons de
Pextrémité la plus chaude (b) sont plus mobiles que les électrons de la partie
froide (a). Il y a accumulation d’électrons a Yextrémité froide dont le potentiel @,
devient plus faible que @,

3 Mesure du pouvoir thermoélectrique ou coefficient
Seebeck

Pratiquement, c’est le coefficient Seebeck que l'on mesure. On en
déduit le pouvoir thermoélectrique de 'un des composés, connaissant le
pouvoir thermoélectrique de Pautre constituant du couple. Pour cela, on
soude deux fils de natures différentes, A et B. On place 'une des soudures
a une température T, et Pautre & une température T,. On mesure alors
une différence de potentiel électrostatique entre deux points d’'un des fils,
par exemple le fil B. Les deux points de mesure doivent étre & la méme
température T,. La mesure se fait a 'aide d'un voltmeétre a forte impé-
dance, pour éviter tout débit de courant. Cette différence de potentiel n’est
rien d’'autre que la différence de potentiel électrochimique des électrons,
au facteur F prés. Un tel dispositif est utilisé dans les thermocouples.

On peut aussi effectuer un montage permettant de caractériser un
oxyde (A) sous forme d’'un barreau compacté et fritté (céramique). Aux
deux extrémités de ce barreau, on presse deux feuilles de platine (B)
soudées chacune a un fil de platine (cf. figure 14.3). Si 'ensemble est
chauffé 4 haute température, les feuilles de platine se soudent a la
céramique, si bien que 'on a une chaine Pt-oxyde-Pt.

La relation 14.3 permet d’écrire :

- Ty Ty To
Vi, = jTOaBdT +ITlaAdT - JTzaBdT

Il

Ty Ty Ty
dT dT dT

—J'TT2aBdT + f:za AdT
1 1
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F1G. 14.3 - Dispositif pour mesurer le pouvoir thermoélectrique d’un oxyde.

Si op et o, varient peu dans l'intervalle de température considéré
(Ty~Ty),ona: :

Ty
Adl, = jTl (0t — 0g)dT
Si A est le matériau a étudier et B le platine des fils de mesure :
Aﬁe = (amat - aPt) AT

A,
AT

En fait, on mesure % =0, p=—F

on pose alors :

l Omat/pt = Olmat — Olpt I (14.4)

La connaissance du pouvoir thermoélectrique du platine permet de
déterminer le pte ou coefficient Seebeck ox du matériau. Le pouvoir ther-
moélectrique absolu et le coefficient Seebeck sont reliés par :

os=F or

4 Expressions du coefficient Seebeck
a) Métaux

Le potentiel électrochimique est équivalent a I'énergie de Fermi E et
les électrons concernés par les propriétés de transport sont ceux qui
sont au voisinage du niveau de Fermi. Ce sont eux qui participent a la
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conduction électrique o dans les métaux. On obtient pour I'expression du

coefficient Seebeck :
2
o, = P’ kT( dLno‘]
3e dE /o &

e

Dans le cas des métaux, on définit un temps de relaxation 7 entre le
moment ol un électron de la mer de Fermi subit une collision avec un
atome du réseau et le moment ou il subit une autre collision. Ce temps
correspond & un libre parcours moyen. Le coefficient Seebeck dépend
fortement de 7 et de ’énergie des électrons, si bien que o5 est trés difficile
a interpréter simplement. On constate que les valeurs mesurées peuvent
étre positives ou négatives selon les métaux, mais elles sont toujours tres
faibles (quelques microvolts.K!). C’est un fait d’ordre général : les com-
posés disposant d'un grand nombre d’électrons de conduction possédent
un coefficient Seebeck tres faible. Les valeurs du coefficient Seebeck en
fonction de la température, pour quelques métaux, sont réunies dans le
tableau suivant, ou elles sont exprimées en mV.K 1 :

Pt Au Cu Ag

1000K -17,86 +3,85 +5,36 +7,95
2713 K -4,45 +1,79 +1,70 +1,38

b) Semi-conducteurs

Dans le cas d'un semi-conducteur dopé n et non dégénéré, le potentiel
électrochimique [i correspond au niveau de Fermi Ep = E¢ + kTLn ;—C

De plus, E¢ est choisi comme zéro des énergies. L'expression du pouvoir
thermoélectrique devient :

- k{Ln o S*J (14.5)

S* est 'entropie de transport et N est la densité d’état effective au
bas de la bande de conduction.

Remarquons que k s’exprime en Joule K! et « en volt.K! ; pour
passer de 'un a I'autre, il faut diviser le second membre par la charge de
I’électron exprimée en Coulomb (1,6 10719), d’ou :

*
o =—|Ln L—S—:]
N, k

e
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On pose : — % = A, d’ou I'expression de o pour un semi-conducteur
de type n a large bande :

o= 5[Ln LI A:l (14.6)
e N¢

Le terme constant kA/e est au maximum égal & 10uV. Si le semi-
conducteur est dopé p, I'expression du pouvoir thermoélectrique devient :

N

o= ~§[Ln P, A} (14.7)

v

Ny est la densité d’état effective en haut de la bande de valence. Le
pouvoir thermoélectrique ne dépend pas de la mobilité des porteurs de
charge, mais éventuellement de la température. Par contre, il dépend
beaucoup de la concentration en porteurs qui peut lui faire changer de
signe. Dans le cas d'un semi-conducteur non dopé, dans lequel la forma-
tion des paires électron-trou a pour origine l'ionisation intrinséque, le
coefficient Seebeck a pour expression :

(&)

ol o, et g, sont le coefficient Seebeck et la conductivité des électrons ;
o, et g, sont le coefficient Seebeck et la conductivité des trous, o étant la
conductivité totale.

14.2 Composés contenant deux éléments
d’électronégativités différentes

1 Composés a électrons itinérants (composés
a bande large)

Le traitement est le méme que celui des semi-conducteurs dopés n ou p.

k n
=—|Ln—+ A
a e[ HNC + j| (14.8)

On constate que, d’apres cette formule, le coefficient Seebeck diminue
lorsque le nombre d’électrons augmente.
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2 Composés a électrons localisés (bande étroite)

Dans le cas d’'une conduction par sauts (polarons), 'expression de o est
analogue a la relation 14.8, mais les électrons, au lieu d’étre répartis sur
des niveaux d’énergie situés dans une bande, sont localisés sur des cations
dont la valence peut varier (valence mixte). Les niveaux occupés sont rem-
placés par les cations ayant piégé les électrons et 1a densité d’état effective
est remplacée par le nombre de sites cationiques disponibles. On obtient
alors la formule de Heikes, modifiée par Goodenough :

azk[Lnb(

e l1-c¢

] + s”T‘/k] (14.9)

Dans cette relation :

% . . . .. .
— St est l'entropie de vibration associée aux ions entourant le
polaron ;

— ¢ est le nombre d’électrons localisés, c’est-a-dire le nombre de
cations de valence inférieure M™* ;

— (1 -c)estle nombre de sites disponibles ; c’est le nombre de cations
de valence supérieure M +D+;

— b est une constante, égale a 1 §’il n’y a pas de dégénérescence de
spin, et égale 4 2 dans le cas contraire ;

~ 8% intervient par une contribution trés faible et, en la négligeant,
on peut voir que « doit étre indépendant de la température.

Dans le cas des matériaux conducteurs par polarons, le coefficient
Seebeck ne dépend pas de la température.
La relation 14.9 peut étre simplifiée si :

~ d’'une part, le terme Sp/k peut étre négligé, ce qui sera toujours le
cas avec les composés contenant relativement peu de porteurs (oxy-
des non-steechiométriques) ;
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— d’autre part, le rapport k/e, multiplié par le coefficient 2,303 pour
passer des log népériens aux log décimaux, est égal & 189. D'ou1 la
formule « pratique » ;

o = -189 [Ln b( c )] (14.10)
l1-¢

14.3 Exemples

1 Semi-conducteur de type n. L’arséniure
de gallium dopé

L’arséniure de gallium est un semi-conducteur possédant un gap de
1,4 eV et dont les électrons ont une grande mobilité (8 500 cm2.V-1.57!
4 300 K). Pour augmenter la quantité de porteurs, par exemple des élec-
trons, il suffit de le doper par différents éléments donneurs tels que P
ou As. On obtient un semi-conducteur de type n. Le coefficient Seebeck
est alors simplement représenté par la formule 14.8, or N est la den-
sité d’état effective de GaAs, indépendante de la concentration en por-
teurs (masse effective constante). On a représenté, sur la figure 14.4,
I'évolution de ag en fonction de la concentration en élément donneur. On

F1G. 14.4 — Evolution, a 300 K, du coefficient Seebeck de I'arséniure de gallium
GaAs en fonction du Logarithme de la concentration des porteurs électroniques.
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constate la dépendance linéaire de og avec Ln [porteurs de charges]. Le
coefficient Seebeck est d’autant plus faible que la concentration en
porteurs est plus élevée.

2 Oxydes stoechiométriques dans lesquels on injecte
des porteurs de charge

Exemple : les solutions solides TiO,-TaQ,.

Le dioxyde de tantale n’est pas connu a I'état pur. Par contre, il peut for-
mer, avec le dioxyde de titane, des solutions solides Ti;, Ta,0,, de structure
rutile, n’excédant pas 50 % de Ta. Pour synthétiser ce composé, il suffit de
faire réagir, 4 haute température, en milieu réducteur, des mélanges de
Tay0;5, Ta et TiO,. Le tantale se trouve sous la valence 4+. Il porte donc un
électron d alors que le titane n’a pas d’électron d. Les porteurs de charge
sont donc les électrons localisés sur les atomes de tantale. Le comportement
de ce systéme répond i la formule 14.9, avec ¢ = [Ta**]. D’'ol1 'expression du
coefficient Seebeck :

o5 = k/e Ln ([Ta**)/1 — [Ta**]) en négligeant le terme entropique.
Les valeurs expérimentales, comparées aux valeurs calculées, sont

portées sur la figure 14.5. On constate que le coefficient Seebeck aug-
mente bien avec la concentration en Ta**.

FiG. 14.5 - Coefficient Seebeck des solutions solides Ti;_, Ta,O, entre 250 et
500 K. La courbe correspond aux valeurs obtenues en utilisant la formule 14.10.
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3 Oxydes non-steechiométriques

Exemple : le dioxyde de titane TiO,._,.

Le départ d’oxygeéne se traduit par la formation de lacunes anioniques
ou d’interstitiels cationiques. Dans les deux cas, la disparition d'ions 0%
libére des électrons qui vont aller se localiser sur des sites Ti%*, qui de-
viennent ainsi des Ti?*. Les résultats expérimentaux sont portés sur la
figure 14.6. Ces résultats s’'interprétent bien par la relation 14.10 que
Pon peut écrire :

k/e Ln ([Ti?+]/1 — [Ti®*]) = —189 log 2x/1- 2x pour x << 1.

FIG. 14.6 - Coefficient Seebeck, a 1 000 °C, des oxydes non-steechiométriques
TiO, .. Les points expérimentaux sont comparés & la droite calculée par la relation :
k/e Ln ([Ti3+]/1 - [Ti%*]) = —189 log (2x/1- 2x). pour x << 1.

4 Oxydes a comportement métallique

Exemple : loxyde supraconducteur YBa,Cuz0;._,.

Le coefficient Seebeck de cet oxyde est reporté sur la figure 14.7. Au
voisinage de x = 0, le composé est métallique ; le coefficient Seebeck, trés
faible, est positif, caractérisant la présence de trous en forte concentra-
tion. Ces mesures confirment le fait que les « YBaCuO » sont conducteurs
par trous. Au fur et & mesure que de l'oxygéne quitte le réseau, il se
forme des lacunes d’oxygéne libérant des électrons qui neutralisent une
partie de ces trous. Le nombre de porteurs positifs diminue et le coeffi-
cient Seebeck augmente, en accord avec la relation 14.7. Il faut égale-
ment souligner que ces valeurs sont indépendantes de la température, ce



Chimie des solides 541

70

FEEEANGE

UINL YBazCu307 - 500°C
50"‘} I & R "
40+

304

20 - o

Coefficient Seebeck (microvolts. K?)

0.5 6,6 6,7 6,8 6,9 7

Fi1G. 14.7 - Coefficient Seebeck de I'oxyde supraconducteur YBa;CuzO7. Les
valeurs positives traduisent la présence de porteurs positifs (trous localisés sur
les atomes de cuivre ou sur les atomes d’oxygéne [cf. chapitre 71).

qui signifie, comme on I'a dit précédemment, que ces porteurs de charges
ont un comportement de polarons.

14.4 Applications technologiques

En dehors des applications fondamentales que nous venons de
décrire, les composés ayant un fort pouvoir thermoélectrique trouvent de
trés nombreuses applications technologiques.

1 Mesure des températures

Une des principales applications du pouvoir thermoélectrique est la
mesure des températures. Un thermocouple utilitaire est constitué de
deux fils de métaux différents, M, et M,, associés par deux soudures.
L’'une plonge dans un mélange eau-glace de maniére & avoir une tem-
pérature de référence, 0 °C en l'occurrence, l'autre se trouvant dans
Penceinte dont on veut mesurer la température. Actuellement, un
thermocouple est toujours constitué de deux fils soudés de natures
différentes, mais reliés directement a Pappareil de mesure par l'intermé-
diaire de fils, dits de compensation, pour supprimer la source froide. Il
faut alors effectuer une compensation de soudure froide, qui se fait méme
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automatiquement avec les microvoltmetres modernes. Les principaux
couples métalliques sont les suivants :

M, Pt 4 10 % Rh Cu ouFe Chromel
M, Pt pur Constantan Alumel

Les couples a4 base de platine peuvent étre utilisés jusqu’a
1 400-1 500 °C, mais ont un pouvoir thermoélectrique peu élevé. Les cou-
ples Cu ou Fe/constantan (alliage Ni-Cu, 40-60 %) et Chromel (alliage
Cr-Ni)/ alumel (alliage Al-Ni) ont un pouvoir thermoélectrique plus élevé,
mais sont oxydables et peuvent étre utilisés pour les basses tempéra-
tures. Les tables donnent directement (o, — ay,) en fonction de T.

Les matériaux utilisés pour leurs propriétés thermoélectriques pos-
sédent deux types d’applications :

— convertisseurs thermoélectriques basés sur l'effet Seebeck ;
— refroidissement thermoélectrique basé sur l'effet Peltier.

On a vu que les coefficients de ces deux effets sont reliés par :
e, = Oy T, ce qui montre que plus le coefficient Seebeck est élevé plus
Ieffet Peltier est important.

2 Convertisseurs thermoélectriques ou thermopiles

Ce sont des ensembles de thermocouples placés entre une source
de chaleur et une source froide constituée par un radiateur évacuant la
chaleur. Une thermopile effectue la conversion de I'énergie calorifique en
énergie électrique. Les rendements des dispositifs actuels avoisinent les
10 %. Les sources de chaleurs peuvent étre de différents types :

— convertisseurs a flamme ;
— énergie solaire ;
— thermoéléments GeSi ;

— sources radioactives réunies dans le tableau suivant :

produits de
élément composé période désintégration

90Sr SrTiO; 28 ans B
221 Uo, 74 ans o,y
144Ce CeO, 0,78 an B, v
210pg métal 0,4 an o
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De tels dispositifs ont été utilisés, des 1961, pour alimenter une
station météorologique dans l'ile Axel-Heiberg, & 1 000 km du pdble
nord. Le générateur, alimenté par une source de chaleur a base de *Sr
(SrTi0j3), fournissait 5W chargeant une batterie Cd-Ni qui pouvait
libérer 1 kw pendant 10 secondes. 'ensemble était protégé par un
cylindre d’acier et enterré. Ces dispositifs ont été étendus a4 d’autres
stations arctiques et antarctiques, aux balises isolées, phares, bouées
isolées, sous-marins. Dans le cas des installations nécessitant des
puissances importantes instantanées, les dispositifs thermoélectriques
chargent des accus Cd-Ni.

3 Refroidissement thermoélectrique

Proposé des 1950 par Ioffé, les dispositifs sont constitués de 2 con-
ducteurs soudés, soumis a4 une fem, avec dégagement de chaleur a 'une
des soudures et absorption de chaleur a 'autre soudure. On crée ainsi
une pompe a chaleur. Les applications sont diverses :

— électroniques : refroidissement des transistors de puissance, sta-
bilisation de la température des quartz hautes fréquences ;

— meédecine : enceintes refroidies pour le transport du plasma, de cul-
tures, de platines de microscopes et de microtomes ;

— instrumentation : hygromeétres, références de soudures froides,
réfrigérateurs silencieux, cellules détectrices d’IR.

4 Figure de mérite et facteur de qualité

Les composés pouvant présenter un intérét pour ces applications sont
caractérisés par trois grandeurs :

— le coefficient Seebeck g, d’autant plus faible que le nombre de por-
teurs est élevé ;

— la conductivité électrique o ;
— la conductivité thermique x.

On sait qu’il y a incompatibilité entre une conductivité élevée,
avec de nombreux porteurs de charges, et un coefficient Seebeck élevé
correspondant a4 peu de porteurs. On peut alors montrer que Yopti-
misation d’'un matériau, pour des applications thermoélectriques,
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correspond au maximum d'un rapport appelé facteur de qualité z
défini par :

L’'ensemble de ces grandeurs est représenté sur la figure de
mérite z. On obtient un z maximum pour une densité de porteurs
de T'ordre de 10 — 10%° ¢m™ et un coefficient Seebeck de l'ordre de
175 uV.K-L. Les convertisseurs thermoélectriques ont un rendement
théorique de 25 %, mais pratiquement le rendement 1 ne dépasse pas
10 %. On utilise habituellement des composés a base de Bi, Sb, Pb et
de Se et Te.

Domaine

d'utilisation Composé z(KY)  Rendement n
0-250 °C Bi,Teq 2,5103 7 %
200-500 °C  PbTe 1,3103 9 %
500-900 °C  GeSi 710+ 10 %

YBaQCu3OG,3 2 10_4

On voit que des matériaux non traditionnels, comme F'YBaCuOgs,
pourraient étre utilisés, mais leur teneur en oxygeéne dépend fortement
de la température et de la pression d’oxygéne extérieure, ce qui les rend
peu pratiques. L’allure d’une figure de mérite est représentée sur la
figure 14.8.

isolants - semiconducteurs - métaux

Concentration des porteurs

FiG. 14.8 - Allure générale d’'une figure de mérite z et évolution de ses différentes
composantes en fonction de la concentration des porteurs de charges.
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Exercices

Exercice 14.1

Estimer le pouvoir thermoélectrique du dioxyde de titane TiO,_,, &
1 100 °C & partir de sa composition. Pour cela, on soumet un barreau
d’oxyde fritté a différentes atmosphéres oxydo-réductrices et on mesure
par thermogravimétrie les écarts a la steechiométrie x en fonction de la
pression partielle d’oxygene Py, exprimée en atmosphére. On obtient
les résultats suivants :

- logyo Po, 5,65 6,415 8,422 9,394 9,856 10,505 13,368
x (x 10%) 1,2 19 3.3 4,7 5,6 6,8 26,3

En prenant un modele de défauts ponctuels convenable, calculer la
concentration en électrons et le pouvoir thermoélectrique correspondant.

Données :

Masse atomique du dioxyde TiO, : 79,9.

Masse volumique du dioxyde TiO, : 4,26 g.mol ™.

Densité d’états effective a2 1 100 °C : N¢ = 1,8 102! em™3.

Exercice 14.2

Le dioxyde de cérium CeO, posséde un large domaine de non-
steechiométrie et les électrons créés sont des polarons, peu mobiles.
Calculer, a partir de la relation 14.10, le pouvoir thermoélectrique
pour x = 0.008, 0.04 et 0.2. Comparer avec les valeurs expérimentales :
-300 uV.K-1 (0,008), 200 uV.K-1 (0,04) et -90 uV.K! (0,2). Que peut-on
en conclure ?

Exercice 14.3

Considérons le spinelle [Mn?*1{(V3),]50,. Cet oxyde peut étre rendu
non-steechiométrique en cation si Pon substitue partiellement le vanadium
(I1I) par le manganeése (II), induisant ainsi I'apparition de vanadium (IV)
par compensation de charge. Calculer le pouvoir thermoélectrique de ce
spinelle en fonction du degré de substitution x dans Poxyde Mn,,,V, O, ot
x représente également la concentration en trous x = p = [V4'].

Exercice 14.4

On peut modifier la composition du spinelle [Fe?*][(Co?*)(Fe®)] 0,
soit en ajoutant un excés de cobalt, soit en ajoutant un excés de fer
(cf exercice 12.6). Dans le premier cas, la substitution partielle du fer
par le cobalt, sur le site O, entraine une oxydation de ce dernier en
Co(III) sous une forme bas spin BS (t,,)%, contrairement au Co(II) qui



546 Chapitre 14 : Pouvolir thermoélectrique

se trouve dans un état haut spin HS. Dans le deuxiéme cas, la substitu-
tion partielle du cobalt (II) par le fer entraine une réduction du Fe(II)
sous la forme HS (t,,)*(e,)?, tandis que le Fe(III) se trouve aussi dans le
méme état de spin. Calculer le pouvoir thermoélectrique des 2 composés
Fe Coy,,Fe; 0, et Fe Co, ,Fe, 0, pour x = 0,1, Quelle est la valeur de
dans chaque cas ? Comparer avec les valeurs expérimentales trouvées
(+650 yV.K! et -350 uV.K™1).
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Fe;0, 91, 111, 258, 449
Fermi
énergie 133, 286
fonction 133, 286
mer 2, 535
niveau 135, 160, 534
sphere 131
Fermi-Dirac (statistique de) 286, 289
Ferroélectriques 338
Ferromagnétique (Systéme) 458
Fick
premiére loi 395, 410, 432
deuxiéme loi 418
Fick (solutions de I'équation de)
barreau parallélépipédique 430
deux milieux semi-infinis en contact
mutuel 425
feuille de faible épaisseur 427
milieu semi-infini & surface de
composition constante 421
Figure de mérite 543
Fluorine (structure) 78
Fluorine dopée 358, 483
Flux
de chaleur 394, 396, 398
de charges 394, 398, 405
de matiére 395, 396, 398, 402, 432
Fonction d’état 201
Fonction d’'onde 118
Fonction de Bloch 126, 145
Fonction de Fermi-Dirac 133
Fonction erreur de Gauss 422
Fonctions homogeénes 217
Force électromotrice de pile 491, 498
Force généralisée 400
Forces et flux conjugués 394, 399
Forces et flux couplés 399
Fourier (loi de) 394
Frenkel (voir défauts)
Fusion 106

G

Gap d’énergie 173, 284, 338, 378, 454
table 289, 380, 452
Gauss 422
Gaz d’électrons libres 2
Génération de porteurs 271, 284, 298, 302,
345, 349, 378
Germanium 170
dioxyde 183, 194
Gibbs-Duhem (relation de) 228
Gibbs-Helmhotz (relation de) 219
Goldschmidt 85, 216
Goodenough (classification des pérovskites
de) 470-477
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Goodenough J.B. 172, 178, 180, 470, 537
Gordy 214
Gradient
de concentration 395
de potentiel chimique 404, 432
de potentiel électrochimique 406,
443, 491
de potentiel électrostatique 394, 432,
444, 490
de température 394
Grandeur de mélange 220, 226
Grandeur molaire 217
d’exces 227
partielle 218, 219
totale 218
Grandeurs molaires partielles de 'oxygene
dans les oxydes 250-256
et enthalpie de formation des
défauts 377
Groupe d’orbitales symétrisées 42
Gulcher 530

H

Haber 481
Hafnium, dioxyde 511
Hauck 529
Hatiy R-J 65
Hedwall 513
Heikes 537
Henry (loi de) 222, 238, 247, 248, 276,
279, 432

Hétérodiffusion 420

coefficient 420
Hexagonal

empilement 67
HOMO (Highest occupied molecular orbital)

31, 141, 164

Hopping (processus de saut) 178, 463
Hubbard (modele de) 452
Hume-Rothery (phases de) 136
Hund 44
Hiittig 513
Hybridation 5, 185
Huygens 65

I

Identité d'Euler 217, 229
Ilménite 82
Impuretés (voir Dopage)
Intégrale

coulombienne 140

de recouvrement 48, 141

de résonance 141, 470

de transfert 470
Interaction électron-phonon 463

Index

Interactions 7 45-47

cation-cation 174
Interstitiels

défauts 268

mécanisme 410

sites 68, 70
Intrinseque

défaut 267

domaine 340

ionisation (voir Ionisation)

semi-conducteur 77, 284
Inverse, spinelle 89
Iodure de cadmium (structure) 80
Toffé 543
Ionicité (coefficient) 27, 70, 75
Tonique

conductivité 482487, 507

Haison 38, 48, 104

rayon (voir Rayon)
Ionisation (voir Energie)
Tonisation des défauts 298, 302, 382
Ionisation intrinseque 271, 378
Isolant-métal (transition) 191, 460
Isolants & transfert de charge 452

J

Jahn-Teller
effet 57-59, 329
théoréme 58
James H.-M. 380
Joule (effet) 404

K

Kapustinskii (relation de) 102
Kelvin (Lord) 529

Koch et Cohen (défaut de) 326
Koopman (théoréme de) 11

Kriger et Vink (formalisme de) 267

L

Lacunes (voir aussi Défauts)
anioniques 297-300, 310-322
cationiques 302, 322-331
dans un diagramme de bandes

378-389
énergie de formation 368, 72

Lacune de miscibilité 239-241

Laitons 136, 294

Landé, A.

Largeur de bande (voir Bande d'énergie)

Laser 297

Laue 267

Leeuwenhceeck 63



Index

Liaison covalente 4
Liaison ionique
caractére covalent 38, 104
caractére ionique 38, 48
Liaison métallique 2, 115
Liaisons fortes (méthodes des) 143-164
Liaisons métal-métal 174,187
Liaison polaire 5, 14, 20
contribution ionique 14, 23, 48
contribution covalente 14, 23, 104
caractére ionique partiel 24
coefficient d’ionicité 25
Liant (état) 142, 150, 152, 153-154, 156,
162, 173
Libre parcours moyen 412
Lidiard 279
Ligands donneurs 7 45
Ligands haut spin et énergie
réticulaire 102
Liquidus 245, 246
Lithium (oxyde) 208, 345, 347
Loi d’action des masses 205
des défauts 276, 281, 306
Lomonossov M. 64
London (forces de) 100
LUMO (Lowest unoccupied molecular
orbital) 31, 164

M

Madelung (constante de) 97
Madelung (énergie de) 173, 279
Magnéli (phases de) 297, 317
Magnésium (oxyde)
énergie réticulaire 100
structure électronique 173
Magnétite 91, 111, 258, 449
Magnétorésistance 351
Maille de Wigner-Seitz 66, 135
Maille élémentaire 66
Manganése (monoxyde) 214
non-stoechiométrie 322
structure électronique 178, 180
Manganite de lanthane 329, 469
dopage 349
Masse effective des porteurs de charge 287,
467, 468
Masse volumique des métaux 4
Mer de Fermi (voir Gaz d’électrons)
Métaux 115
coefficient Seebeck 534
oxydation
structure de bandes 168
Meétaux alcalino-terreux 10
structure de bandes 168
Métaux alealins 3, 10
pression de vapeur 296
structure de bandes 168
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Métaux de transition 3, 39-59, 102, 169
Métaux et isolants 136, 446
Mobilité des ions 482, 487
Mobilité des porteurs de charge 167, 444,
461, 466, 488
tables 446, 461, 468
Mollesse 28
Molybdéne
dioxyde 183, 190, 191
trioxyde 84
Moment dipolaire 28
Monoxydes
des éléments de transition 178, 322
des métaux alcalino-terreux 173
Motif (d'un réseau) 65
Mott-Hubbard (isolant de) 452
Mulliken 15
Mulliken (approximation de) 141
Mulliken-Jaffé 17, 35

N

NASICON 484
Néel (température de) 458
Nernst-Einstein (relation de) 484
Nickel
arséniure, structure 76
monoxyde 178, 347, 452
Nigbate de lithium 84
Niobium (monoxyde) 331
structure de bandes 177
Niobium (dioxyde)
non-steechiométrie 327
Niobium (pentoxyde)
diffusion de 'oxygéne 429, 430,
438, 441
impuretés 343
non-steechiométrie 312
Niveau de Fermi 131, 135, 383
Niveaux électroniques localisés 180, 192
Noé 529
Nombre de coordination 6, 7, 8
Nombre de transport 509
électronique 482
ionique 509
Non-steechiométrie
et concentration en défauts
intrinseéques 370
et activité de l'oxygéne dans les oxydes
250-256
Non-steechiométriques (voir Composés)

0

Octaédres

déformation par effet Jahn-Teller 58
Ohm (loi d’) 393, 394, 443
Olivine 92
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Onde (vecteur d’) 117, 119, 122
Ondes planes 118-119, 122, 126
Ondes stationnaires 118
Onsager (théorie d’) 399

Oxydes isolants 448, 476, 477

Oxydes métalliques 174, 317, 446, 449, 461,
475477, 540

Oxydes semi-conducteurs 311, 447, 462, 539

coefficients L; 399, 432, 444

Orbitales atomiques

énergie 11
différence d’énergie 23, 29, 48
recouvrement et conductivité 456

Orbitales cristallines

antiliantes 150, 153, 154
liantes 150, 153, 54

Orbitales moléculaires

des groupements MX,; 39-43
différence énergétique dans les

groupements MX; (Ap)

Orbitales moléculaires appliquées aux

semi-conducteurs et aux
composés ioniques 139-167

molécules diatomiques homonucléaires
140

molécules diatomiques hétéronucléaires
142

solide linéaire 144

orbitales p 151, 161

orbitales s 148, 150, 158

solide homonucléaire
bidimensionnel 158

solide hétéronucléaire
tridimensionnel 163

Ordre & courte distance 233
Oxydation des métaux

loi linéaire 517
loi parabolique 518
théorie de Wagner 517-523

Oxydes

ABO, 72,75

alcalino-terreux 106

corindon 82

défauts (voir Défauts)

diffusion (voir Diffusion)

delafossites 74

dioxydes 181-194, 309, 311, 327

dopage (voir Dopage)

enthalpie libre standard de
formation 206

grandeurs molaires partielles 252

ilménite 82

métaux de transition 297

monoxydes 301, 322-327

non-steechiométrie 297, 311-331

pérovskites 84, 87, 470

pouvoir thermoélectrique 539-541

sesquioxydes 82

spinelles 88

transfert de charge 39

trioxydes 84, 314

Oxydes conducteurs ioniques 482, 483-484

Oxydes supraconducteurs 317, 330,
353, 540
Oxygeéne (ion) 6, 172

P

Paires électron-trou 284, 379, 536
Paires électroniques 44
Parameétre de maille 412, 487
Parameétre des complexes octaédriques
Ag = 10 Dq 44
tétraédriques 50
Particule dans une boite 117
Pauling L.. 14
Pearson 513
Peierls (distorsion de) 137-139, 189
Peltier (effet) 398, 531
Permittivité du vide 337, 366
Pérovskites
dopage 349-353, 355
structure cristalline 84, 87
structure électronique 195
classification de J.B. Goodenough
470477
Phase thermodynamique 199
phases de composition variable
241-251
Phénomenes de transport 393-407
Phénoménologiques (relations) 395
Phonons
acoustiques 463
optiques 463
Piézoélectriques 338
Piles a électrolytes solides 489-502
a combustibles 495
a gaz 493
a ions oxygéne 490
aions argent 496
générateurs 495

Plans de cisaillement cristallographique 316

Plomb
métal, structure de bande 171
dioxyde, structure de bande 194
Curie (températurde)
Polaire (voir Liaison)
Polarisabilité 28, 106
tableau 104, 216
Polarisant (pouvoir) 104
Polarisation des ions 367
Polarons 463465
Porteurs de charge (voir Electrons)
Potentiel chimique 204, 219
des défauts 277
des électrons 18, 444, 491, 535
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Potentiel d’ionisation 9-11,15 S
Potentiel électrochimique 406
des électrons Saut (processus de) 178
Potentiel électrostatique 117, 125, 394, 480 Schottky-Wagner (défauts de) 268, 275, 307
Potentiel ionique 104 Second principe de la
Potentiel périodique 125, 380 thermodynamique 202
Pouvoir thermoélectrique absolu 532 Seebeck (effet) 398, 530
Pouvoir thermoélectrique 529 Ségrégation thermique 396
Premier principe de la Semi-conducteurs 136, 167, 182
thermodynamique 201 coefficient Seebeck 535
Profils de concentration 429 intrinséques 77, 284, 378
Profils de diffusion 416, 417, 424-425, 427 type n 311-316, 535
Proust (loi de) 293 type p 322-327, 339
Pyrrhotite 293 Semi-métal 454
PZT 338, 343 Shannon et Prewitt (échelle de) 6
Sievert (loi de) 213
Q-R Silice 81
Silicium
Quadratique-orthorhombique dioxyde 81
(transformation) 330 structure de bandes 170
Quartz 81 Sites interstitiels octaédriques 68, 70
Radiotraceurs 414 Sites interstitiels tétraédriques 68, 70
Raoult (loi de) 223, 238, 248 Slater J.-C. 380
Raveau B. 353 Sodium, chlorure (structure) 71, 99, 104
Rayon atomique 2 Solubilité des cristaux dans
Rayon covalent 4, 60 Teau 108
Rayon ionique 5-9 Solubilité en phase solide 237
d’ions complexes 102, 103 Solutions
rapport des rayons ioniques dans les diluées 224
cristaux 70 idéales 226
table 7 régulieres 231-237
Rayon métallique (table) 3 Solutions solides 212, 237-250
Rayon orbitalaire 2 conditions d’existence 214
Réactivité des solides 512-517 d’insertion 214
double décomposition 512 de substitution 212
synthése 515 Sommerfeld 116
Recouvrement angulaire 47 Sonars
Recouvrement des bandes 168, 182, 194 Sonde 4 oxygene (sonde 1) 484
Recouvrement des orbitales et largeur de Spectroscopie photoélectronique 12
bandes 182 Sphére de Fermi 131
Recouvrement des orbitales cationiques Spin
174, 179, 187 bas spin 47
Recouvrement (voir Intégrale de) haut spin 46
Régime stationnaire 394, 492 Spinelles 88-92
Relations phénoménologiques 395 inverses 89
Relaxation du réseau 367 normaux 89
Représentation irréductible 40 paramétre ¥ 90
Représentation réductible 40 structure cristalline 88-89
Réseau cristallin 65 synthése 515
Réseau de Bravais 65 Spoduméne 343
Rhénium, trioxyde 84 Substitution (voir Dopage)
Réseau réciproque 125, 129 Stationnaire (régime) 394
Résistivité électrique 171, 177, 178, Sténon N. 63
191, 445 Structures cristallines
(voir aussi Conductivité) cubique face centrée 68, 71, 73, 76
Romé de Lisle J-B-L. 64 cubique simple 66, 71
Roozeboom (méthode de) 229 hexagonale compacte 67, 76, 77

Rautile (voir titane, dioxyde) arséniure de nickel 76
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blende 76
chlorure de cadmium 81
chlorure de césium 70
chlorure de sodium 71
corindon 82
cristobalite 81
cuprate de baryum et
d’yttrium 93
delafossite 74
fluorine 78
forstérite 92
ilménite 82
iodure de cadmium 80
K,NiF, 92
y¥LiFeO, 73, 74
o-LiFeQ, 73
a-NaFeOQy,5, 74
niobate de lithium 84
olivine 92
pérovskites 84-88
rutile 79
spinelles 88-92
trioxydes 84
wurtzite 77
Structures électroniques
(voir aussi Bandes d’énergie)
métaux 168
dioxydes 181
monoxydes 173
trioxydes 194
pérovskites 195
Superconducteurs ioniques 483, 484
Superéchange 458
Supraconducteurs, oxydes 93, 317,
330, 353
Synthése (réactions de) 515-517
Systéme électronique dégénéré 290
Systéme électronique non dégénéré 290,
378, 535
Systémes thermodynamiques 237
Systémes binaires 237

T

Température critique 317
Température de fusion 513
des oxydes alcalino-terreux 106

Théorie des groupes 40

Thermochimiques (rayons) 103

Thermodynamique des phénomenes
irréversibles (TPI) 393—407

Thermoélectrique (pouvoir) 531 (voir
Seebeck effet)

Thermocouples 541

Thermolyse de I'eau 511

Thermopiles 542

Thorium, dioxyde 340

Titanate de baryum 337, 361

Index

Titanate de strontium 542
Titane (dioxyde)
coefficient Seebeck 540
diffusion de Poxygéne 430
dopage 359
énergie de formation des défauts 370
masse effective des porteurs 287
non-steechiométrie 311
structure cristalline 79
structure électronique 184
Titane (monoxyde) 174, 331, 371
Transfert (transport) 393
de chaleur 394, 400
de charges électriques 394, 404
de matiére 395, 402
Transfert de charge 32
dans les chlorures 35, 37
dans les oxydes 39
Transition quadratique-monoclinique dans
les dioxydes 137, 189, 192
Transition isolant-métal 191
Trioxydes 84, 194
Trous (porteurs de charge) 167, 284, 323,
326, 330, 349, 353, 389
Trous dans la bande du ligand 320, 331, 353
Tungsténe
bronzes 88
dioxyde 190
trioxyde 84, 195, 814

U-v

Ulich (relation d’) 206
Unités de construction 277
UPS (technique) 13
Uranium, dioxyde 252, 542

Valence anormale des cations 110
Valence (bande de) (voir Bande
de valence)

Valence (électrons de) 2, 116, 189
Vanadate de strontium 88, 455
Vanadate de calcium 196
Vanadium (dioxyde)

conductivité électrique 190

structure électronique 184, 190

transition de Peierls 139
Vanadium (monoxyde) 177, 331, 371
Vanadium-oxygéne (systéme) 210
Van der Waals (énergie de) 100
Van Vleck 52
Vant’'Hoff 368
Variables d’état 201
Variables extensives 200, 217
Variables intensives 200, 217, 218
Varistors 346
Vecteur d’'onde 117, 119, 122
Végard (loi de) 227
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Verwey 347

Vibrations du réseau (voir Phonons)
fréquence 413, 487

Vitesse de création d’entropie 399-405

Volume molaire partiel 252

Von Laue 267

W-X-Z

Wadsley (phase de) 294, 317
Wagner C. 481, 512
Warburg 481

Wigner-Seitz 66, 135
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Willis (modele de) 329
Wurtzite 77

XPS (technique) 13

Zaanen, Sawatsky et Allen (Classification
de) 450
Zener (mécanisme de) 469
Zine, oxyde 182, 308, 345, 436
Zirconium dioxyde (zircone)
diffusion de l'oxygéne 419
dopé 482
propriétés électriques 309
Zone de Brillouin 127, 135, 159, 161






Index formulaire

Métaux, intermétalliques,

non métaux, solutions

solides (alliages) et

systémes métal-métal

Ag-Au 214

Ag-Bi 247

Ag-Cu 249, 262

Ag-In 247

Ag-Pb 247

Ag-Pd 214

Al-Ni 542

Al-Zn 235

Au-Cu 214, 222, 230,
238, 246

Au-Pd 214

AuSn 76

Au-Zn 270

Bi-Sb 214

C 4, 23, 170, 445

C-Fe 261, 336, 425
428, 439

Cd 295

Cr-Ni 542

CuSn 76

Cu,Zn, (laitons) 136

Fe 3

FeSn 76

Ge 23,170, 289, 445

Ge-Si 544

IrSn, 79

K 2, 296

Mg-Cd 223, 236

MnBi 76

Na 29, 296

Nb;Sn 354

NiBi 76

Ni-Cu 542

NiSn 76

Pb 8

PdSn 76

PtBi 76

PtPbh 76

PtSn

Si 4, 23, 170, 289, 385, 445

Sn 23
SnSi 77
T 31
W 4
Zn 296

Carbures
CF, 5
CaC, 181
SiC 77, 236

Chalcogénures 79, 81
Ag,S 263, 481, 512, 526

AsGa 171, 446, 538
Bi,Te; 544

Cds 78

CdTe 78

CoSb 76

CoSe 76

CoTe 76

CrSe 76

CrTe 76

Cu,S 263, 526
FeS 294

FesSg

GaAs 23, 289, 538
GaP 77, 171, 270, 446
GaS 270

GaSbh 171

InAs

InP

InSb 171, 289, 445
MnAs 76

NiAs 76, 77

PbS 370

PhTe 544

PbTe 76

TiS, 454

ZnS 97

ZnSe 23, 77, 338
ZnTe 78, 338
CuFeS, 77
Cu,FeSnS, 77

Halogénures 79, 80

AgBr 264, 445

AgCl 101, 104, 109, 269, 272
281 289, 420

AgF

Agl 420, 483, 496

BaCl, 356

Bal, 60

BeCl,

CaCl, 362, 434, 488

CaF, 78, 97, 269, 358, 483

CdCl, 81

Cdl, 80

CrF, 59, 80

CsCl 70, 97, 268

CsI 100

CuBr 23, 483

CuCl, 59

CuF; 59

KBr 307

KCrF; 59, 61

KC1 356, 368, 372,
433, 523,

K,NiF, 92

LiAlF, 483

LiAICl, 483

LiBr 372

LiF 6, 372

Lil 372, 483

NaCl 71, 97, 100, 101,
104, 109, 268,
281, 294, 368,
372, 488

NaF 110

Nal 110

MnF; 59

KLaF, 79

K,UFg

PbF, 481

NaYF, 79

RbAg,I;

SiF, 5

SrF, 269

UF, 396
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Hydrures 270

Monoxydes MO et M0

BaO 106, 268

BeO 78, 289, 452

CaO 106, 268, 340, 372

CdO 173, 178, 182 455

CoO 178, 214, 301, 437,
455, 458

Cr0 112, 178

Cu,0 211, 258, 264

CuO 264

EuO 449

FeO 178, 214, 258, 293,
301 324, 420
458, 519

Li,O 208, 345, 347

(Li,Mn)O

Mg,O 110

MgO 100, 101, 106, 173,
208, 258, 372,
390, 452

MnO 178, 180, 214, 322, 458

NiO 178, 214, 261, 301,
347, 445, 453,
455, 458

NbO 177, 331, 370, 455

ScO 173

SrO 106, 268

TiO 178, 182, 269, 345,
435, 450

VO 177, 210, 331, 370,
371, 455

Zn0O 178, 182, 269, 345,
435, 450

Dioxydes MO, et (MO,),,

CeQ, 183, 269, 297,468, 501

CrO, 183, 190, 191

GeO, 183, 194

HfO, 511

MoQ, 183, 190, 191

NbO, 183, 214, 252, 327,
334, 376

PbO, 183, 194

R802 190

RuO, 190, 449

0s0, 183

Si0, 183, 209, 431

SnO, 183, 194, 449

TaOQ, 183, 539

ThO, 183, 269, 289, 340, 452

TiO, 79, 97, 184, 190, 209
214 289, 297, 311,
359, 362, 372,
376, 380, 390,
430, 452, 468,
478, 499, 540

U0, 183, 252, 269, 301, 329

VO, 189, 190, 210, 214,
956, 449

WO, 183, 190

Zr0, 183, 289, 290, 309,
334, 340, 380,
420, 452, 468,
483

AISbO, 80

CrTa,0, 80, 466

Sesquioxydes et oxydes
M,0,; 82

AL O, 82, 87, 97, 452
Bi;0; 483

Cr,04 82, 380

Fe,0, 82, 259, 289
La,0; 87

Mn,0; 82

Ti;04 82

V,0, 82, 210, 449
Y,0; 340, 376

TL,0; 87

Pentoxydes M,0;

Nb,O5 252, 297, 312, 334,
344, 359, 376,
380, 427, 438

Sb,05 362

Ta,05 295, 376, 380

V,05 210, 258, 376, 380

Trioxydes MO; 84

MoO; 84, 195, 380

ReO; 84, 195, 449

WO, 84, 195, 297, 314, 334,
376, 380

Oxydes ABO,
AgCo0, 74, 197
AgIn0, 74
AgGa0, 74
BaHgO, 74
CoPtO, 197
CuCoQ, 74
CuFeO, 74
LiFeO, 73
LilnO, 73
LiScO, 73
KCuQ, 318
NaCuO, 318
NaFeO, 73
PdCoO, 74

Oxydes ABO,, A;0, et
204

AlSbO, 80

Ba,Cu0,

CaWoO

CrWo, 525

Index formulaire

Co30,4 91
CoFe,0, 479, 545
CuCr,04 92
CuFe,0, 92
FesO4 91, 111, 258, 449
(Fe,Mn)WO,
FeQSiO4 92
(Fe,Mg)SiO, 92
K,NiF, 92
La,CuO, 93, 353
LiTi,0, 354, 450
MgAl,O, 88, 332
MgFe,0, 515
Mg,Si0, 92
MnzO, 91, 111
NiCr,0, 91, 111
TiFe,O4 111
ZnFe,04 111
ZnCrFeO, 111

Oxydes ABO; et bronzes

BaBiO; 355

Ba(Bi,K)O; 214, 355, 450

BaMoO;

BaNbO; 475

Ba(Pb,Bi)O; 214,
354, 450

BaTiO; 86, 297, 337,
361, 380

BaZrO, 86, 338

CaCrQ; 476

CaMnQ; 476

CaMoO; 476

CaRuQ; 476

CaSn0O; 338

CaTiOg 195, 338

CaVO, 196, 475

CaZrO; 338

EuNiO; 456

EuTiO; 211

FeTiO; 82

GdCoO; 477

GdCrO; 476

GdFeO; 86, 477

GdMnO; 476

GdTiO; 476

GdVO; 476

KNbO; 86, 380

KTa0; 297, 468

LaCoO4 477

LaCrQO, 351, 363, 476

LaFeO; 477

LaGaO; 484

LaMnQ; 86, 329, 349,
469, 476

(La,Sr)MnQ; 214,
450, 476

LaNbQ;

LaNiO; 456, 477



Index formulaire

LaRhO,
LaTiO3 449, 456,
461, 475
LaVO; 476
(La,Sr)V0, 468
LiNbO; 84, 380
LiTaO,; 380
MgTiO; 380
MgZrO; 338
NaNbO; 86
NaTaO; 380
PbCrO; 476
PbTiO; 86
Ph(Zr, Ti)O; 338,
343, 362
SrCo0; 476
SrFeQ; 476

SrNbO; 462
SrRuQ; 476
SrTiO; 297, 337, 380, 468
SrVO, 88, 455
SrZrQ; 380
YCrO; 476
YFeO, 477
YMnO,3 477
YNiO, 477
YTiO; 456, 476
YVO; 476

Na, WO, 88

Oxydes complexes
Bi,V,0,, 484

BiySr,CaCu,05 363
HgBa,Ca,Cuz0, 354
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LiAlSi,O4 343
NaZry(P,5i1)0,, 484
YBa,CuiOg 330, 544
YBa,Cuz0; 93, 317, 333,
376, 540

Nitrures
AIN 78
GaN 78
InN 78

Systemes binaires
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