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INTRODUCTION

L'étude de la réducticn de l'anhydride tungstique WO3 par
1'hydrogéne a été effectude en I920 par G. CHAUDRON (I) et quelques
années plus tard par VAN LIEMPT (2) « A cette époque , ces auteurs

avaient distingué 3 réactions

(1) 2 wo, + H, = W0, + Hy0
(2) W,0g + Hy s 2 wo, + H,0
4 e

(3) Wo, + 2H, = W, +  H,0

et déterminé leurs constantes d!'équilibre Kp s Ky et K

L'identiffication de l'oxyde intermédiaire entre WO3 et W02
a été longtemps incertaine et sa formule trés discutée . WOHLER et
ses collaborateurs (3) (4) trouvirent que cet oxyde contenait un
excds d'sxygdne par rapport & la formule W,O5 . VAN LIEMPT (2) 1ui
attribua la formule W,0;; « Par contre SCHENC et RABES (5) identi-
fidrent cette phase avec l'cxyde W308 .

Des travaux plus rcécents effectués par GLEMSER et SAUER (6)
ainsi que par HEGG et MAGNELI (7) ont mis en évidence 4 oxydes au
lieu de 3 . Ces quatre piiases désignées par a,f, y et 8
présentent , d'aprds ces auteurs (8) (9) (IO) des variations de

compasition chimique et leurs domaines d'existence seraient



wo, W02,95 pour la phase @&
W02,95 WOQ’C)O pour la phase
WO2’70 WO2,65 pour la phase Y
WOQ,OO pour la phase O

Cette détermination a été effectuée par analyse radiocristal-~
lographique de mélanges de compositions variables de WO3 et de W, ,

portés 3 haute température dans des tubes scellés sous vide .

Nous avons repris 1'étude des oxydes de tungsténe dans le but
de déterminer , dans le diagramme Tungsténe-Oxygéne et dans le dia=~
gramme de Chaudron (t , % H2) , la position et 1'étendue des domai-
nes des différentes phases en équilibre 3 haute température avec
un mélange H2—H20 . Les rtésultats obtenus par trempe ont été confir-
més par détermination directe des comaines d!équilibre par étude de
la variation de la conductivité électrique de pellicules d'oxydes en

équilibre avec des pressions d!'sxygéne variables .



~ CHAPITRE I =~

PREPARATION DES OXYDES DE TUNGSTENE EN EQUILIBRE AVEC

UNE PRESSION D!'OXYGENE CONNUE

L'équilibre entre la phase gazeuse oxydoréductrice et l'exyde
solide se réalise en chauffant 3 une température comprise entre 600°
et I000° C un uxyde de tungsténe dans un mélange gazeux hydregéne-
vapeur d'eau de composition connue . L'intervalle de température
est limité 3 600°~I000° car au dessous de 600° les vitesses de réac-
tion deviennent trop faibles et au dessus de IOO0OY les exydes de
tungsténe se subliment .

L'appareil que nous avons utilisé se compose essentiellement

de deux parties ¢ (Figure I)

I°) Systdme de pruduction dfun mélange gazeux H,~H,0

T VO G VIS WD A SUP Gup SN IS TR G GEO W A G LD TS G GRS Ml SR AN A Ghp Sy S

La pression partielle de la vapeur d'eau doit 8tre fixée avec
une grande précisioen . On utilise pour cela 2 saturateurs plongeant
dans des bains d'huile dont 1a température est réglée 2 I/IO de
degré prés par 2 thermostats

Le présaturateur est constitué par un ballon contenant de lleau
portée 2 quelques degrés au dessus de la température du saturateur .
Celui~ci comprend 4 colonnes de pyrex . Les troisg premidres cclonnes
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sont remplies de débris de verre et d'eau . La quatridme colonne

est laissée vide pour éviter un entrainement mécanique dfeau liquide.

La composition du mélange gazeux HZ-H2O est calculée 3 partir
de la température du saturateur et de la pression atmosphdrique ;
elle ne dépend pas du débit d'hydrogdne 3 conditiun que celui-ci
soit de l'ordre de I & 3 bulles / seconde .

n

pression partielle de vapeur dl'eau saturante 2 t°

]

pression atmosphérique - PH. 0

La pression partielle dtoxygéne est calculée d'aprds 1'équi=-

libre p Hy 1/2
» * L0, X K= Lp0

p i - 2
2o - \? H27
2 : .
2

X Valeurs de Kp en fonction de t° C d'aprés J.F, ELLIOTT et M, GLEISER
(11)
t® C ; 600° 700° 800° i 900° - I1000°

; - 1
Tog K= ~-II,9  -10,5; =9,3 | = 8,2 | <=7,3




Le mélange gazeux Hz-H20 doit rester rigoureusement homogéne
pendant la préparation car l'état d'équilibre de 1la phase solide
est trés sensible aux variations de composition gazeuse  Or ,
quand un mélange gazeux homogdne est placé dans une enceinte ol
la température n'est pas homegéne , la diffusion thermique tend &
rendre le mélange non homogdne : les molécules les plus lourdes
descendent vers les zones froides tandis que les molécules les plus
légéres montent vers les zenes chaudes . On évite 1l'influence de la
diffusiom thermique en npérant dans un tube horizental de faible
diamdtre (de l'erdre de 20 mm) et avec un courant gazeux toujours

renouvelé ,

Ce systéme donne des résultats valables jfusqu'd une température
du saturateur de l'ordre de 96° (c'est 3 dire I2 % d'hydrogdne) .
Pour les teneurs plus élevées en eau , l'hydregine est remplacé par
un mélange Azete-Hydregéne de compmasition connue ce qui permet de
réaliser des mélanges H2-H20 d'une teneur en eau de 99,3 % .,

b) Four 3 cuivre

e D U D Y W s W A Y

Avant son entrée dans les saturateurs , l'hydrogdnre doit 8tre
purifié . Dans ce but en le fait passer dans un four 3 cuivre perté
4 800° .

2°) Un_tube laberatoire horizental

. La partie médiane de ce tube est chauffée 3 la température
cheisie par un four Chévenard A régulation automatique , l'autre
moitié située A l'extérieur du four,est portée vers I00° au moyen
d'un manchon amovible que l'on enlave pour faire la trempe « Enfin

un cordennet chauffant maintient tous les raccerds extérieurs des



saturateurs et du four & la température de I00° afin d'éviter toute
condensation de vapeur d'eau qui modifierait évidemment la composi-

tion de la phase gazeuse .

Les produits obtenus doivent &tre trempés trés brutalement
pour éviter tout début d'oxydation & 1!'dir .Cette trempe ne sera
efficace que si on prépare de petites quantités de produit de 1l'erdre
de 200 ‘mg . On place la préparation dans une nacelle en platine ou
en réfractaire 3 l'extrémité de laquelle est fixé un long fil rigide

qui permettra d'introduire et de retirer aisément la nacelle du four.

Pour effectuer la trempe , on améne la nacelle dans la partie
extérieure du tube laboratoire , préalablement débarassée de son man-

chon et on le refroidit par un courant dteau froide .



- CHAPITRE II -

ANALYSE DES PRODUITS OBTENUS

Les produits trempés ont été analysés de deux manidres diffé-
rentes : par dosage chimique en utilisant une méthode nouvelle (12)

gue nous avons mise au point , et par examen radiocristallographique.

I) ANALYSE CHIMIQUE

a) Principe

Les composés du tungsténe sont solubles a chaud en milieu al~-
calin « Epn ajoutant a la solution basique un complexe , le complexe
argentosulfocyanure de potassium , la dissclution de 1l'oxyde WOx
( Oé}x£;3 ) s'accompagne den dépfBt _d'argent métallique . Ce complexe
de formule schématique K3EAg(SCN)4, stobtient en dissolvant du thic=

cyanate dl'argent dans une solution de thiocyanate de potassium .

A 1l'abri de l'air nous avons vérifié que la réaction électro-
chimique de déplacement

O
Wo_ + (6 = 2x)ag” - Wé*t & x0%" 4 (6-2x)Ag

est quantitative : l'argent métallique qui apparaft au cours de

cette réaction est recueilli par filtration , lavé , redissout dans



l'acide nitrique puis titré .

La stabilité du complexe argentosulfocyanure de pctassium
en milieu basique au voisinage de IOO0° est telle que la réaction
de déplacement électrochimique se produit sans réaction secondaire
de décomposition ou de précipitation . Cependant , dans le cas de la
solubilisation d'oxydes particulidérement inertes , la phase P par
exemple , qui demandent des durées d'attaque trés lcngues , il peut
se produire un début de réaction de décomposition du complexe
avec formation d'AgQS .Cette décomposition est évitée en augmentant
la stabilité du complexe par addition d'une quantité convenable de
cyanure de potassium « Si l'addition de cyanure de potassium est
trop importante le complexe devient trés stable et la réaction élec-

trochimique de déplacement ne se produit plus .

La détermination du tungsténe total est effectude sur une autre
prise d'essal au moyen de la méme méthode aprés réduction de 1l'oxyde

3 1'état métallique par de l'hydrngdne sec (réduction vers 650°-700°),

La détermination du rapport tungsténe / exygdne se ramdne au

dosage classique de 2 solutions de nitrate dfargent .

Le dosage s'effectue au moyen des 2 solutions suivantes

&/ Solution d'argentethiocyanate de potassium :
40 grammes Ag SCN
300 grammes K SCN
B/ Solution de KOH & 20 % contenant 20 g de CNK par litre

pour un litre dfeau distillée



Pour faciliter 1'attaque , le produit est d'abord finement
broyé . Une prise d'essai de l'ordre de IOO0 mg est placée dans une
fiole conique contenant 2/3 de réactif A et 1/3 de réactif B ., Cette
fiole est munie d'un bouchon percé dt'un trou afin d'éviter l'oxyda-

tion durant le chauffage qui se fait au moyen d'un bain-marie .

Pour permettre 3 l'argent métallique de se détacher plus faci=
lement des grains d'oxyde au fur et a mesure de sa formation , un
agitateur magnétique est utilisé avec , en plus , quelques billes de
verre .La duréde de l'attague varie suivant les produits , entre 1/4
d'heure et 3/4 d'heure .

Le ccntenu de la fiole est ensuite filtré sur verre fritté
lavé avec une solution de SCNK puis 3 1l'eau distillée jusqu'd
disparition des ions SCN~ .L'argent métallique est redissout dans
de l'acide nitrique au I/5 puis titré par une solution de sulfocya=
nure de potassium en présence de sels ferriques comme indicateur .

c) Sensibilité du dosage

. - ——— ——— o —— " —— oy

La réaction de déplacement

[« ]
Wt & $(I-x) Ag

$

4+ wbt : +
Wy W + 2 (I-x)Ag

étant quantitative , une prise dl'esmai de I00 mg d'oxyde de fcrmule

générale WO2+x fera apparaftre une quantité d'argent A mg telle que

A =2(1-x) I08 100
216 + I6x




Voici quelques valeurs trouvées pour A pour chacune des 4 phases

v

Formule A = mg dl'argent déplacés
par I00 mg de produit
W03 A =0
W02,88 A = II
WO, 0 A = 28,56
WO2 A = I0O
W A = 352
o

On a intérét a opérer sur des prises d'essais plus importantes

dans le cas de l'analyse des oxydes supérieurs & ou P (W03 et WO2 9)
?
La solubilisation de ces oxydes dans le réactif ne s'accompagnant

en effet que d'un dép8t d'argent métal relativement faible .

2) ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Des clichés de rayons X ont été effectués en rayonnement mono=
chromatique AK® du cuivre en utilisant une chambre multiple Nenius

sur chacun des produits obtenus .

Les paramétres calculés sont sensiblement ceux trouvés par
GLEMSER et SAUER ( '8) .Le tableau suivant résume les résultats ob-
tenus par ces auteurs ainsi que par HAGG et MAGNELI

(7) (9) (13) (14) (10)



Paramdtres

| E {Systime cris’ i
5 ormule | ysteme crlstalllpa b | o B

o (o] =
,B560A | 4,884A 5,546A 1I8°93

Il convient de remarquer que cette méthode d'analyse radio=-
cristalline ne permet pas de mettre en évidence la non stoechiomdtrie
des phases & ety .+ En effet , pour chacune de ces 2 phases les cli-
chés sont sensiblement identiques quelle gue soit la formule du pro-
duit ce qui indique que la variation de composition chimique de ces

phases reste faible .

Par contre pour la phase P ,les spectres de rayons X des pro=-
duits préparés a 625° indiquent un élargissement et un léger dépla-
cement des raies par rapport aux diagrammes des produits de plus
hautes températures (Tableau II) . Ce déplacement de raies confirme
la variation de composition en fonction de la température de prépa=-

ration observée par analyse chimique .

Cet examen des diagrammes de Debye Scherrer a permis de s'as-
surer que les produits analysés par notre méthodec chimique étaient

bien constitués par une seule phase solide .

Dans les tableaux I ,II , III et IV , nous avons groupé les

résultats des dépouillements de ces spectres de rayons X .



TABLEAU I - PHASE @

a = 7,29 A b = 7,54 A ¢ = 3,85 A B = 9009
Ny =.g2_sin29hkl = 1n%(0,0187) + k2(0,0174) + 12 (0,067)
X
Ne Intensité h k 1 N mesuré N calculé )
|1 m 00 I 0,066 0,067
2 m 020 0,068 0,069
3 n 2 00 0,072 0,074
4 £ I0TI 0,086 0,085
5 ¢ 211 0,102 0,103
6 £ 021 0,136 0,136
7 £ 201 0,138 0,141
8 m 220 0,145 0,144
9 tf I21 0,155 0,155
10 o 22 1 0,211 0,211
11 £ 002 0,266 0,268
12 £ 040 0,280 0,278
13 m I 40 0,295 0,295
14 ¢ 400 0,302 0,299
I5 £ 112 0,305 0,304
16 m 00 2 0,332 0,337
17 m 122 0,351 0,356
I8 m 212 0,366 0,362
I9 £ 222 0, 406 0,412
20 £ 032 0,418 0,420
21 £ I32 0,443 0,443
22 m 3202 0,503 0,505
m = moyenne
f = faible

trés faible
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TABLEAU II -« PHASE P de haute température
(800° a 1000°)

[ 2 [}
a = I2,I A b = 3,78 A c = 23,4 B = 950
N = 4 sin29 = Q 00695h2 + 0 O7Ok2 + 0 0018412 + 0,00062 hl
hkl 32 hk1l ' : ! ’

Ne Intensité h k1 N mesuré N calculé

I f 8 06 0,066
30T 0,065 0, 0656

2 m 302 0,0675 0,067

3 F 0IO 0,070 0,070

m 0I1I 0,074 0,072

303 0,074 0,075

5 m 0I2 0,076 0,077
I IO 0,076 0,077
I 06 0,076 0,077

6 m 2 08 0,137 0,136
CIé6 0,137 0,136
3 I1 0,137 0,136

7 f 91I0 0,138 0,137

8 m 313 0,146 0,145
I I6 0,146 0,147

9 m 4 0 4 0,148 0,I49

I0 m 2 18 0,206 0,206

II f 5 0 4 0,21I5 0,214

I2 m 2 0 1I0 0,230 0,226

I3 f 043 0,265 0,263

I4 f 021 0,2825 0,2818

f = faible m = moyenne F = forte

Pour le cliché de ll'oxyde B obtenu 3 625° ,nous constatons une
séparatiern de certaines raies qui sont pratiquement cenfondues sur le
diagramme des oxydes préparés a 800°-I000° , En particulier cette sépa

ration est observée pour les groupes de raies 2 O 8 et 3 I3
016 IIG6
311



- 14 -

TABLEAU III - PHASE Y

a = 18,32 A b = 3,79 A c = 14,04 A B = 11592
N 4 sin"™ © = 0,036 h2 + 0,07 k2 + 0,0I2 12 + 0,0055 hl
hkl  — hkl ’ ’ ' ’
AZ

N7 Intensité h k1 N mesuré N calculé
I F TIT1I 0, 067 0,063

2 m 010 0,073 0,070

3 m 0II 0,083 0, 082

4 f 012 0,115 0,118

5 f T03 0,130 0,128

6 mF T12 0,140 0,143

7 mF 200 0,145 0,144

8 mF 201 0,150 0,145

9 tf [T ¢ 0,1625 0,167
10 f 0I3 0,182 0,178
II m 00 4 0,190 0,192
12 m 2 02 0,206 0,214
I3 m Z 03 C,215 0,219
14 F 104 0,250 0,250
15 tf 704 0,297 0,292
16 tf 103 0,310 0,309
17 tf 022 0,327 0,328
18 213 0,345 0,351
19 m 301 0,360 0,352
20 m 311 0,3925 0,390
21 m 302 0,406 0,405

F = forte f = faible
mF = moyenne forte tf = trés faible
m = moyenne
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TABLEAU IV — PHASE O

a = 5,560 A b = 4,884 A ¢ = 5,546 A - B = 118993
Noop = 4 sin® O .= 0,043 h® + 0,419 k? + 0,043 1° + 0,043 hl
/\2»
Ne Intensité h k 1 N mesuré N calculé
o o o oo o s e e e e o e e 7 o s e e e s . e S e S S e 2 o e o o e P R e i o e -
I TF I 10 0,083 0,084
2 m 101 0,125 0,129
3 TF 002 0,167 0,167
4 F 2 00 0,175 0,172
5 m 210 0,208 0,212
6 £ 102 0,212 0,215
7 m 112 0,292 0,296
8 m I30 0,297 0,301
9 TF 022 0,333 0,339
10 F 2 02 0,339 0,339
11 1271 0,342 0,342
I2 3711 0,345 0,343
I3 I 21 0,350 0,344
14 tf 300 0,392 0,387
I5 TF I103 0,418 0,420
16 m 3712 0,462 0,468
17 m 113 0,500 0,506
18 m 220 0,512 0,516
19 F 332 0,542 0,554
20 £ 2 21 0,555 0,557
21 m I 30 0,589 0,559
22 m 131 0,604 0,600
23 F 00 4 0,663 0,670
24 F 222 0,682 0,683 E
25 m 104 0,708 0,713
TF = trés forte f = faible
h = forte tf = trés faible
m = moyenne
¥ -




- CHAPITRE III -

ETUDE DES REACTIONS D!'OXYDOREDUCTION

ET DIAGRAMMES D'EQUILIBRE

Les 4 phasesa , B , y et d réagissent au dessus de 600° avec
le mélange gazeux suivant les équilibres représentés schématiquement

par 3
a + H, s B+ H,O (I)
B + Hy =3 ¥ + H,0 (2)
Yy o+ H 5 8§ + Hy0  (3)
5 + H, 5 W, + H0 (4)

a
Seul le W est considéré ici ( W, cubique centré a = 3,156 A )
En effet , la variété de tungstene des1gnée sous le nom de Wg
(cubique complexe a = 5,038 A) n'est stable qu'en dessous de 550°(1%)

Chacun de ces équilibres est caractérisé par une constante K

K, » K3,K, (K étant le rapport p H,0 / p H, ) qi est une fonction
de la température .

1!

S5i nous considérons l'une de ces réactions dans laquelle 2
phases sont en équilibre avec l'hydrogdne et la vapeur dteau , la
régle de Gibbe nous donnera la variance du systdme :



V = C + I -
C , le nombre de constituants indépendants du systime est égal a 3
oxygéne , hydrogéne et tungsténe .
%;, le nombre de phases est égal a 3 : I phase gazeuse , 2 phases
solides .

La variance V=3 4+ 1 « 3 =1 .,Le systéme est univarient .

Si maintenant nous appliquons cette méme rdgle pour une seule
phase solide en équilibre dans son domaine avec le mélange gazeux

hydrogéne vapeur d'eau 3

C , nombre de constituants indépendants sera égal a 3
P nombre de phases égal a 2
v

il

3 +I -2 =2 . Le systéme est bivarient .

I1 existe done une relation entre la température t , la compo=-
sition gazeuse p H20 / P H2 et une 32me variable qui est la compesi=~

tion chimique de la phase solide .

Autrement dit , la composition chimique des oxydes de tungsténe
est une fonction de la température et du rapport p HQO / p H2 ou ,
ce qui revient au méme , 3 la pression partielle d'oxygene d'équi=
libre + Ce résultat.- est trés général , il peut &tre énoncé comme
suit ¢ la composition chimique d'un exyde M O (M métal bivalent)
dépend de 2 facteurs d!'équilibre =~ la température et la pression

partielle d'oxygéne dt'équilibre .

Dans de nombreux cas , cette variation de composition chimie
que est si faible qu'elle ne peut &tre mise en évidence par analyse

ethimique , c'est le cas des oxydes stoechiométriques .Cependant
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cette trés faible variation de composition peut &tre décelée indirec-
tement par mesure de la conductivité électrique - grandeur trés sen-

sible aux variations minimes de composition .

C'est ainsi que nous avons été amenés & faire varier systéma-
tiquement la teneur en eau du mélange gazeux pour des températures
différentes .

I°) VARIATION DE LA COMPOSITION CHIMIQUE EN FONCTION DU RAPPORT p 320
. . p Hy
Les résultats expérimentaux sont indiqués dans les
figures 2 , 3 et 4 et les tableaux V , VI et VII .

La variation de x dans la formule WO2+x de l'oxyde est suivie
pour les 3 températures de 626° , 832° et I002° , en fonction de la
teneur en hydrogéne .Les paliers de ces courbes isothermes corres—
pondent aux domaines de stabilité des phases a, B , ¥y et & .Les
discontinuités de ces courbes correspondent aux valeurs du rapport
p H20 / p H2 pour lesquelles deux phases solides sont en équilibre .

Les atmosphéres trds riches en eau ont été réalisées en rempla-
cant l'hydrogéne par un mélange Azote-Hydrogine dont la composition

a été préalablement déterminée (16)

Le temps nécessaire pour atteindre l'équilibre est déterminé
expérimentalement ¢ 2 préparations effectuées dans des conditions de
température et d'atmosphére gazeuse rigoureusement identiques mais
avec des temps différents différents doivent conduire a des corps

de méme composition chimique .
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TABLEAU V - Température 626"

A = mg d'Ag _ _I00 - A Formule Phase
déplacés par -
% H, 100 mg de 100 + 0,07 A WO, ..
produit
26 100,7
84 100,2 8
68 100,2 0 W05 o
56 100,0
54 32,57 0,659 WO, (.o O+ Y
50 27,62 0,710 WOz Tl
44 28,95 0,696 W05 o6 Y
39 27,51 0,711 WOz’ 23
30 29,60 0,690 WOs 7 o6
24 26,90 0,718 WoL? 2o
4
22 22,31 0,765 0L’ 755
19 16,21 0,828 WO 5
2,828 s
17 13,60 0,856 wo2:856
16 I,90 0,979 Wo, -
I0 1,71 0,981 WOz’géf
749 1,12 0,988 Wo3 ' Joe
5,9 0,98 0,989 WOS ' oo
2,6 0,98 0,989 wo;’

2,989
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TABLEAU VI - Température de 836°

A = mg d'Ag
déplacés par
100 mg de

produit

350
352

100
100,9
102
101

31,3
32,3
31
28,56
29,8
24,8
22,3

14,9
15,4
13,6
14,9

I00C - A

100 + 0,07 A |

[ s e s o 2 S o o € s s e O DG S SO GO e U S O s e W D U B G A T OB o D e o . e - o

0,672
0,675
0,700
0,688
0,739
0,739
0,760

0,840
0,835
0,866
0,842

0,978

Formule

WO, 672

2,662
No2,675
Wa2 700
40, 688

W05 739

No2,840
N2, 835
2,866

?
WO, 842

W0, 978

;;
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TABLEAU VII ~ Températurec de I002°

%$H, A =nmgd'Ag ;
2 3 d4placés par X = 100 ~ A Formule Phase
' 100 mg de produit I00 + 0,07 A
T G Un G D S G S N AR e G PP AR SUN GNP WA DR Sh WU VU W et GG MR SN AR W S A SR TR e A A D - w S - — ) — A S G S e o e ot S — o o o -

74 A = 350 W W,
73 350
72 352
69 100 Wo, &
65 100

52 100,1 x = 0

46 100,6
43 100,2
41,5 100
38 29,85 0,687 wo
31 28,39 0,700 wo2 s 591
22 28,62 0,700 WoZ 1o s ¥

9 27,9 0,707 W05’ .07

7 27,3 0,713 W05 ? 512

6 21,30 0,775 ‘ y + 8
5 11,18 0,881 Wo

4 11,5 0,878 WO 5o B

»
3 11,02 0,882 WO
’ 2,882
2 10,0 0,893 WO, " 893
’
I,4 10,03 0,893 W03’ 503
I,I 1,49 0,984 W02,984 o7
i
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I1 n'a pas été possible de préparer des produits au dessus de
I000° par suite de la sublimation des oxydes de tungsténe . Au dessou
de 800° , les réactions d'oxydoréduction deviennent assez lentes et
il a été nécessaire d'utiliser des produits de Aépart assez finement
divisés : acide tungstique ou paratungstate d'ammonium . A la tempé-

rature de 626° , le passage au tungsténe @ est trés lent .

Il est & noter que certaines préparations présentent des ano-
malies au point de vue de la composition chimique .Les clichés de
rayons X nous ont montré qu'il s'agissait de produits biphasés « En
particulier il est difficile de préparer un oxyde a rigoureusement
monophasé & haute température dans une atmosphére H,-H,O0 trés riche
en eau . L'hydrogéne et la vepeur d'eau ont des vitesses de diffu=
sion trés différentes : l'hydrogéne passe préférentiellement dans
le grain d'oxyde de tungsténe et le réduit dans sa partie centrale
alors que la partie périphirique , en contact avec la vapeur d'eau
reste plus oxydée . Clest ainsi qe la limite inférieure de composi=-
tion chimique de la phase & définie par la formule W02,98 ne peut
8tre déterminéde avec une trés grande précision .Les clichés de
rayons X indiquent qu'au voisinade de la limite les produits con=-

tiennent déja des traces de phase B .

2°) DIAGRAMME TUNGSTENE~OXYGENE

Ces résultats permettent de définir 1l'étendue des domaines de
stabilité des quatre phases a , B , y et & dans le diagramme
Tungsténe-Oxygéne (Figure 5) dans lequel la composition de 1l'oxyde

woz*x est définie par x :
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La phase a posséde un domaine 1imité par les 2 compositions

WO, (couleur jaune) et WO, og (jaune verdftre) (Tableau VIII)

La variation de composition de la phase [ bleue est essen=
]

2,83 a 626° 3 Wozy90

ad I002° , Cette variation de composition chimique est confirmée

tiellement fonction de la température : de WO

par une légére différence , dans lles diagrammes de rayons X , des

exydes de haute et de basse température .

La phase violett domaine WO a Wo correspond
P ¥ r ette ( n 2,72 2,66) pond
sensiblement aux oxydes formulés WAOII par VAN LIEMPT (2 ? et W308
par SCHENC et RABES () .

Enfin 1'oxyde & , de couleur brune , ne présente pas d'écart

3 la composition stoechinom&trique WO2 .

3°) DIAGRAMME DE CHAUDRON

La figure 6 représente la position des domaines de stabilité

des 4 phases @ , B , ¥ , 8 et du tungsténe métal(Wa) dans le
diagramme de Chaudron (t° C ,% H2) .

I1 résulte de ce diagramme que l'on peut calculer pour chacune
des trois températures (626° , 836° ot 1002° ) les valeurs des consta:

tes d'équilibre K = p H,0 / p H, des réactions suivantes 3

o + H2 S B + H2O KI
B + H, s Y + H,0 K,
¥ + H, S S + H,0 Ky
o) + H, = Wa + H,O0 Ky

Ces valeurs sont indiquées dans le tableau IX & partir duquel nous
avons tracé les courbes de variation de KI ,K2 ,K3 et K4 en fonce

tion de la température absolue (Figure 7) .
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TABLEAU VIII

! %Température ; Température ; Température
L 6260 836° : 1002°
=
y
I3 s . ’ -
CemPo§1tlon WO3 WO2,98 WO3--V\4C)2’98 WO3 WO2,98
limite
hase
o Passage % H,O0= 85 % H.O= 98 % H,0= 99 4
% Hy = I5 %HS = 2 % HS = J6
asf
3] . r - —~ -
Com?o§ntlon m02’85 W02’83 WO2,86 W02,84 WOQ,QO WO2)'87
limite
nase
3 Passafe % H,0= 78 % H,0= 91 % H,0 = 94
% Hé = 22 % H2 = 9 % H2 = b6
By
ComPO§ition : WO2 72—W02,7O W02,72~W02,66 W02,7I—W02,69
limite ’
1ase
Passage % H 0= 45 % H,0= 55 % H,0= 60
Y % H, = 55 % H, = 45 % H, = 40
¥
Co@pgsition WOQ,OO WO2,OO WOZ,OO
limite :
1ase %
5 |Passage | % H,0=5 % Hy0= I9 % H,0= 30
H Q — g — o —
6SW@ f % H2 =95 % H2 = 81 % H2 = 70
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TABLEAU IX

as B ; BsSY é Yy = o é 6 s Wa
t = 626° K. = 85 LK. .= 78 . K, = 45 F K= 5
A e S - Y -7 53 -t 55
5 "7 log Kg0,756 | log Kz 0,550 | log K5-0,088 | logK,=~I,2
| ‘ |
o s B (B sy Yy 59 56 S W,
t = 836° K. =98 L K= 91 K.= 55 P Ko= 19
5 T3 23 35 Y BT
L I07=0,90: 1egK,=I,69 | log K,=I,005  1ag K.=0,088, leg K,6==0,63
Z I ] 2 3 ! 4
L a s P BSY Yy s 56 S W,
= o = = = =
t = 1002 | K = gg,g K, %i Ky= 60 - K,=30
3 ’ 40 i 0
%—; 10 =O’785§' ]_ogKI:.;]_>:_3,45%‘i logK2:I,195 log K3=O,I76§ logK4=—O,368

i a2 :
i ; i
i ; < !

Les variation de ces constantes d'équilibre correspondent aux

équations :

log Ky = ~ 4000 + 5,29
T

log Ky = =~ 2130 + 2,92
T

log Ky = =~ 860 + 0,86
T

log K4 = w2250 + 1,39
T

Les valeurs de K3 et K4 sont sensiblement celles déja indiquées

par CHAUDRON (T ) et VAN LIEMPT (17) (18)



~ CHAPITRE IV =
VARIATION DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

DES QUATRE PHASES o, B , y et

Dans le chapitre précédent , nous avions msntré que la/compo—
sition chimique des oxydes de tungsténe était fonction de deux fac-
teurs d'équilibre : température et pression partielle d'oxygene .
Nrus allons maintenant voir comment varie la conductivité de ces

quatre phases en fonction de ces deux mémes facteurs d'équilibre .

A -~ PRINCIPE DE LA METHODE

Une fine pellicule d'oxyde de tungsténe est déposée sur une
plaquette isolante en oxyde de béryllium . Nous avons choisi ce
matériau parce qu'il ntest pas attaqué par les oxydes de tungsténe
a haute température .

by

La plaquette est fixée & ses extrémités par 2 fils de résis~
tance négligeable & une l~ngue tige de silice qui permettra de 1la

placer facilement dans l'enceinte du four .

Par 1'intermédiaire de ces 2 fils de résistance , on mesure
la variation de la conductivité de l'oxyde de tungstdéne déposé sous

forme de peinture sur la plaquette d'oxyde de béryllium .



La résistance mesurdée ne reprdésente pas la rdésistance rdelle
de 1'oxyde , mais une rdésistance relative qui est fonction de 1la
dimension des grains et de 1'état de frittage du produit . Nous sup=-
posons , ce qui est vérifié par la reproductibilité des expdériences
isothermes , que , dans un domaine monophasé , 1'état de frittage
reste constant sLes variations de résistance , mesurles en fonction
de la pression d!'oxygeéne dtéquilibre , représentent donc exactement
les variations de la rdésistance rdelle «

Nous pouvons donc , pour chaque oxyde , déterminer les courbes

isothermes Roxyde = f (p 02) .

B -~ RESULTATS OBTENUS

Pour chacune des quatre phases o , (3, Y et d nous avons
fait varier tour 3 tour les deux facteurs d!dquilibre ¢ pression

dtoxygéne et température .

I. PHASE «

I°) Variation de 1o résistance en fonction de p O, 3 templrature

constante

a) !ariation de log_R en fonction du pourcentage d'hzdrogéne

(Tableau X Fijgure 8) .+ En nous basant sur le diagramme de Cpaudron
(Chapitre III ,figure 6) nous avons suivi la variation de la résis-
tance de la phase @ dans toute 1'étendue de son domaine pour les
quatre tempdratures suivantes : 532° , 630° , 730° et 830° C .

La courbe log R = £ (¥ H,) (figure 8) indique que la résistance

de la phase @ diminue quand le pourcentage d'hydrogéneaugnente .

Les droites obtenues pour ces quatre tenpdratures sont sene-

siblement parallédes deux 3 deuxs Les coefficients angulaires sont donnés
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Variation de 1la résistance

TABLEAU X = PHASE «

en fonction du pourcentage d'hydregéne

e 2383030 Pmmmmpoo o832 ]
% H, R4{1 log R ) 4 H, Rii leg R % H., R:x log Rl % H, R<i LegR
0,77 650 2,81 0,77 5I0 2,70 0,77 300 2,47 0,77 6I 1,78
I5 380 2,58 6 371 2,57 2 220 2,34 12 37,5 1,57
20 300 2,47 I5 240 2,38 5 1,90
TABLEAU XII - PHASE @’
Variation de log R 3 4 températures en fonction de log p O2
]
‘ Températures
_ . 532° 630° 730° 830°
Uxygene
1og pO, 0 o] o 0
R ohms 795,000 281.000 43,700 I4,800
SRR .. R0 UV VRN 7 221 R AU J 3.1- S S ¥ 4= S 1__-.‘2&22-_---.
log p Oj - 4 - 4 - 4 - 4
Azote | R ohms 158,500 27.600 10.950 3.710
AR log R 5,20 4,44 4,04 3,57
________ e e o e e et e i e e o e e e o e o e o e e e
log p 04 - 22,67 - 19,93 - 15,49 - II
Mélan~ | R ohms 1,950 1.200 126 200
ge log R 3,29 3,08 2,1 2,3
N2—H2 e e —— e ———— e e e e s e e ———— =T
3 2,4% | log p 0 - 24,31 - 20,53 - 16,52 - 13,4
408 R ohms 2,195 980 930 I1I0
2 log R 3,34 2,99 1,97 2,04
.......................... e et EEEE TP
log p O, - 17,32
R ohms 59
log R 1,77
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dans le tableau XI

TABLEAU XI
Température |  532° ' 630° ~ 730° . 830°
——————————— ———-—-ﬁ-————————-——.ﬂt——-—----.-—.—-_————-—————-——Q:-—-—---————--
Coefficient - 0,0I6 . - 0,022 -~ 0,10 ‘ -~ 0,16
angulaire a : ;

La courbe a =f (t) (figure 9) est en accord avec les travaux
de UEDA et ICHINOKAWA (I9) ainsi que FOEX (20) et DUNN (2I) .Ces

auteurs ont signalé un changement de structure de la phase & entre
700° et 720° qui passe de la forme monoclinique 3 la forme quadratique.

B) Variation de lcg R en fonction de la pre331on d’oxygéne

. . " T R G TR W e I SR CH N S WS R AU FLG NG A GOY W S Sy L LA G GWE AU e S G AN et o NS T W SUD W G SN S M A SV G W A S S W

(Tableau XII Figure I0) ., Nous gvons tracé les courbes

logR = f (log p 0, ) « A partir de 700° les courbes sont des droites

: 0,16
paralléles de coefflclent angulaire a = 0,I6 et Rphase a” 02

Ltoxyde WO3 est un semi conducteur du type n comme ZnO .

Une expérience similaire (Tableau XIII Figure II) nous a permis
de vérifier les résultats obtenus dans le chapitre précédent « En effet,
4 730° dés que le pourcentage d'hydrogdne dépasse 6 % (chapitre III

Figure 6) on quitte le domaine de stabilité de la phase o pour entrer

dans celui de la phase P .Ce passage de la phase @ & la phase P

se manifeste par une brusque de la résistance qui passe de I05 ohms

by

pour log p O, = - 16,92 & II,5 ohms pour log p O, ( - 17,76) (Tableau
XIII)
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TABLEAU XIII

by

Passage de la phase @ & la phase P

Oxygeéne Azote"R" Mélange N,-H,a 2,4% d'H,
leg p O, o 4 - 13,41 « 14,1
‘8320 R ohms 14,800 3.160 110 17,8
log R 4,17 3,50 2,04 1,21
U e, v > Suf e Gy S SAR TR . W S Y — Prn G . S . G TS T W G YD SR ) e ML W e G . S W A P S S WS ST W e owe i S Gut G w- - o g ey o e e v
log p O, 0 - 4 -15,59 | 16,92 17,54 [=17,76
730° R ohms 126,000 14.150 | 200 105 53,6 | II,H
log R 5,10 4,45 | 2,3 2,02 I,73 } 1,06

TABLEAU XIV Phase @

Variation de la résistance dans l'oxygéne ,dans l'azote R et dans le mélange
N.H, en fonction de la température

Température 1_103 ‘ R ohms I=log RZ1log @™

............ e e e o e o e e e e e o e e e o e e o o o o e o
650° 1,08 3.540.,000 - 6,55
690° 1,04 I.660,000 - 6,22
Oxygéne L730° I,oO 850.000 - 5,93
756° 0,97 590.000 - 5,77
800° 0,93 330.000 - 5,52
650° I,08 115,000 - 5,06
690° 1,04 63.000 - 4,80
Azote M"RW 730° IO 39.000 - 4,59
756° 0,97 25,000 - 4,40
800° 0,93 II.500 - 4,06
MElange 650° 1,08 500 - 2,70
Azote= 690° I,04 308 - 2,49
ydrogsne 7300 1,0 195 -~ 2,29
A I,8% H2 756° 0,97 138 - 2,14
800° 0,93 15,6 = 1,95
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2°) Variation de la résistance en fonction de la température

(Tableau XIV Figure I2) Nous avons étudié 1la variation de la résis-
tance de la phase & en fonction de la température dans 3 gaz diffé-

rents : l'oxygdne , l'azote "R" et un mélange N,-H, & 5 I,6 % d'Hy &

Les courbes obtenues sont des droites dont nous avons calculé

les coefficients angulaires ainsi que les énergies d'activation :
pour N2H2 a = =~ 5,0
€ = 4+ 22,7 Kcal
pour l'azote"R" a = = 6,6

+ 30,03 Ke¢al

™
I

pour l'oxygéne a = - 6,8
€ =+430,9 Kcal
Ces droites ne sont pas paralldles . En effet , la composition
chimique de l'oxyde & varie un peu en fonction de la température

il est normal que cette variation de formule entraine une variation

de la résistance électrique .

2 o+ PHASEP

T°)Variation de la résistance en fonction de p O, & température

8onstante

Pour les 3 températures de 832° ,700° et 532° , nous avons

fait varier la phase P dans les limites de son domaine .

Le tableau XV et la figure I3 indiquent que la résistance
augmente quand la pression partielle dtoxygéne augmente . La phase B

est donc un semi-conducteur du type n .



- 32 -

PHASE B

TABLEAU XV = Variation de la résistance en fonction du % H2

832°

532°

%H2
R ohms

[ e 1t 2w o w o~ o

3 %

12,1

6 % 9 %
I0,9 10,0
I,04 I,o
(e = o e e sy et o = e e s e ot s e o e 8 e e
I2 % I5 %
7,25 7,0
0,86 0,85
27 %
5,90
0,770

TABLEAU XVI = Variation de la

résistance

en fonction de la température

Tempé

902
886
818
798
774
748

rature

[+
©
]
(o]
o
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2°) Variation de la résistance en fonction de la température

Nous nous sommes placés de manidre & avoir un pourcentage
d'hydrogéne de 7 % et nous avons fait varier la température dans
toute 1'étendue du domaine de stabilité de cette phase
(Tableau XVI Figure I4) .Le coefficient angulaire de la droite obte-

nue est a = 0,27 et l'énergie d'activation est deg = - I,2 Kcal,

La phase [ se comporte donc comme un métal : sa résistance

augmente quand la température augmente .

3 .+ PHASE ¥

I°) Variation de la résistance en fonction de p O, 3 température

constante

Puur les 3 températures de 946° , 836° et 700° , nous avons
suivi les variations du logarithme de la résistance en fonction du
pourcentage d'hydrogéne dans toute 1'étendue du domaine de stabilité
de cette phase (Tableau XVII Figure I5).

La résistance diminue quand le pourcentage d'hydrogéne augmente
(ou guand la pression d'oxygéne diminue) +La phasexn'est pas stoechio=-
métrique ce que nous avions déja mis en évidence mpar analyse chimique.

Cl'est un semi-conducteur du type n

2°) Variation de la résistance en fonction de la température

(Tableau XVIII Figure I6) . Nous nous sommes placés dans des condi-

tions expérimentales de 30 % d'hydrogéne de manidre a &tre vers le
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PHASE ¥
TABLEAU XVII Variation de la résistance en fonction du pourcentage d'H2

% H, R ohms log R {
48 38,0 1,580
700°C 30 38,1 I,58I

e 3802 L0383 L

41,5 42,5 1,630
836 °C 34 43,5 1,638
30 43,6 1,640
25 44,0 1,645

R A BR830
38 46,7 1,678
35 48,0 1,680
946G 30 49,0 1,690
27 50,0 1,700
f 21 50,5 I,705
I2 52,5 1,720

TABLEAU XVIII - Variation de la rdsistance en fonction de 1la
templrature

Templrature I 10° R ohms - log R log 7~
T
8I2°C 0,92 42,5 - I’63
788° 0,94 42 - 1,62
668° 1,06 36,5 - 1,%6
658° 1,07 36 - 1,55
892° 1,16 33 - 1,52
5820 1,17 32 - 1,50
5320 1,24 30 - 1,47
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milieu du domaine de stabilité de cette phase .

La courbe (Figure I6) indique que la rdsistance augmente quand
la température augmente . Nous avons calculd la pente de cette droite

a = 0,5 et lténergie d'activation € = - 2,2 Kcal .

La phase ¥ se comporte aussi comme un métal puisque sa résis-
tance augmente avec la templrature . On peut donc 1la rappflcher de

la phase B qui 2 un comportement analogue .

4 , PHASE ®

I°) Variation de la résistance en fonction de p O, 3 tempdrature

constante

(Tableau XIX) Dans toute l'¢tendue de son domaine 3 la température
de 940° 1a rlsistance de la phase O reste 3 peu prés constante
quel que soit le pourcentnge d'hydrogéne (domaine limité entre 50 %
et 73 % d'hydrogéne 3 cette tempdrature) .Ceci confirme nos rdsul=-
tats pricddents dans lesquels nous avions trouvé que la phase §

ne s'écartait pratiquement pas de la composition stoechiométrique

WO,

2°) Variation de la résistance en fonction de la tempdrature

(Tableau XX) La rdésistance diminue quand la tempdrature augmente .
La droite reprdsentant les variations du logarithme de la r ¢sistance
en fonction de 103 a pour coefficient angulaire a = - 0,26 .

Lténergie d'act!vation calculle est &= I,I8 Kecal .



TABLEAU XIX =
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PHASE ©

d'hydrogéne

Variation de la résistance en fonction du pourcentage

O - S Sy V8 Nt Y W i W TaS TR WD BAL S WAL Gme G SN WD e S G R W — Sy -

942° C

% Hydrogéne

72
66
54
30

Résistance (ohms)

" Y T D S S W g . . - v

550
555
560
560

i v — . . - —

954°
886°
8I2°
798°
734°
736°
678°
620°
616°
592°
564°

R ohms ~ log R log 7
760 - 2,88
885 - 2,95
905 - 2,955
910 - 2,96
950 -~ 2,978
952 - 2,980
980 - 2,99
1060 - 3,025
1050 - 3,020
1100 - 3,04
1195 - 3,07

oty . T S 1 S . " W =
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Nous avons résumé les résultats de ce chapitre dans le

.

TABLEAU XXI

e crs v et e o e e e . e om -
Type de
semi~con-
ducteur

AP SR G S NS SR e A T W G v —————J

Variation de
la résistance
en fonction

de 1la

température

Phase O Phasel
n n
i e e e o e e e e e o e o e -
varie varie
comme comme
un un
oxyde métal

Phase Y

e e v @ . w o e Y S S Y S T A0S S S S T e T e S W g

Phase 0

ne varie
presque pasg
en fonction




- CHAPITRE V -

DETERMINATION DES ENTHALPIES DE FORMATION

DES DIFFERENTS OXYDES

GRIFFIS (22) a déterminé par mesure directe par combustion les
[+

enthalpies de formationﬁ\HfQQB des oxydes B , y et A {23)(24)

Les équations :

(1) a +  H, S B + H,O
(2) B +  H, sy o+ HyO
(3) ¥ +  H, 5 + H,O
(4) ) +  H, SW, +  H,O

(13

pour lesquelles nous avions calculé

log K; = = 4000 + 5,29
- T
log K, = - 2130 + 2,92
T
log Ky = = 860 + 0,858
T
log K4,= - 2250 + I,39
T

peuvent se mettre sous la forme

o [e]
lg K = - AH + &S
P 4,57 T 4,57

La conmaissance des constantes d'équilibre nous permet de cal-
culer les enthalpies de formation de ces différents oxydes pour

plusieurs températures .
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a . . .
I°) Enthalpie de formation de WO2,90

Pour 1'équilibre (I)

I0 WOy  + Hy S IOWO, oo 4+ HyO
H,O  =iH. S 4000
. p =/iH A -
On a s . 2 T + .-, + 5,29
p H, 4,57 T 4,57 T

d?al

..

2
Aty (I) = I8,20 Keal

o]
Ltexpérience montre que JAHT est & peu preés constant en
fonction de la température .

e o

2 Hy (1) = 10 AH o 2,90

o]
en désignant par 45HfT les enthalpies de formation des différents

o 0
(wo ) + AH (H20) ~ I0&H.. (wo3)

oxydes 3 la température T et sous la pression de I atmosphére .
Ces enthalpies de formation pour H9O et WO3 sont bien connues

en fanction de la température (27) et (28) Tableau {E}et Tableau @;

TABLEAU (I)

HQO (gaz) Enthalpies de formation en fonction de la température

i ' : i ; :

: ! : i

i Température ' 298° K ! 800° K ;. I000° K : 1I200° K

;—‘ ----- “ﬂ--—~—--‘t——~~--‘-- ------ ;- ~~~~~~ —— e - o J‘-ﬂa-ﬂ—"-—-ﬂ‘ﬁ—-‘--ﬁ_--ih

{ o } ]

; ;3H} - 57,80 | - 58,88 | - 59,21 g - 59,50
| ! ;

g Kcal/mole | i

! i i




TABLEAU{%}

WO3 (solide) Enthalpies de formation en fonction d¢ la température

: :
: Température 298° K 800° K f 1000° K ; I200° K
e 2T e e e e ~
i t;H; - 200,85 - 199,10 - 198,15 - I97,I
é Kcal/mole ; 5 ; é

Cn en déduit immédiatement , 3 chaque température , l'enthalpie

de formation de WOQ’90 par la relation 3

- T
‘O v [ o o \,
&HfT(woz,gok %EMT (1) —{&HfT(HQO) - Io,e«quT(w%)‘i

L,

d'»l le tableau N° XXII

TABLEAU XXII

WO, 44 (solide) Enthalpies de furmation en fonction de la tempdérature
4

| E |
Température '  298° K | 800° K | I000° K | 1200° K
| I E .
. | |
AH, - 193,2 | - 191,7 | - 190,4 | =~ 189,33
|
. Kecal/mole f ¢ ] !

[
L'enthalpie de formation standart Z§H298 ainsi trouvée est

en bon accord avec celle déterminée par GRIFFIS (2@; par €ombustion
soit ¢ = 193 X I Keal + on accord avec L. WOHLER et P. GUNTHER (23)
ainsi que d'dutres auteurs (24) (25) (26)
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2°) Enthalpie de formation de la phase Y

Le calcul de l'enthalpie de formation sera fait pour la compo=-

sition moyenne de cette phase 3 WO2,7O

L'équilibre (2) stécrit :

ey
(2) 5 woz,90 +  H, 5 W02,7o + H,0
o o]
p H,0 -;'}_HT YA\ St - 2130
aveclng = + = + 2,92
p H, 4,57 T 4,57 T

o]
d'ol O Hy (2) = 13,34 Kecal
On a
o \ [} . [¢]
(2) =5 &HfT(W02’7) +lkaT(H2O) - 5 .JHfT(woz’go)
' N [ - [e] ]
dtod meT(wo2 7 =_2§[)_L (2) = aHfT(Hzo) + SAH 2 9)

les valeurs de &}{ (H 0) et HAH (WO2 9) sont fournies par les
14
tableaux I et XXII

D'ol les résultats suivants : (Tableau n® XXIII)

TABLEAU N° XXTII

wo,, 7O(solide) .Enthalpies de formation en fonction de la température
1 4
|  Température | 298° K { 800° K I000° K | I200° K
W e Wb daky G G WD WD AN WAG AP G i W SRy O Sk yh-—. --------- “’ ------------- E_E_F X X ¥ ¥ X KX 2 ¥ ¥ ¥ ¥ 3 L ----- i S
o o
A H |~ 179, - 177,2 - 175,89 . - I174,7
5 i

Kcal/mole
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La valeur trouvée par GRIFFIS (28) pour l'enthalpie de forma=-
tion standart se rapporte a l'oxyde de¢ composition WO2 70 Pour
4
eomparer cette valeur a celle calculée par équilibre il faut consi-

dérer 1'équation

WO2 92 + H,O

’

50 WO
9

+ H

2,90 2

)
of8

le calcul fait pour cette équation indique que @

(wo = -~ I8I,5 Kcal

o
QHgsgg0x 2,72)

cette valcur est prnche de la valecur de - I83 I trouvée par
GRIFFIS (28) .

3°) Enthalpie de formation de WO2

Nous nous servirons de la réaction (4)

(4) 1 wo, + H, s I Wa + H,O
2 2
o o
p H,O0 ~AH, AS _ = 2250
avec log = e + + 1,39
p H, 4,57 T 4,57 T

[o]
Qr AH (4) = 10,28 Kcal
[ ~ ° & o , o
d'ou A+H.(4) = B8H . (HQO) - % dH o (woz)

D!'aprés le tableau @D , nous déduisons les valeurs de l'enthalpie

de formation de WO2 en fonction de la température .
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TABLEAU N° XXIV

W02 O(solide) Enthalpies de formation en fonction de la température
?

! Température - 298° K | 800° K I000° K |  I200° K

S fmmm e S b —— e S
° : ! !

Arnf [ - 136,2 § - I38,4 - 139,0 | - 139,6
Kcal/mole ! g
! i

La valeur de l'enthalpie de formation standart calculée

(= 1I36,2 Kcal) est en trés bon accord avec
GRIFFIS (29) par combustion soit : - I35 =

celle déterminée par
I Kcal

Nous avons réuni dans le tableau N° XXV les enthalpies de for-

mation des oxydes de tungsténe calculées a
celles détermindes par GRIFFIS (28) et (29

ques 3 partir des réactions de combustion

TABLEAU N° XXV

partir des équilibres et

) par mesures calurimdtri-

. Enthalpie de formation
Oxyde § standart (par cumbustion)

{ (Kcal/mole)

............ R S —

WOz’go % - 193 + 1

i
W0y 70 -
w02,72 f - I83 + I

|
WO2,O : - I35 + I ?

Enthalpie de formation
standart (2 partir des
équilibres) (Kcal/mble)

- 179,I

- 181,5

- 136,2
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CONCLUSIONS GENERALES

. . . . . . . - . *
Ll e R R A - R I E I

Cette étude des oxydes de tungstdne apporte les résultats
originaux suivants :
I°) Une mise au point d'une méthode nouvelle d'analyse chimique

des différents oxydes de tungsténe qui permet l'analyse précise de

ces différents composés non stoechiomdtriques .

2°) Une étude des équilibres d'cxydoréduction représentés par

les réactions suivantes ¢

a +  H, s B +  Hy0 (I)
£ + H, 5 Y +  Hy0 (2)
Y +  H, o) +  H,0 (3)
& +  H, 5 W, + H,0 (4)

Les équilibres (I) et (2) n'avaient , jusqu'd présent , fait l'objet
d'aucune détermination . Les différentes constantes d'équilibre unt

été calculées .

Les oxydes de tungsténe ont une composition chimique variable,
fonction de la température et de la pression d'oxygeéne d'équilibre .
Ltétude de la variation de la composition chimique en fonction des

facteurs d'équilibre nous permet

a) De préciser dans le diagramme de Chaudron (température ,

% HZO ) 1a position des domaines de stabilité des oxydes .
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b) De déterniner dans le diagramme Tungsténe-Oxygdéne , 1la
positicn et 1'¢tendue des domaines de stabilité des diffdérentes

phases .

3°) L'¢étude de la variaticn de la conductivité dlectrique des
oxydes de tungsténe en fcnction de la pression dtoxygéne dldéqui-
libre . Les oxydes &%, B, et ¥ sont des seni-conducteurs du type
n comme ZnO o Ll'oxyde © est stoechiomdtrique . Sa conductivité

ne varie pratiquement pas en fcnction de la pressicn d'oxygéne .

Cette étude de la variation de la conductivitd dlectrique

constitue une nlthode directe de déternmination des dquilibres (I)

(2) (3) et (4) .

4°) Les variations des enthalpies de formaticn des 4 oxydes

ont &t ealculles en fonction de la tempdérature .
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