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INTRODUCTION 

L t d t u d e  de l a  r é d u c t i r n  d e  l ' a n h y d r i d e  t u n g s t i q u e  NO3 p a r  

l ' h y d r o g è n e  a  é t é  e f f e c t u é e  e n  1 9 2 0  p a r  G.  CHAUDRON (1) e t  q u e l q u e s  

a n n é e s  p l u s  t a r d  p a r  VAN LIEMPT (2) . A c e t t e  é p o q u e  , c e s  a u t e u r s  

a v a i e n t  d i s t i n g u é  3 r é a c t i o n s  : 

e t  d d t e r m i n é  l e u r s  c o n s t a r t e s  d t d q u i l i b r e  K I  , K2 e t  Kg . 
L f i d e n t i f f i c a t i o n  d e  l ' o x y d e  i n t e r m e d i a i r e  e n t r e  W 0 3  e t  W 0 2  

a d t é  l o n g t e m p s  i n c e r t a i n e  e t  s a  f o r m u l e  t r é s  d i s c u t d e  . WOHLER e t  

ses c o l l a b o r a t e u r s  (3) ( 4 )  t r o u v è r e n t  q u e  c e t  oxyde  c o n t e n a i t  un 

e x c e s  d f s x y g é n e  p a r  r a p p o r t  à l a  f o r m u l e  W205 . VAN LIEMPT (2)  l u i  

a t t r i b u a  l a  f o r m u l e  W4OII . P a r  c o n t r e  SCHENC e t  RA-BES (5)  i d e n t i -  

f i h r e n t  c e t t e  p h a s e  a v e c  l ' o x y d e  W308 . 
Des t r a v a u x  p l u s  r ( c e n t s  e f f e c t u é s  p a r  GLEMSER e t  SAUER ( 6 )  

a i n s i  q u e  p a r  1:XGG e t  MAGNELI ( 7 )  o n t  m i s  e n  é v i d e n c e  4 o x y d e s  a u  

l i e u  d e  3 . C e s  q u a t r e  p l i a s e s  d é s i g n é e s  p a r  a,P, y e t  9 
7 .  

p r d s e n t e n t  , d ' a p r è s  c e s  a u t e u r s  (8) ( 9 )  (IO) d e s  v a r i a t i o n s  de' 

c î m p o s i t i o n  c h i m i q u e  e t  ' e u r s  d o m a i n e s  d ' e x i s t e n c e  s e r a i e n t  t 



' O 2 , 9 5  p o u r  l a  p h a s e  a 

"2,90 p o u r  la p h a s e  

'O2,70 *O2,65 p o u r  l a  p h a s e  'y 
p o u r  l a  p h a s e  $ 

C e t t e  d é t e r m i n a t i o n  a é t é  e f f e c t u é e  p a r  a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l -  

l o g r a p h 3 i q u e  d e  m é l a n g e s  d e  c o m p o s i t i o n s  v a r i a b l e s  d e  WOg e t  d e  Via , 
p o r t é s  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  d a n s  d e s  t u b e s  s c e l l é s  s o u s  v i d e  . 

Nous a v o n s  r e p r i s  l ' é t u d e  d e s  o x y d e s  d e  t u n g s t è n e  d a n s  l e  b u t  

d e  d é t e r m i n e r  , d a n s  l e  diagramme T u n g s t è n e - O x y g è n e  e t  d a n s  l e  d i a -  

gramme d e  C h a u d r o n  ( t  , % Hp) , l a  p o s i t i o n  e t  l ' é t e n d u e  d e s  domai-  

n e s  d e s  d i f f é r e n t e s  p h a s e s  e n  é q u i l i b r e  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  a v e c  

u n  m é l a n g e  H2-H20 , L e s  r 6 s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  t r e m p e  o n t  é t é  c o n f i r -  

més p a r  d é t e r m i n a t i o n  d i r e c t e  d e s  d o m a i n e s  d r é q u i l i b r e  p a r  é t u d e  de  

l a  v a r i a t i o n  d e  l a  c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  d e  p e l l i c u l e s  d ' o x y d e s  e n  

é q u i l i b r e  a v e c  d e s  pressions d f q x y g é n e  v a r i a b l e s  . 



- CHAPITRE 1 - 
PREPARATION DES OXYDES DE TUNGSTHNE EN EQUILIBRE AVEC 

UNE PRESSION D t OXYGENE CONNUE 

L l d q u i l i b r e  e n t r e  l a  p h a s e  g a z e u s e  a x y d o r é d u c t r i c e  e t  l t * x y d e  

s o l i d e  s e  r é a l i s e  e n  c h a u f f a n t  à une  t e m p é r a t u r e  c o m p r i s e  e n t r e  600° 

e t  1000° C un uxyde  d e  t u n g s t è n e  d a n s  u n  m é l a n g e  g a z e u x  h y d r e g è n e -  

v a p e u r  d t e a u  de  c o m p o s i t i o n  c o n n u e  . L ' i n t e r v a l l e  de  t e m p é r a t u r e  

e s t  l i m i t é  600°-10000 c a r  a u  d e s s o u s  de 600° l e s  v i t e s s e s  d e  r é a c -  

t i o n  d e v i e n n e n t  t r o p  f a i b l e s  e t  a u  d e s s u s  d e  1000U l e s  o x y d e s  de  

t u n g s t é n e  se s u b l i m e n t  . 
L ' a p p a r e i l  q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s d  se compose e s s e n t i e l l e m e n t  

d e  d e u x  p a r t i e s  i ( ~ i g u r e  1) 

I O )  S v s t e m e  d e  a , r u d u f , t i o n . d  un mdlanqe  a a z e u x  H2-H20 

a )  S a t u r a t e u r  e t  p r é s a t u r a t e u r  
--------------1------.I.I--.-.- 

La p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  l a  v a p e u r  d ' e a u  d o i t  d t r e  fix6e a v e c  

u n e  g r a n d e  p r é c i s i e n  . On u t i l i s e  p o u r  c e l a  2 s a t u r a t e u r s  plongeant 

d a n s  des b a i n s  d ' h u i l e  d o n t  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  r é g l d e  à 1/10 d e  

d e g r é  p r b s  p a r  2 t h e r m o s t a t s  . 
Le p r é s a t u r a t e u r  e s t  c o n s t i t u é  p a r  un  b a l l o n  c o n t e n a n t  de l i e a u  

p o r t é e  B q u e l q u e s  d e g r é s  a u  d e s s u s  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s a t u r a t e u r  . 
C e l u i - c i  comprend  4 c o l o n n e s  d e  p y r e x  . L e s  t r o i 9  p r e m i b r e s  cclonnes 





sont remplies de ddbris de verre et d'eau . La quatriéme colonne 
est laissée vide pour éviter un entrainement mdcanique d'eau l i q u i d e .  

La composition du mklange gazeux H2-H20 est calculee B partir 

de la tempdrature du saturateur et de la pression atmosphbrique ; 

elle ne dépend pas du débit d'hydrogène à conditibn que celui-cl 

soit de l'ordre de 1 à 3 bulles / seconde . 
pHQO - pression partielle de vapeur d ' e a u  saturante B te 

P ~ 2  
= pression atmospherique - pH20 
L a  pression partielle d'oxygène est calculée dtaprés ltéqui- 

,*Valeurs de K en fonction de t0 C d'après J.F. E L L I O T T  et M. GLEISER 
P 

(11) 

: 1 
log K -II,9 - i0 ,5  : -9,3 j ' - '  8,s i -7,3 

P 



Le mdlange  g a z e u x  Hz-H20 d a i t  r e s t e r  r i g o u r e u s e m e n t  homogbno 

p e n d a n t  l a  p r é p a r a t i o n  c a r  l ' é t a t  d ' d q u i l i b r e  d e  l a  p h a s e  s o l i d e  

e s t  t r é s  s e n s i b l e  aux  v a r i a t i o n s  d e  c o m p ~ s i t i o n  g a z e u s e  . O r  , 
q u a n d  un m é l a n g e  g a z e u x  homogène e s t  p l a c é  d a n s  u n e  e n c e i n t e  oh 

l a  t e m p é r a t u r e  n ' e s t  p a s  hqrnegéne , l a  d i f f u s i o n  t h e r m i q u e  t e n d  & 

r e n d r e  l e  m é l a n g e  non homogène t l e s  m o l é c u l e s  l e s  p l u s  l o u r d e s  

d e s c e n d e n t  v e r s  l e s  z o n e s  f r o i d e s  t a n d i s  q u e  l e s  m o l ~ c u l e s  l e s  p l u s  

l é g è r e s  m o n t e n t  v e r s  l e s  z e n e s  c h a u d e s  . On é v i t e  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  

d i f f u s i o n  t h e r m i q u e  en o p é r a n t  d a n s  un t u b e  h a r f z n n t a l  de f a i b l e  

d i a m é t r e  (de l f a r d r e  d e  20 mm) e t  a v e c  un c o u r a n t  g a z e u x  t o u j o u r s  

r e n o u v e l é  . 
Ce s y s t é m e  d o n n e  d e s  r é s u l t a t s  v a l a b l e s  j j u s q u t a  u n e  t e m p e r a t u r e  

d u  s a t u r a t e u r  d e  l ' o r d r e  d e  9 6 O  ( c i e s t  à d i r e  12 % d r h y d r o g é n e )  . 
P o u r  l e s  t e n e u r s  p l u s  é l e v é e s  e n  e a u  , l t h y d r e g é n e  e s t  r e m p l a c 6  p a r  

un  mélange  A z e t e - H y d r o g é n e  de c o m p * s i t i o n  c o n n u e  ce q u i  p e r m e t  d e  

r e a l i s e r  d e s  d l a n g e s  H2-H20 d ' u n e  t e n e u r  e n  e a u  de 99,3 % . 
b)  F o u r  à c u i v r e  

mm----------- 

k v a n t  s o n  e n t r é e  d a n s  l e s  s a t u r a t e u r s  , l ' h y d r o g è n e  d a i t  Q t r e  
p u r i f i é  . Dans  c e  b u t  en  l e  f a i t  p a s s e r  dans un f o u r  à c u i v r e  phrté  

à 800° . 
20) Un tube  l a b e r a t o i r e  h o r i z e n t a 1  

, La p a r t i e  m é d i a n e  d e  ce t u b e  e s t  c h a u f f é e  a l a  t e m p é r a t u r e  

c h n i s i e  p a r  un  f o u r  C h e v e n a r d  à r é g u l a t i o n  a u t o m a t i q u e  , l ' a u t r e  

m n i t i 6  s i t u é e  l ' e x t é r i e u r  du  f o u r , e s t  p o r t é e  v e r s  ZOOo au  moyen 

d ' u n  manchon a m o v i b l e  q u e  l ' o n  e n l è v e  p o u r  f a i r e  l a  t r e m p e  . E n f i n  

u n  c o r d e n n e t  c h a u f f a n t  m a i n t i e n t  t o u s  l e s  r a c c m r d s  e x t é r i e u r s  des 



s a t u r a t e u r s  e t  d u  f o u r  à l a  t e m p é r a t u r e  d e  100° a f i n  d ' é v i t e r  t o u t e  

c o n d e n s a t i o n  d e  v a p e u r  d ' e a u  q u i  m o d i f i e r a i t  é v i d e m m e n t  l a  c o m p o s i -  

t i o n  d e  l a  p h a s e  g a z e u s e  . 
L e s  p r o d u i t s  o b t e n u s  d o i v e n t  8 t r e  t r e m p é s  t r è s  b r u t a l e m e n t  

p o u r  é v i t e r  t o u t  d é b u t  d ' o x y d a t i o n  à 1'Qir . C e t t e  t r e m p e  ne s e r a  

e f f i c a c e  q u e  s i  on p r é p a r e  d e  p e t i t e s  q u a n t i t é s  d e  p r o d u i t  d e  l ' m r d r e  

d e  200 , m g  . On p l a c e  la p r é p a r a t i o n  d a n s  u n e  n a c e l l e  e n  p l a t i n e  ou  

e n  r é f r a c t a i r e  21 l t e x t r d r n i t é  d e  l a q u e l l e  e s t  f i x é  u n  l o n g  f i l  r i g i d e  

q u i  p e r m e t t r a  d ' i n t r o d u i r e  e t  d e  r e t i r e r  a i s é m e n t  l a  n a c e l l e  d u  f o u r ,  

P o u r  e f f e c t u e r  l a  t r e m p e  , on amène l a  n a c e l l e  d a n s  l a  p a r t i e  

e r t é r i e u r e  d u  t u b e  l a b o r a t o i r e  , p r é a l a b l e m e n t  d é b a r a s s é e  d e  s o n  rnan- 

c h o n  e t  on  l e  r e f r o i d i t  p a r  un c o u r a n t  d ' e a u  f r o i d e  . 



- C H A P I T R E  II - 

ANALYSE DES P R O D U I T S  OBTENUS 

Les produits trempés ont été analysés. de deux manières diffé- 

rentes : par dosage chimique en utilisant une méthode nouvelle (12) 

que nous avons mise au point , et par examen r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e .  

1) ANALYSE CHIMIQUE 

a) Principe -------- 
Les composés du tungstène sont solubles à chaud en milieu al- 

calin . En ajoutant à la solutign basique un complexe , le complexe 
argentosulfocyanure de petassium , la diss~lution de l'oxyde W O  

X 

( O/ x&3 ) staccompogne d'un dépht d'argent métallique . Ce complexe -* p s  

de formule schématique K3 Ag ( SCN )4] .slobtient en dissolvant du thio- 

cyanate d'argent dans une solution de thiocyanate de pot~ssium . 
A  l'abri de l'air nous avons sdrifié que la réacticn électro- 

chimique de déplacement : 

2" O 
WO + (6 - 2~)11~+ -t w6+ + xO + (6-2x)~g 

X 

est quantitative : l'argent mdtaiiique qui apparaît 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 100' est telle que la réaction 

de déplacement électrochimique se produit sans réaction secondaire 

de décompqsition ou de précipitation . Cependant , dans le cas de la 
solubilisation d'oxydes particulièrement inertes , la phase f5 par 

exemple , qui demandent des durées d'attaque très lcngues , il peut 
se produire un début de réaction de décomposition du complexe 

avec formation dfAg2S .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 très stable et la réaction élec- 

trochimique de déplacement ne se produit plus . 
La détermination du tungstène total est effectuée sur une autre 

prise d'essai au moyen de la même méthode après réduction de llqxyde 

à ltétat métallique par de lthydrogène sec (réducticn vers 650~-700~). 

La détermination du rapport tungstène /.exygbne se ramène au 

dosage classique de 2 solutions de nitrate d'argent . 
b) Mode opératoire 

W..------------- 

Le dosage s'effectue au moyen des 2 solutions suivantes : 

&/ Solution d'argentethiocyanate de potassium : 

40 grammes A g  pour un litre d'eau distillée 
300 grammes K SCN 

B/ Solution de KOH à 20 % contenant 20 g de CNK par litre 



P o u r  f a c i l i t e r  l ' a t t a q u e  , l e  p r o d u i t  e s t  d ' a b o r d  f i n e m e n t  

b r o y é  . Une p r i s e  d ' e s s a i  d e  l ' o r d r e  d e  IO0 mg e s t  p l a c é e  d a n s  u n e  

f i o l e  c o n i q u e  c o n t e n a n t  2/3 d e  r é a c t i f  A e t  1/3 d e  r é a c t i f  B . C e t t e  

f i o l e  e s t  m u n i e  d ' u n  b o u c h o n  p e r c é  d t u n  t r o u  a f i n  d ' é v i t e r  l t o x y d a -  

t i o n  d u r a n t  l e  c h a u f f a g e  q u i  s e  f a i t  a u  moyen d ' u n  b a i n - m a r i e  . 
P ~ u r  p e r m e t t r e  à l ' a r g e n t  m é t a l l i q u e  d e  s e  d é t a c h e r  p l u s  f a c i -  

l e m e n t  d e s  g r a i n s  d ' o x y d e  a u  f u r  e t  à m e s u r e  d e  s a  f o r m a t i o n  , u n  

a g i t a t e u r  m a g n é t i q u e  e s t  u t i l i s é  a v e c  , e n  p l u s  , q u e l q u e s  b i l l e s  d e  

v e r r e  .La d u r é e  d e  l ' a t t a q u e  v a r i e  s u i v a n t  l e s  p r o d u i t s  , e n t r e  1/4 

d ' h e u r e  e t  3/4 d t h e u r e  . 
Le c c n t e n u  d e  l a  f i o l e  e s t  e n s u i t e  f i l t r é  s u r  v e r r e  f r i t t é  

l a v é  a v e c  u n e  s o l u t i o n  d e  SCNK p u i s  à l ' e a u  d i s t i l l é e  j u s q u f à  

d i s p a r i t i o n  d e s  i o n s  SCN- . L t a r g e n t  m é t a l l i q u e  e s t  r e d i s s o u t  d a n s  

de  l ' a c i d e  n i t r i q u e  au  1/5 p u i s  t i t r é  p a r  u n e  s o l u t i o n  d e  s u l f o c y a -  

n u r e  ci& p o t a s s i u m  e n  p r é s e n c e  d e  s e l s  f e r r i q u e s  comme i n d i c a t e u r  . 
c )  S e n s i b i l i t é  d u  d o s a g e  ..................... 
La r é a c t i o n  d e  d é p l a c e m e n t  : 

é t a n t  q u a n t i t a t i v e  , u n e  p r i s e  d ' e s a a i  d e  I O 0  mg d ' o x y d e  d e  f c r m u l e  

g é n é r a l e  W O p + ,  f e r a  a p ~ a r a t t r e  u n e  q u a n t i t é  d ' a r g e n t  A mg t e l l e  q u e  : 



Voici quelques valeurs trouvées pour A pour chacune des 4 phases 

t 
Formule 

! 
A = mg d'argent déplacés 

f 
i par IO0 mg de produit 
l t---------------------------------------------------------------- 

I 
t i 

On a intérêt à opérer sur des prises d'essais plus importantes 

dans le cas de l1anal;,se des oxydes supérieurs a ou P ( W O ~  et WO ) 
239 

La solubilisation de ces oxydes dans le réactif ne sraccompagnant 

en effet que d'un dépbt d'argent métal relativement faible . 
2)  ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE 

Des clichés de rayons X ont été effectués en rayonnement mono- 

chromatique h ~ a d u  cuivre en utilisant une chambre multiple Nonius 

sur chacun des produits obtenus . 
Les paramètres calculés sont sensiblement ceux trouvés par 

GLEMSER et SAUER ( ' 6 ' )  . L e  tableau suivant résume les résultats ob- 

tenus par ces auteurs ainsi que par HAGG et MAGNELI 

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



P a r a m è t r e s  F o r m u l e  i S y s t è r r e  c r i s t a l l i n a  
b  c 

i 
l i 

7 

P h a s e  a ' NO3 ; M 3 n o c l i n i q u e  i 7,29A 7,54A 3,85A 9009  1 i 
i --------f--------e-----------------t.------L----------------------- 1 

i l P h a s e  /3 1 102?90 ~ ~ i o n o c l i n i q u c  J 2 , I  A 3,781 23,4 A 95O 
! 

! ---------ç------------------.--------E------------------------------ f 
I 

1 i O 
P h a s e  6 1 W 0 2 , 7 2  M o n o c l i ~ i q u e  T 8 , ~  2 3,79A I ~ , O ~ A  11502 
--------b--------b-----------------f------L----------------------- 

I O O 
i 

P h a s e  Ô j VJO 2 Er lo .~oc l in ique  k , 5 6 0 A .  4,884A 5,546; 1180931 
i 

I 1 

I l  c o n v i e n t  d e  r e m a r q u e r  q u e  c e t t e  m é t h o d e  d ' a n a l y s e  r a d i o -  

c r i s t a l l i n e  n e  p e r m e t  p a s  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l a  n o n  s t o e c h i o m è t r i e  

d e s  p h a s e s  a e t y  En e f f e t  , p o u r  c h a c u n e  d e  c e s  2  p h a s e s  l e s  c l i -  

c h é s  s o n t  s e n s i b l e m e n t  i d e n t i q u e s  q u e l l e  q u e  s o i t  l a  f o r m u l e  d u  p r o -  

d u i t  c e  q u i  i n d i q u e  q u e  l a  v a r i a t i o n  d e  c o m p o s i t i o n  c h i m i q u e  d e  c e s  

p h a s e s  r e s t e  f a i b l e  . 
P a r  c o n t r e  p o u r  l a  p h a r e  P , l e s  s p e c t r e s  d e  r a y o n s  X d e s  p r o -  

d u i t s  p r é p a r é s  à 625' i n d i q u e n t  u n  é l a r g i s s e m e n t  e t  un l é g e r  d é p l a -  

, cemen t  d e s  r a i e s  p a r  r a p p o r t  au;: d i a g r a m m e s  d e s  p r o d u i t s  d e  p l u s  

h a u t e s  t e m p é r a t u r e s   ableau au 2 ~ )  . Ce d é p l a c e m e n t  d e  r a i e s  c o n f i r m e  

l a  v a r i a t i o n  de  c o m p o s i t ~ o n  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  p r é p a -  

r a t i o n  obse::véc p a r  a n a l y s e  c h i m i q u e  . 
C e t  examen  d e s  d i a s r a m m e s  d e  Debye  S c h e r r e r  a p e r m i s  d e  s t a s -  

s u r e r  q u e  l e s  p r o d u i t s  a n a l y s é s  p a r  n o t r e  m é t h o d c  c h i m i q u e  é t a i e n t  

b i e n  c o n s t i t u é s  p a r  x n c  s e i i i c  p h a s e  s o l i d e  , 

Dans  l e s  t a b l e a u x  I ,II , I I I  e t  I V  , n o u s  c v o n s  g r o u p é  l e s  

r é s u l t a t s  d e s  d é p o u i l l e m e n t s  d e  c e s  s p e c t r e s  d e  r a y o n s  X . 



T A B L E A U  I - PHASE a 
O O O a = 7,29 A b = 7,54 A c = 3 ,85  iZ= p = 90.9 

2 
s i n  3 2 hkl = h2(0,0187) + k2(0,0174) + 1 (0 ,067)  

d N o  In t ens i . t é  h k l  N mesuré N c a l c u l é  
~-------------------------.-.-.-.-.-.-.--.---.-.-.-.-~------------------------- I 

I r  m 0 0 1  O ,  066 0,067 
m 

1 
/ 0 2  0 0,068 O ,  069 

/ rn 2 0 0  O ,  072 O ,  074 

1 f I O 1  O,  086 O ,  085 

1 5  f 2 1 1  O ,  IO2 O ,  IO3 ' 6 f 0 2  1 O, 136 O, 136 

1 7  f 2 0 1  O ,  138 O ,  141 1 Y m 2 2 0  O ,  145 O, 144 1 1 
t f  1 2 1  O,  155 O, 155 

I O  
f 

m 2 2 1  0 ,211 0 ,211 

a I I  f 0 0 2  0,266 0,268 i 1 

l :: f 0 4 0  0,280 0,278 

m 1 4 0  0 ,295 0,295 

f 4 0 0  0,302 0,299 

1 
f I I 2  0 ,305 O, 304 1 
m 0 0 2  0,332 0,337 

m 1 2 2  0 ,351 0,356 

m 2 1 2  0,366 0,362 

f 2 2 2  O,  406 O ,  412 ! 
f 

t 
0 3 2  0,418 0 ,420  

f 1 3 2  0 ,443 O ,  443 

rn 3 2 2 O,  503 O ,  505 

m = rncyenne 

tf = très f a i b l e  
i 



TABLEAU I I  - PHASE P d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  
(8000 1 0 0 0 ~ )  

5 

a  = I 2 , I  A b = 3,78 A c  = 23,4 P = 95. 

2 = 4 s i n  $3 0,00695h2 + 0,070k2 + 0 ,001841~  + 0,00062 h l  
N h k l  ~2 

) * 

N o  I n t e n s i t é  h k l  N m e s u r é  N c a l c u l é  
--------------.-----------i-i----------------------------------------- 

1 f & O 6  O, 066 
3 0 7  0,  065 0,0656 

2 rn 3 0 2  0,0675 O ?  067 

3 F 0 1 0  0,070 0,070 

4 m 0 1 1  O ,  074 O,  072 
3 0 9  O ,  074 0,075 

5 m O 1 2  O, 076 O ,  077 
I I 0  0,076 O,  077 
I O 6  O ,  076 0,077 

6 m 2 0 s  O, 137 O,  136 
0 1 6  O, 137 O ,  136 
3 1 1  O, 137 O ,  136 

7 f 9 1 O O, 138 O ,  137 

8 m 3 1 3  O ,  146 O ,  145 
I I 6  O ,  146 O,  147 

9 m 4 0 4  O ,  148 O ,  149 

IO  m 2 1 8  0,206 0,206 

I I  f 5 0 4  0,215 0,214 

12 m 2 O I O  0,230 0,226 

13 f 0 4 3  0,265 0,263 

14 f 0 2 1  0,2825 0,2818 

f = f a i b l e  m = moyenne F = f o r t e  
f 

Pour  le c l i c h é  d e  l ' o x y d e  P o b t e n u  à 625O , n o u s  c o n s t a t o n s  u n e  

s é p a r a t i e c  d e  c e r t a i n e s  r a i e s  q u i  s o n t  p r a t i q u e m e n t  c a n f o n d u e s  s u r  l e  

d i a g r a m m e  d e s  o x y d e s  p r é p a r 4 s  à 80O0-1000° . En p a r t i c u l i e r  c e t t e  s é p a  

r a t i o n  e s t  o b s e r v é e  p o u r  l e s  g r o u p e s  d e  r a i e s  2 O 8 e t  3 I 7 
O 1 6  I I 6  
3 1 1  



TABLEAU I I I  - PHASE Y 
O O O 

a  = I8 ,32 A b = 3 ,79  A c = I4 ,04  A P = 115'2 

2 
= 4 s i n  43 h k l  * h k l  - = 0,036 h2 + 0,07 k2  + 0,012 l2 + 0,0055 h l  

h2 
I 

N 3  I n t e n s i t é  h k l  N m e s u r é  N c a l c u l é  
--------------------------------------i--------------------------d- i 
' 1 F T I 1  O ,  067 0,063 

2 m 0 1 0  O ,  073 0,070 

3 m 0 1 1  O ,  083 O ,  082 

4 f  O 1 2  O ,  I I 5  O ,  I I 8  

5 f  1 0 3  O ,  130 O ,  128 

6 mF Ï 1 2  O ,  140 O ,  143 

7 mF 2 0 0  O ,  145 O ,  144 

1 
f 

8 mF 2 O 1 O ,  150 O ,  145 

9 t f  Z Q Z :  O,  1625 O ,  167 

I O  f O 1 3  O ,  182 O, 178 1 
I I  m 0 0 4  O,  190 O ,  192 

12 m 2 0 2  0 ,206 0,214 

1 
13 m ' 2 0 3  C,215 0,219 

14 F I O 4  0,250 0,250 

15  t f  2 ' 0 4  0,297 0,292 

16 t f  I O 3  0,310 0,309 

17 t f  0 2 2  0,327 0,328 

18 m 2 1 3  0,345 0,351 

19 m 3 0 1  0,360 0,352 

20  - m 3 1 1  0,3925 0,390 

21 m 3 0 2  O ,  406 0,405 

F = f o r t e  
mF = moyenne f o r t e  

m = moyenne 

f  = f a i b l e  
t f  = t r è s  f a i b l e  



T A B L E A U  IV - PHASE 6 

= 4 s i n  2 
N h k l  - O h k l  

= 0,043 h2 + 0,419 k2 + 0,043 l2  + 0,043 h l  

/i" 

i 
1 

N o  I n t e n s i t t - :  h k l  N mesur6 N c a l c u l é  
--------------------*---------------------------------------------- 

1 
-I 

1 TF I I 0  O ,  083 O ,  084 I 
I O 1  O, 125 O ,  129 j :  TF m 0 0 2  O,  167 O,  167 / 1 I 

1 4  F 2 0 0  O ,  175 O ,  172 I 

m 2 I O  0,208 0,212 
1 
t 

f I O 2  0,212 0,215 
1 

m I I 2  O ,  292 0,296 
1 

m 7 3 0  0,297 0,301 

TF 0 2 2  0,333 0,339 

1 
f 

F 2 0 2  0,339 0,339 1 
F 1 2 7  0,342 0,342 

m 3 7 1  0,345 0,343 

1 
1 

m 3 2  1 0,350 0,344 

t f  3 0 0  0,392 0,387 

TF I O 3  0,418 0,420 

3 1 2  0,462 O, 468 

1 
m 

m I I 3  0,500 O,  506 

1 
m 2 2 0  0,512 0,516 

F 3 3 2  O ,  542 0,554 

f 2 2 1  0,555 O,  557 

m 1 3 0  0,589 0,559 

m 1 3 1  0,604 0,600 

F 0 0 4  0,663 0,670 

1 
1 

24 F 2 2 2 0,682 O ,  683 
1 
1 

25  m I O 4  0,708 0,713 
! 

TF = t r è s  f o r t e  f  = f a i b l e  

F = f o r t e  t f  = t r è s  f a i b l e  

i m = m o y e n n e  



- CHAPITRE III - 
ETUDE DES REACTIONS DtOXYDOREDUCTION 

ET DIAGRAMMES D'EQUILIBRE 

Les 4 phases a , Q , et 6 réagissent au dessus de 600° avec 

le mélange gazeux suivant les équilibres reprdsentés schématiquement 

par : 

a + H2 * P  + H20 (11 

P + H* -4.- 4 'd + H20 ( 2 )  

Y + H2 O 
I$ + H20 (3) 

8 + Hs -9 h wa + HqO ( 4 )  
O 

Seul le Y1 a est considér6 ici ( W a  cubique centré a = 3,156 A ) 
En effet , la variété d e  tungstène désignee sous le nom de WP 

O 

(cubique complexe a = 5,038 A )  n'est stable qu'en dessous de 5 5 0 ~ ( 1 1 )  

Chacun d e  ces kquilibres est caractérisé par une constante KI , 
K2 , K 3 J 4  (K Qtant le rapport p H20 / p HÎ ) ql est une fonction 
de la température . 

Si nous considérons l i u n e  de ces réactions dans laquelle 2 

phases sont en équilibre avec l'hydrogène et la vapeur d'eau , la 
régle de GIbbr noue donner3 ? a  variance du systbme : 



V = C + I - r f :  

C , le nombre de constituants indépendants du système est égal à 3 : 

oxygène , hydrogène et tungstène . 
$ , le nombre de phases est égal à 3 : 1 phase gazeuse , 2 phases 

solides . 
La variance V = 3 -k 1 - 3 = 1 .Le système est univarient . 

Si maintenant nous appliquons cette même règle pour une seule 

phase solide en équilibre dans son domaine avec le mélange gazeux 

hydrogène vapeur d'eau : 

C , nombre de constituants indépendants sera égal h 3 

u ' ,  nombre de phases égal 2 

V = 3 + 1 - 2 = 2 . Le système est bivarient . 
11 existe donc une relation entre la température t , la compo- 

sition gazeuse p H20 / p H2 et une 3Pme variable qui est la composi- 
tion chimique de la phase solide . 

Autrement dit , la composition chimique des oxydes de tungstène 
est une fonction de la température et du rapport p H20 / p H p  ou , 
ce qui revient au même , à la pression partielle d'oxygène d'équi- 

libre . Ce résultat est très général , il peut etre 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'oxygène d'équilibre . 

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

chimique , c'est le cas des oxydes stoechiomètriques *Cependant 



cette très faible variation de composition peut 8tre décelée indirec- 

tement par mesure de la conductivité électrique - grandeur très sen- 
sible aux variations minimes de composition . 

Cfest ainsi que nous avons été amenés à faire varier systéma- 

tiquement la teneur en eau du mélînge gazeux  pour des températures 

différentes . 
IO) VARIhTION D E L A  COMPOSIT.ION CHIMIQUE EN FONCTION DU RAPPORT p H# 

I 

Les résultats expérimentaux sont indiqués dans les P *2 

figures 2 , 3 et 4 et les tableaux V , VI et VI1 . 
La variation de x dans la formule W02+x de l'oxyde est suivie 

pour les 3 températures de 626O , 832O et LOOS0 , en fonction de la 
teneur en hydragène .Les paliers de ces courbes isothcrrnes corres- 

pondent aux domaines de stabilité des phases a, P , y et 6 .Les 

discontinuités de ces courbes correspondent aux valeours du rapport 

p H20 / p H2 pour lesquelles deux phases solides sont en équilibre . 
Les atmosphères trés riches en eau ont été réalisées en rempla- 

cant l'hydrogène par un mélange Azote-Hydrogène dont la composition 

a été préalablement déterminée ( 1 61) 
Le temps nécessaire pour atteindre l'équilibre est déterminé 

expérimentalement : 2 préparations effectuées dans des conditions de 

température et d'atmosphère gazeuse rigoureusement identiques mais 

avec des temps différents différents doivent conduire à des corps 

de meme composition chimique . 



.- 19 - 
TABLEAU V - Température 626" 





TABLEAU VI  - Température de 836O 

I 

1 % H p  
i 

A = mg d'Ag 
f IO0 - A 1 : d é p l a c é s  p a r  x = : Formule Phase  

Il 

b 
' IO0 mg d e  IO0 + 0,07 A i 

p r o d u i t  1 i W"2+x t 

i t 
C------------------------ ----------O--------- 

; 

f ! W, 3 52 f : 

I 1 O0 
l 

i O 6 
76 I00,9  W02,00 : 

1 02 i I 
1 I 

i 
i 

44 31,3 O, 672 I i 

32,3 f 0,675 "2,672 ; i "2,662 
t ! 

31 0,700 
28,56 0,688 W02,760 "2,675 f * I 

29,8 0,739 i ' "2,688 j 
i 

24,8 I 0,739 
2 2 , 3  0,760 

I4 ,9  0,840 

! I5 ,4  0,835 
4 ,5  1 I3 ,6  O,  866 
2s8  1 I4 ,9  

"2,739 ! x + P  1 1 
1 ; 

W02,840 j p ! 
"2.835 1 1 
"2,866 ! i 

! 
O,  842 

1 "2,842 1 
i 
I 
i 

I , 2  2 0,978 / "2,978 / a 
i ! % I 1 

9 
I i i 

I 





TABLEAU VI1 - Température d e  I002O 





Il n'a pas été possible de préparer des produits au dessus de 

100O0 par suite de la sublimation des oxydes de tungstène . Au dessou5 
de 800° , les réactions d'oxydoréduction deviennent assez lentes et 

il a été nécessaire d'utiliser des produits de départ assez finement 

divisés : acide tungstique ou paratungstate d'ammonium . A la tempé- 
rature de 626O , le passage au tungstène a e s t  très lent . 

11 est à 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 ar, rigoureusement 

monophasé à haute température dans une atmosphère H2-H20 très riche 

en eau . L'hydrogène et la vepeur d'eau ont des vitesses de diffu- 

sion très différentes : l'hydrogène passe préférentiellement dans 

le grain d'oxyde de tungstène et le réduit dans sa partie centrale 

alors que la partie p6riphirique , en contact avec la vapeur d'eau 
reste plus oxydée . C'est ainsi cp la limite inférieure de composi- 

tion chimique de la pbsse a definie par la formule W02,g8 ne peut 

&tre déterminée avec une très grande précision .Les clichés de 

rayons X indiquent qu'au voisinage de la limite les produits con- 

tiennent déjà des traces de phase @ . 
20) D I A G R A M M E  T U N G S T E N E - O X Y G E N E  

Ces résultats permettent de définir l'étendue des domaines de 

stabilité des quatre phases a , P , et 6 dans le diagramme 
Tungstène-Oxygène (~igure 5) dans lequel la composition de l'oxyde 

'pax est définie par x : 





La p h a s e  a p o s s è d e  un  d o m a i n e  l i m i t é  p a r  l e s  2  c o m p o s i t i o n s  

W03 ( c o u l e u r  j a u n e )  e t  W02,98 ( j a u n e  v e r d d t r e )   ableau au VII I )  

La v a r i a t i o n  d e  c o m p o s i t i o n  d e  l a  p h a s e  P b l e u e  e s t  e s s e n -  

t i e l l e m e n t  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  : d e  W02,83 A 6260 a WO,,,, 
3 1002' . C e t t e  v a r i a t i o n  d e  c o m p o s i t i o n  c h i m i q u e  e s t  c o n f i r m é e  

p a r  u n e  l é g è r e  d i f f é r e n c e  , d a n s  Iles d i a g r a m m e s  d e  r a y o n s  X , d e s  

a x y d e s  d e  h a u t e  e t  d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e  . 
La p h a s e  a , v i o l e t t e  ( d o m a i n e  WO 2,72 ' 'O2,66 ) c o r r e s p o n d  

s e n s i b l e m e n t  a u x  o x y d e s  f o r m u l é s  W4011 p a r  VAN LIEMPT (2 3 e t  W308 

p a r  SCHENC e t  R A B E S  ( 6 )  

E n f i n  l ' o x y d e  6 , d e  c o u l e u r  b r u n e  , n e  p r é s e n t e  p a s  d ' é c a r t  

l a  c o m p o s i t i o n  s t o e c h i l m è t r i q u e  W02 

3" )  DIAGRAMME DE CHAUDRON 

La f i g u r e  6 r e p r é s e n t e  l a  p o s i t i o n  d e s  d o m a i n e s  d e  s t a b i l i t é  

d e s  4 p h a s e s  a P , , 6 e t  d u  t u n g s t è n e  m é t a l ( W a )  d a n s  l e  

d i a g r a m m e  d e  C h a u d r o n  ( t O  C  ,% H2) 

I l  r é s u l t e  d e  c e  d i a g r a m m e  q u e  l ' o n  p e u t  c a l c u l e r  p o u r  c h a c u n e  

d e s  t r o i s  t e m p é r a t u r e s  (6260 , 836O e t  1002' ) l e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a  

t e s  d ' é q u i l i b r e  K = p  H20 / p  H2 d e s  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

C e s  v a l e u r s  s o n t  i n d i q u é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  I X  à p a r t i r  d u q u e l  n o u s  

a v o n s  t r a c é  l e s  c o u r b e s  d e  v a r i a t i o n  d e  KI , K 2  ,Kg e t  K4 e n  f o n c -  

t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  a b s o l u e  ( ~ i g u r e  7 )  . 





TABLEAU VI11 

i 
: T e m p é r a t u r e  T e m p é r a t u r e  T e m p é r a t u r e  





Les variation d e  ces constantes d'équilibre correspondent aux 

équations : 

l o g  K4 = -& 2 2 5 0  + I,39 - 
T 

Les valeurs d e  K3 et K4 s o n t  sensiblement c e l l e s  d6jà indiquées 

par CHAUDRON (1) e t  V A N  LIEMPT (17) (18) 



- C H A P I T R E  I V  - 
VARIATION DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE 

DES QUATRE PIIASES a, P , y e t  6 

Dans l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t  , n o u s  a v i o n s  rnqntré  q u e  l a  compo- 

s i t i o n  c h i m i q u e  d e s  o x y d e s  d e  t u n g s t è n e  é t a i t  f o n c t i o n  d e  d e u x  f a c -  

t e u r s  d t é q u i l i b r e  : t e m p é r a t u r e  e t  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' o x y g è n e  . 
Nrus  a l l o n s  m a i n t e n a n t  v o i r  comment v a r i e  l a  c o n d u c t i v i t é  d e  c e s  

q u a t r e  p h a s e s  e n  f o n c t i o n  d e  c e s  d e u x  mêmes f a c t e u r s  d ' é q u i l i b r e  . 
A - P R I N C I P E  DE LA METHODE 

Une f i n e  ~ e l l i c c l e  d ' o x y d e  d e  t u n g s t è n e  e s t  d é p o s é e  s u r  une 

p l a q u e t t e  i ~ o l a n t e  e n  o x y d e  d e  b é r y l l i u m  Nous a v o n s  c h o i s i  ce 

m a t é r i a u  p a r c e  q u ' i l  n Z e s t  p a s  a t t a q u é  p a r  l e s  o x y d e s  d e  t u n g s t è n e  

à h a u t e  t e r p é r a t u r e  . 
La p l a q u e t t e  e s t  f i x S e  à s e s  e x t r é m i t é s  paE 2 f i l s  d e  r é s i s -  

t a n c e  n é g l i g e a b l e  à u n e  l e n ~ u e  t i g e  d e  s i l i c e  q u i  p e r m e t t r a  d e  l a  

p l a c e r  f a c i l e m e r i t  d a n s  l l e n c e f i r A t e  du f o u r  . 
P a r  l t i : ~ t e r r G C d i a f r e  d e  c e s  2 f i l s  d e  r é s i s t a n ~ e  , on m e s u r e  

l a  v a r i a t i o n  de l a  c o n d u c t i v i t é  d e  l ' o x y d e  d e  t u n g s t è n e  d é p o s é  s o u s  

f o r m e  d e  p e i n t u r e  s u r  l a  p l a q u e t t e  d ' o x y d e  d e  b é r y l l i u m  . 



La rdsistance mesurde ne reprosente pas 1û r6sistancc r6elle 
de l'oxyde , nais une rfsistance relative qui est fonction de la 
dinension des grains et de l'état de frittage du produit . Nous sup- 
posons , ce qui est v4rifid par l n  reproductibilit8 des exporiences 
isothermes , que , dans un domaine nanophas6 , l'dtat de frittage 
reste constant .Les variatibns de r9sistance , nesuroes en fonction 
de l a  prossian dfoxygéne dt6quilîbre , repr6sentent donc exactement 
les variations de la r6sistance rCelle . 

Nous pauvons donc , pour chaque oxyde , ddterniner les courbes 
isothermes : R oxyde = f (P 02) 

BI - RESULTATS OBTENUS 

Pour chacune des quatre phases a , P ,  \d et 6 nous avons 
fait varier tour à tour les deux facteurs dtdquilibre : pression 

dtoxygène et tenpCrature . 

Io) Variation de l a  résistance en fonction de p O, à tenpdrature 

constante 

a) Variation de los R en fonction du pourcentage dth drogbne 
-----"-----LI-- --"I---""lI----------------------Y------- 

 L able au X Figure 8) c En nous basant sur le diagramme de Chaudron 
(chapitre III ,figure 6) nous avons suivi la variation de la rbsis- 
tance de la phase a dans toute lldtendue de son donaine pour les 

quatre tenpCratures suivantes : 532O , 630° , 730° et 830° C . 
La courbe log R = f ( %  H ~ )  (figure 8) indique que la rLsistonce 

de la phase a dininue quand le pourcentage dthydrogèneaugnente . 
Les droites obtenues pour ces quatre tenpdratures sont sen- 

siblement pnrallé8a.s deux à deux. Les coefficients angulaires sont donné? 





T A B L E A U  x - PHASE a 

V a r i a t i o n  d e  l a  r 6 s i s t a n c e  e n  f o n c t i o n  d u  p o u r c e n t a g e  d ' h y d r o g è n e  

TABLEAU XII - PHASE a' 

V a r i a t i o n  d e  l o g  R à 4 t e m p é r a t u r e s  e n  f o n c t i o n  d e  l o g  p O2 

532 O 6300 73 O0 832 O t 

A z o t e  

----œ-------i----- 

% H2 R l f  l o g  R 

0 , 7 7  6 5 0 2 , 8 I  

380 2 ,58  

300  2 ,47  

I\/ibl an -  
g e  

----O--------------- -----------O"----- --------mi---- 

$HZ R a : i  l o g  R % H, R - 2  l o g  R % H2 RA IogR 

0,77 510 2 , 7 0  0 ,77  300 2 ,47  0 ,77  61 I , 7 8  

6 3 7 1  2 , 5 7  220 2 ,34  2 

15 2 4 0  2 ,38  80 I , 9 0  

- - -- - -  - 

T e m p é r a t u r e s  

1 3  1 





d a n s  l e  t a b l e a u  X I  

TABLEAU X I  

' T e m p é r a t u r e  ' 532O 630° 730° 830° 

1 C o e f f i c i e n t  
t - 0,016 . - 0,022 - 0,IO 

i a n g u l a i r e  a  
t i 

La c o u r b e  a =f  ( t )  ( f i g u r e  9 )  e s t  e n  a c c o r d  a v e c  l e s  t r a v a u x  

d e  UEDA e t  I C H I N O K A W A  (19)  a i n s i  q u e  FOEX (20)  e t  D U N N  (21)  .Ces 

a u t e u r s  o n t  s i g n a l é  u n  c h a n g e m e n t  d e  s t r u c t u r e  d e  l a  p h a s e  a e n t r e  

700" e t  720' q u i  p a s s e  d e  l a  f o r m e  m o n o c l i n i q u e  à l a  f o r m e  q u a d r a t i q u e .  

h) V a r i a t i o n  d e  l c g  R e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  d l o x y g & n e  
--i----------------i---i------------------------------------ 

 a able au X I I  F i g u r e  I O )  . Nous q v o n s  t r a c é  l e s  c o u r b e s  

l o g  R = f  ( l o g  p  O,) - A p c t r t i r  d e  700° l e s  c o u r b e s  s o n t  d e s  d r o i t e s  
4. 

O, 16 p a r a l l è l e s  d e  c o e f f i c i e n t  a n g u l a i r e  a = O,I6 e t  R p h a s e  a= P O2 

L ' o x y d e  WOg e s t  un s e m i  c o n d u c t e u r  d u  t y p e  n  comme Z n 0  . 
Une e x p é r i e n c e  s i m i l a i r e   a able au XII1 F i g u r e  I I )  n o u s  a p e r m i s  

d e  v é r i f i e r  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  d a n s  l e  c h a p i t r e  f i r é c é d e n t  . En e f f e t ,  

21 730° d è s  q u e  l e  p o u r c e n t a g e  d ' h y d r o g è n e  d é p a s s e  6 % ( c h a p i t r e  I I I  

F i g u r e  6 )  o n  q u i t t e  l e  d o m a i n e  d e  s t a b i l i t é  de  l a  p h a s e  a p o u r  e n t r e r  

d a n s  c e l u i  d e  l a  p h a s e  P .Ce p a s s a g e  d e  l a  p h a s e  a à l o  p h a s e  P 
s e  m a n i f e s t e  p a r  u n e  b r u s q u e  d e  l a  r é s i s t a n c e  q u i  p a s s e  d e  105 ohms 

p o u r  l o g  p  O2 = - I6,92 à I I , 5  ohms p o u r  l o g  p  O2 ( - I7,76)  a able au 
X I I I )  . 



(r 
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T A B L E A U  XII1 

P a s s a g e  de l a  p h a s e  à l a  p h a s e  P 



20) Variation de la rgsistance en fonction de I a  ternpérqture 

 ableau au XIV Figure 12) Nous avons étudié la variation de la résis- 
tance de la phase a en fonction de la température dans 3 gaz diffe- 

rents : l1oxygène , l'azote " R u  et un mélange N2-H2 ?i 5 1,6 % dfH2 . 
Les courbes obtenues sont des droites dont nous avons calculé 

les coefficients angulaires ainsi que les énergies d'activation : 

pour N2H2 a = -  5 , o  

E = + 22 ,7  Kcal 

pour l'azoteHR" a = - 6 , 6  

E = + 30,03 Kcal 

pour 1 'oxygène a = - 6 9 8  
E =-t30,9 Kcal 

Ces droites ne sont pas parallèles . En effet , la composition 
chimique de ltoxyde a: varie un peu en fonction de 13 température 

il est normal que cette variation de formule entraine une variation 

de 13 résistance électrique . 
2 . PHASEP 

xo)variation de la résistance en fonction de p O, & température 
L 

donstante 

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 13 indiquent que la résistance 

augmente quand la pression partielle dtoxygéne augmente . La phase P 
est donc un semi-conducteur du type n . 



PHASE P 
TAB LEAU X V  - V a r i a t i o n  d e  1, r C s i s t a n c e  e n  f o n c t i o n  d u  % H2 

TABLEAU X V I  - V a r i a t i o n  d e  l a  r é s i s t a n c e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  





20) V a r i a t i o n  d e  l a  r é s i s t a n c e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

Nous n o u s  sommes p l a c é s  d e  m a n i è r e  à a v o i r  un p o u r c e n t a g e  

d ' h y d r o g è n e  d e  7 % e t  n o u s  a v o n s  f a i t  v a r i e r  l a  t e m p é r a t u r e  d a n s  

t o u t e  l ' é t e n d u e  d u  d o m a i n e  d e  s t a b i l i t é  d e  c e t t e  p h a s e  

 ableau au X V I  F i g u r e  14)  .Le c o e f f i c i e n t  a n g u l a i r e  d e  l a  d r o i t e  o b t e -  

n u e  e s t  a = 0,27 e t  l ' é n e r g i e  d l c ? c t i v a t i o n  e s t  d e &  = - I , 2  K c a l .  

La p h a s e  P s e  c o m p o r t e  d o n c  comme un  m é t a l  : s a  r é s i s t a n c e  

a u g m e n t e  q u a n d  l a  t e m p é r a t u r e  a u g m e n t e  . 
3 . PHASE y 

I O )  V a r i a t i o n  d e  l a  r é s i s t a n c e  e n  f o n c t i o n  de p O, à t e m p é r a t u r e  

c o n s t a n t e  

P u u r  l e s  3 t e m p é r a t u r e s  d e  946O , 836O e t  700° , n o u s  a v o n s  

s u i v i  l e s  v a r i a t i o n s  d u  l o g a r i t h m e  d e  l a  r é s i s t a n c e  e n  f o n c t i o n  d u  

p o u r c e n t a g e  d ' h y d r o g è n e  d a n s  t o u t e  l ' é t e n d u e  d u  d o m a i n e  d e  s t a b i l i t é  

d e  c e t t e  p h a s e   a able au X V I I  F i g u r e  1 5 ) .  

La r é s i s t a n c e  d i m i n u e  q u a n d  l e  p o u r c e n t a g e  d ' h y d r o g é n e  a u g m e n t e  
'6 ( o u  q u a n d  l a  p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  d i m i n u e )  .La p h a s e  n ' e s t  p a s  s t o e c h i o -  

m è t r i q u e  c e  q u e  n o u s  a v i o n s  d é j à  m i s  e n  é v i d e n c e  p a r  a n a l y s e  c h i m i q u e ,  

C ' e s t  un  s e m i - c o n d u c t e u r  d u  t y p e  n  

90) V a r i a t i o n  d e  l a  r é s i s t a n c e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

te able au X V I I I  F i g u r e  16)  . Nous n o u s  sommes p l a c é s  d a n s  d e s  c o n d i -  

t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  d e  30 % d ' h y d r o g è n e  d e  m a n i è r e  4 ê t r e  v e r s  l e  



PHIASE 

TABLEAU X V I I  V a r i a t i o n  d e  1 2  r 6 s i s t a n c e  e n  f o n c t i o n  d u  p o u r c e n t o q e  d1H2 

I 
% H2 R ohms  log R I 

TABLEAU X V I I I  - V 3 r i a t i o n  d e  13 r s s i s t ~ n c e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  
t empGra  t u r e  

TempLra t u r e  - 1 103 R ohms - l o g  R - r f  l o g  a C T -  
T 

----i-i-------------i-i---------------------------------------------- 

812OC O ,  9 2  4 2 , 5  - I , 6 3  

788 '  O, 94 4 2  - I , 6 2  

668O I ,06  36 ,5  - I ,56  

658O I ,07  3 6  - I ,55  

992 " I , I 6  33 - I , 5 2  

5 8 2  O I , I 7  3 2  - I , 5 0  

5 3 2  O I , 2 4  30 - 1 ,fi17 

I 





m i l i e u  d u  d o n a i n e  d e  s t a b i l i t 6  d e  c e t t e  p h a s e  . 
La c o u r b e  ( ~ i ~ u r e  16) i n d i q u e  q u e  l a  r z s i s t a n c e  a u g m e n t e  q u a n d  

l a  t e m p E r a t u r e  a u g m e n t e  . Nous a v o n s  c a l c u l 6  l a  p e n t e  d e  c e t t e  d r o i t e  

a = 0,5 e t  l î 6 n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  E = - 2,2 K c a l  . 
La p h a s e  s e  c o m p o r t e  a u s s i  cornrne u n  n G t û l  p u i s q u e ,  s a  ros is -  

t a n c e  a u g n e n t e  a v e c  l a  t e m p L r a t u r e  . On p e u t  d o n c  1s r a p F & ~ c h e r  d e  

l a  p h a s e  P q u i  a  u n  c o r n p o r t e n e n t  a n a l o g u e  . 
4 . PHASES 

I O )  V a r i a t i o n  d e  1 ~ a  r d s i s t a n c e  e n  f o n c t i o n  d e  p O, à temp1:rature 
G 

c o n s t a n t e  

 ableau au X I X )  D a n s  t o u t e  l t 6 t e n d u e  d e  s o n  d o m a i n e  à l a  t e m p c r a t u r e  

d e  940° 1 2  r G s i s t 2 n c e  d e  l a  p h a s e  6 r e s t e  à peu p r è s  c o n s t a n t e  

q u e l  q u e  s o i t  l e  p o u r c e n t q g e  d ' h y d r o g è n e  ( d o m a i n e  l i n i t ;  e n t r e  50 % 

e t  73 % d i h y d r o g è n e  à c e t t e  t e m p G r a t u r e )  . C e c i  c o n f i r m e  n o s  r G s u l -  

t a t s  p r S c L d e n t s  d z n s  l e s q u e l s  n o u s  a v i o n s  t r o u v ;  q u e  l a  p h a s e  8 
n e  s ' 6 c 3 r t a i t  p r n t i q u e m e n t  p î s  d e  l a  c o m p o s i t i o n  s t o e c h i o m è t r i q u e  

WO 
*,O 

20) V a r i a t i o n  d e  l a  r l s i s t a n c e  e n  f o n c t i o n  d e  1 2  t e r n , p & r a t u r e  

 ableau au MX) La r é s i s t a n c e  d i m i n u e  q u a n d  l a  t e m p 6 r a t u r e  a u g n e n t e  a 

La d r o i t e  r e p r G s e n t 3 n t  l e s  v 2 r i n t i o n s  d u  l o g a r i t h m e  d e  l a  r ~ s i s t a n c e  
3 

e n  f o n c t i o n  d e  a  p o u r  c o e f f i c i e n t  a n g u l a i r e  a  = - 0,26 . 
T L ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  c a l c u l G e  e s t  E =  I,I8 K c a l  . 



PHASE 8 

TABLEAU XIX - Variation de l a  rQsistûnce en fonction d u  pourcentage 
d'hydrogène 

TABLEAU XB - Variation dé la résistance en fonction d e  l a  température 

% Hydrogène / Résistnnce (ohms) .............................. -------------------.. 
7 2 

t 
i 550 

66 1 555 
942" C 

54 1 560 

50 j 560 

lcg R ---.---------.- 
2,74 

2,745 

2,75 

2,75 

i 
! I 103 

Tempdrature - T o i ~ t n s  1 - log R:y l o g T  ------------------ -------------- ----------- ..................... 
954O 

1 0.82 1 if30 

i - 2,88 
886 O 0,87 885 - 2,95 
812O 

798O 

734O 

0,93 

0,935 

O, 990 

905 - 2,955 

736O 

678 O 

620° 

616O 

592 O 

564 O 

C 

910 

950 

- 2,96 
- 2,978 
- 2,980 O, 992 952 

I,05 

I,I2 

1.13 

I,I6 

I,I9 

980 

IO60 

- 2,99 
- 3,025 

IO50 

II00 

II95 

- 3 , O m  

- 3,04 
- 3,07  l 



Nous a v o n s  r é s u m é  l e s  r é s u l t n t s  d e  c e  c h a p i t r e  d ? n s  l e  

t a b l e a u  X X I  : 

TABLEAU X X I  

; 
. P h a s e  a ' ~ h a s t . P  : P h a s e  y . P h a s e  6 

mm--------------- 4 - - -me- - - - - - -  I --------- -----------*------------- 
i f ! Type  d e  i n e v a r i e  

s emi -con -  n  , p r e s q u e  pa 
d u c t e u r  

i 
e n  f o n c t i o  

d e  P o2 ----------------- ----------- ------------- 
V a r i a t i o n  d e  v a r i e  1 v a r i e  v a r i e  v a r i e  

I 

l a  r é s i s t a n c e  comme 1 comme comme comme 
1 e n  f o n c t i o n  u n  u n  u n  un  

d e  l a  t e m p é r a t u r e 1  o x y d e  m é t a l  o x y d e  
i L 



- C H A P I T R E  V - 

D E T E R M I N A T I O N  D E S  E N T H A L P I E S  D E  F O R M A T I O N  

D E S  D I F F E R E N T S  O X Y D E S  

G R I F F I S  (32) a d é t e r m i n é  p a r  m e s u r e  d i r e c t e  p n r  c o m b u s t i o n  l e s  

e n t h a l p i e s  d e  f o r m î t i o n l \ ~ f ~ ~ ~  d e s  o x y d e s  F , -y e t  h (23 )  (24 )  

L e s  é q u a t i o n s  : 

(1) a + H2 z p  + H2° 

(2  P + H2 % - y  + H2° 

( 3 )  % + H2 2 5 + H 2 0  

( 4 )  6 + H2 s W a  + H ~ O  

p o u r  l e s q u e l l e s  n o u s  a v i o n s  c a l c u l é  : 

p e u v e n t  se  me t t r e  s o u s  l a  f o r m e  : 

l i g  K = - al!- 
P + - A s -  4,57 T  4,57 

La c o n r r a i s s n n c e  d e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e  n o u s  p e r m e t  d e  c a l -  

c u l e r  l e s  e n t h a l p i e s  d e  f o r m a t i o n  d e  c e s  d i f f é r e n t s  o x y d e s  p o u r  

p l u s i e u r s  t e m p é r a t u r e s  . 



Io) Enthalpie de formation de 

Pour l'équilibre (1) 

O 

Lfexpérience montre que AHT est peu prPs constant en 

fonction de la température . 
C> O O 

13 H* (1) = IO a ~ ~ ~ ( ~ o ~ , ~ ~  ) 4 - l ) ~ ; ~  ( ~ ~ 0 )  - I O ~ H  (wo3) 
n 

f T 

en désignant par &HfT les enthalpies de formation des différants 

oxydes à l a  température T et sous 13 pression d e  1 atmosphère . 
Ces enthalpies de formation pour H20 et WOJ sont bien connues 

en f7nction de la température (27' et (16) Tableau @et Tableau i?) 

TABLEAU (9 
.- 

%O (,a,) Enthalpies d e  formation en fonction d e  l a  température 

i f i Température 
l 

2980 K 8000 K 10000 K : 1200~ K 
b-----ir--i------L-----I.....................LLLLLLL------4;----"------*------"--- 
1 1 i 



TABLEAU (îS 
Z r  

W 0 3  ( s o l i d e )  E n t h a l p i e s  d e  f o r m a t i o n  e n  f o n c t i o n  d~ l a  t e m p é r a t u r e  

Pn e n  d d d u i t  i m m é d i a t e m e n t  , à c h a q u e  t e m p é r a t u r e  , l l e n t h , n l p i e  

d e  f o r m a t i o n  d e  WO 
2 , 9 0  

p a r  1 2  r e l a t i o n  : 

d ' o ù  l e  t a b l e a u  N o  X X I I  : 

TABLEAU X X I I  

W 0 2 , 9 0  ( s o l i d e )  E n t h a l p i e s  d e  f o r m a t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

l l 

T e m p é r a t u r e  ' 298' K i 8 0 0 ° K  ............................ L -a--------- 
, 7 
1 1 

1 - I 9 3 , 2  j - I 9 1 , 7  ! 

t 
I 

- I89,3 1 i : ~ c a l / m o l e  I 1 
8 4 

O 

L ' e n t h a l p i e  d e  f o r m a t i o n  s t a n d a r t  &H298 a i n s i  t r o u v G e  e s t  

e n  bon  a c c o r d  a v e c  c e l l e  d é t e r m i n é e  p a r  GRIFFIS (7s) p a r  d fombus t ion  
i'- 

s o i t  : - 193 - I &cal  . e n  a c c o r d  a v e c  L.  WOHLER e t  P. GUNTHER ( 2 3 )  

a i n s i  que  d 1 6 u t r e ç  a u t e u r s  ( 24 )  ( 2 5 )  ( 26 )  



2 0 )  E n t h a l p i e  d e  f o r m a t i o n  d e  l a  p h a s e  

Le c a l c u l  d e  l ' e n t h a l p i e  d e  f o r m a t i o n  s e r a  f a i t  p o u r  l a  compo- 

s i t i o n  moyenne d e  c e t t e  p h a s e  : W02,70 

L ' é q u i l i b r e  ( 2 )  s y é c r i t  : 

O O 

l e s  v a l s u r s  d e  Q H ~ ~ ( H ~ O )  e t  ~ H ~ ~ ( w o ~ , ~ )  s o n t  f o u r n i e s  p a r  l e s  

t a b l e a u x  1 e t  X X I I  

D f o ù  l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  :  a able au n o  X X I I I )  

TABLEAU N o  X X I I I  

"2.70 ( s o l i d e )  . E n t h a l p i e s  d e  f o r m a t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l n  t e m p é r a t u r e  



La valeur trouvée par GRIFFIS (28) pour l'enthalpie de forma- 

tion standnrt se rapporte à l'oxyde dé composition WO 2,72 . Pour 
comparer cette volcur à cella calculée par équilibre il faut consi- 

dérer l'équation : 

le calcul fait pour cette équation indique que : 

'~;298~K(~~2?72 ) = - I81,5 Kcal 
+ 

cette v a l ~ u r  est prqchc de ln valeur de - 183 - 1 trouvSe par 
GRIFFIS (28) . 
30) Enthalpie da formation de W02 

Nous nous servirons de 13 réaction (4) 

O O 

P H20 -bHT .'\S T - - - 2250 
avec log - - + + I,39 

P H2 6,57 T 4,57 T 

Dtaprhs le tableau 0 , nous déduisons lcs valeurs de l'enthalpie 
de formation de W 0 2  en fonction de la température . 



TABLEAU N o  X X I V  

WO ( s o l i d e )  E n t h a l p i e s  d e  f o r m a t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  
* ? O  

La v a l e u r  d e  l ' e n t h a l p i e  d e  f o r m a t i o n  s t a n d a r t  c a l c u l é e  

( -  I 3 6 , 2    cal) e s t  o n  t r è s  bon  a c c o r d  a v e c  c e l l e  d é t e r m i n é e  p a r  
+ 

GRIFFIS ( 2 9 )  p a r  c o m b u s t i o n  s o i t  : - 135 - 1 Kca l  

Nous a v o n s  r é u n i  d a n s  l e  t a b l e a u  N o  X X V  l e s  e n t h a l p i e s  de f o r -  

m a t i o n  d e s  o x y d e s  d e  t u n g s t è n e  c a l c u l é e s  à p a r t i r  d e s  é q u i l i b r e s  e t  

c e l l e s  d é t e r m i n é e s  p a r  GRIFFIS (28 )  e t  ( 2 9 )  p a r  m e s u r e s  c a l d r i m è t r i -  

q u e s  à p a r t i r  des r é a c t i o n s  d e  c o m b u s t i o n  . 
TABLEAU N o  X X V  

E n t h a l p i e  aie f o r m a t i o n  f E n t h a l p i e  d e  f o r m a t i o n  
Oxyde ; s t a n d a r t  ( p a r  r d r n b u s t i o n )  s t a n d a r t  ( &  p a r t i r  d e s  

i ( ~ c a l / m o l e )  / é q u i l i b r e s )  ( ~ c û l / m ~ l e )  
-----------J----------------------------~-------------------------- l i 



CONCLUSIONS GENERALES 

-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:- 

C e t t e  é t u d e  d e s  o x y d e s  d e  t u n g s t è n e  a p p o r t e  l e s  r é s u l t a t s  

o r i g i n a u x  s u i v a n t s  : 

I O )  Une m i s e  a u  p o i n t  d ' u n e  m é t h o d e  n o u v e l l e  d ' a n a l y s e  c h i m i q u e  

d e s  d i f f é r e n t s  ~ ) x y d e s  d e  t u n g s t è n e  q u i  p e r m e t  l t a n a l y s e  p r é c i s e  d e  

c e s  d i f f é r e n t s  c o m p o s é s  non  s t o e c h i o m è t r i q u e s  . 
Z O )  Une é t u d e  d e s  é q u i l i b r e s  d ' c x y d o r é d u c t i o n  r e p r é s e n t é s  p a r  

l e s  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

a + l-t2 C + P + H20 (1) 

P + H2 Y + H20 (2) C 3 

+ H2 
s 6 + H20 ( 3 )  

e 
+ H2 

.r-r Wa + H20 ( 4 )  

L e s  é q u i l i b r e s  (1) e t  ( 2 )  n ' a v a i e n t  , j u s q u ' à  p r é s e n t  , f a i t  l ' o b j e t  

d ' a u c u n e  d é t e r m i n a t i o n  . L e s  d i f f é r e n t e s  c o n s t a n t e s  d ' b q u i l i b r e  o n t  

é t é  c a l c u l b e s  . 
L e s  o x y d e s  d e  t u n g s t è n e  o n t  u n e  c o m p o s i t i o n  c h i m i q u e  v a r i a b l e ,  

f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  e t  d e  l a  p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  d ' é q u i l i b r e  . 
L ' é t u d e  d e  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  c o m p o s i t i o n  c h i m i q u e  e n  f o n c t i o n  d e s  

f a c t e u r s  d l d q u i l i b r e  n o u s  p e r m e t  : 

a )  De p r é c i s e r  d a n s  l e  d i a g r a m m e  d e  C h a u d r o n  ( t e m p é r a t u r e  , 
% H20 ) l a  p o s i t i o n  d e s  d o m a i n e s  d e  s t a b i l i t é  d e s  o x y d e s  . 



b )  De d é t e r n i n e r  d a n s  l e  d i a g r a n m e  T u n g s t h n e - O x y g è n e  , 13 
p o s i t i , n  e t  l ' ; t e n d u e  d e s  d o m a i n e s  d e  s t a b i l i t é  d e s  d i f f c r e n t e s  

p h a s e s  . 
30) L t 4 t u d e  d e  l a  v 3 r i a t i i n  d e  l a  c o n d u c t i v i t L  L l e c t r i q u e  d e s  

o x y d e s  d e  t u n g s t è n e  e n  f r n c t i o n  d e  13 p r e s s i s n  d ' o x y g è n e  d ' ; q u i -  

l i b r e  . L e s  o x y d e s  a ,  P ,  e t  y s c n t  d e s  s e n i - c ~ n d u c t e u r s  du  t y p e  

n c o n n e  Z n 0  . L ' o x y d e  6 e s t  s t o e c h i c n è t r i q u e  . Sa  c o n d u c t i v i t é  

n e  v a r i e  p r a t i q u e n e n t  p a s  e n  f ~ n c t i ~ n  d e  l n  p r e s s i c n  d ' o x y g è n e  . 
C e t t e  & t u d e  d e  l a  v a r i a t i v n  d e  l a  c o n d u c t i v i t l  d l e c t r i q u e  

c c ~ n s t i t u e  u n e  n L t h û d e  d i r e c t e  d e  d b t e r n i n 3 t i o n  d e s  L q u i l i b r e s  (1) 

( 2 )  ( 3 )  e t  ( 4 )  

4 0 )  Les  v a r i a t i s n s  d e s  e n t h a l p i e s  d e  f u r m 3 t i c n  d e s  4 o x y d e s  

o n t  6 t L  c ~ l c u l L e s  e n  f c n c t i ~ n  d e  l a  t e n p s r î t u r e  . 
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