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Les ferrites de magnésium et de nickel ont fait l'objet de
trds nombreux travaux qui se rapportent surtout 3 1'étude de leurs
propriétés ferromagnégicues et 3 la détermination de leur structure
cristalline . Par contre les phénoménes de réduction de ces oxydes
n'ont été que tr2s peu étudids . L'action de 1l'hydrog®ne ou de 1'o=
xyde de carbone entraine une réduction totale (I) (2) (3) . Le ferri-
te de magnésium est transformé en un mélange Fe + MgO (avec Fe/Mg =2)
tandis que le ferrite de Ni est réduit 3 1t'état de solution solide
métallique (Fe , Ni) de forme ¥ (avec Fe/Ni = 2) .

Nous nous sommes proposés dtétudier la réduction progressive
de ces deux ferrites par un mélange oxydo-réducteur H2-H20 « Les
différentes étapes de la réduction sont mises en évidence par la va=-
riation isotherme de la conductivité électrique d'une pellicule
dl'oxyde en équilibre avec¢ une pression d!'oxygéne connue
- technique mise au point au laboratoire par Mme CHOAIN (4) et M.
DUQUESNOY (5) . Les résultats obtenus par la méthode de variations
isothermes de la conductivité électricue sont contr8lés par analyse
ehimique et examen radiocristallographigue des phases solides ra-

menées a température ordinaire par une trempe rapide .



I . STRUCTURE DES FERRITES

A) GENERALITES

On appelle spinelle , un type de structure cubique possé-
dant une distribution particuliére des ions . Les ferrites des

métaux bivalents du type spinelle admettent comme formule brute

Fe204 M,

La cellule élémentaire , cubigue , contient 8 molécules

renfermant chacune trois cations et quatre atomes d'oxygéne
soit 56 atomes .

On peut donc réprésenter la structure d'un spinedle par
un empilement d'atomes d'oxygéne entre lescuels viennent s'in-
sérer les cations métalliques « Ceux-ci s'ench8ssent dans les
inggpgtices laissés libres par les ions oxygéne en dilatant le

moins possible le réseau de ces ions .

La cellule élémentaire du réseau des ions oxygéne est
linéairement deux fois plus petite que celle du réseau du spi=
nelle et contient 4 atomes d'oxygéne « On peut donc diviser le
cube élémentaire du réseau spinelle en 8 cubes ou octets égaux
et identiques en ce qui concerne la répartition des atomes d'o--

Xygene .
Les cavités entre les ions dfoxygéne sont de deux espdcéss

- les trous tétraddriques entourés par quatre ions d'oxygéne-

~ les trous octaddricues entourés par six ions d'oxygéne .

La cellule élémentaire renferme 96 cavités dont 64 tétraé-~

driques et 32 octaddriques .



B) STRUCTURE DES FERRITES

La maille élémentaire d'un ferrite contient 8 molécules
de Fe2O4M composées de 32 ions d'oxygéne , 8 ions M et I6 ions
de fer . Syivant la répartition des différents ions métalliques

dans les cavités on a pu définir deux types de spinelles :

- spinelle normal : les huit cations M occupent les trous
tétraddriques , tandis que les ions de fer se placent dans les

trous octaédriques .

~ spinelle inversé : la moitié des ions de fer occupent 1les
sites tétraédriques , l'autre moitié partage avec les ions M

les sites octaddriques .

VERWEY et HEILMAN (6) ont supposé que ces deux arrange-
ments sont seulement les limites d'une série continue de dis-
tributions possibles de cations remplissant les conditions de

symétrie des spinelles .

La distinction entre structure normale et structure inver-
sée se fait a l'aide de mesures précises d'intensités de raies
de diffraction de rayons X a condition que les ions M et de fer
possédent des facteurs de structure atomique suffisamment diffé-

rents .

On convient d'écrire entre crochets , les cations en po-
sition octaddrique et avant le crochet , ceux en position tétrad-
drique .

Le ferrite admet comme formule développée 3

3+ B2F | pa3t 2+ B
| > M i o]
Fe(1-x) | o) M (1ex)i

-

2



X = 0 ¢ structure inversde
x = I ¢ structure normale

x compris entre O et I : structure mixte .

A haute température , les structures normales et inversdes
subissent des modifications . En particulier , si la différence
d'énergie entre les deux structures est faible et si la vitesse
de migration des ions est petite , la structure idéale ne se ali-~

sera qu'aprés des recuits prolongés .

C) APPLICATIONS AUX FERRITES DE NICKEL ET DE MAGNESIUM

- Pe204Ni t les études des intensités relatives des raies des

diagrammes de rayons X indiquent que le ferrite est inversé . On

a donc comme formule développée :

Feot i N1t pedt | 4 o2

- Fe204Mg t les mesures des moments tendent & prouver gue le
ferrite de magnésium a une structure approximativement inversée ,

variable avec la température (7) .



II . PREPARATIONS

A) GENERALITES

On prépare les ferrites par mélange dans les proportions
stoechiométricues des deux oxydes composants et chauffage 2
haute température , souvent aprés compression , pour fritter

le produit .

Pendant le chauffage , trois processus peuvent se pro-
duire simultanément 3

- une diffusion des cations a travers les couches superfi-
cielles , & structure spinelle , frafchement formées , sur les

grains individuels .

-~ une adsorption ou une désorption d'oxygéne dépendant de
la pression partielle de¢ l'atmosphére gazeuse dans laguelle se

trouve la substance pendant le chauffage .

- une¢ soudure des grains individuels conduisant ultérieu-

rement a une structure imperméable 3 l'oxygeéne .

I1 se produit une certaine dissociation des ferrites
avec perte d'oxygéne a haute température par chauffage , ana=
logue & la dissociation de Fe,0, « On évite cette perte d'oxy-

géne en chauffant les ferrites dans l'air ou dans l'oxygéne .



B) PREPARATIONS DES FERRITES DE MAGNESIUM ET DE NICKEL

Les ferrites de magnésium et de nickel ont été préparés
par coprécipitation par une base forte , des sels de fer et de
magnésium ou de nickel . Les deux chlorures en proportions
stoechiométriques ( I molécule de MgCl2 ou de NiCl2 pour 2 mo=-
lécules de FeClB) sont précipités par la soude (8) . Le préci-
nité suffisamment lavé , est ensuite fritté & I000° ou IIO00° C,

Les deux oxydes sont alors intégralement combinés .

~ Le ferrite de magndsium est ferromagnétique et de couleur
brune . I1 a été remarqué que la couleur du mélange : oxyde de
fer , oxyde de magnésium , variait avec la teneur en oxygéne

de 1'échantillon , du brun au jaune (9) .

- Le ferrite de nickel est un composé noir , pulvérulent

et fortement ferromagnétique .

La pureté de ces ferrites a été vérifide par emamen de
diagrammesde Debye-Scherrer obtenus avec un montage de Seeman-

Bohlin en rayonnement monochromatique K g Cu .
I
Les spinelles sont des corps cubiques a faces centrées ,

seules apparaltront sur les diagrammes étudids les raies cor=
respondant 34 des réflexions sur des plans d'indices de méme

parité .



FERRITE DE MAGNESIUM

o
Cubique & faces centrdes a = 8,342 A (I0Q)
N. = 4_ sin 20 = I - n2+ k> 4 12
hkl =5 hk1l == S
A d a”
hkl
TABLEAU I

FERRITE DE MAGNESIUM

i
i
i

N° Intensité h k1 Nhkl expérimental Nhkl théorique

I f 220 0,I1147 0,1I49
, 2 3 I1I 00,1575 0,1I58I
i3 £ 400 0,2289 0,2299

4 tf 4 2 2 0,3444 0,3449

5 333 0,3868 0,3880

6 m 4 40 0,4569 0,4598

7 tf 53 3 0,6246 0,61I79

tf = trés faible m = moyenne

f = faible




FERRITE DE NICKEL

s by o
Cubique & faces centrées a = 8,34 A (I0)

_ . 2
Npey = i@ sin” 8., = 25 = n2_+ K2 4 32
A d 32
TABLEAU II
FERRITE DE NICKEL - !
i i
o] I : L z - z .
N ntensité h k1 Nhkl expérimental Nhkl théorique
I £ II1ITI 0,0435 0,0431
2 m 220 0,II55 0,I150
3 aF 311 0,1588 0,1582
4 tf 2 22 0,I1I741 0,1725
5 m 4 00 0,2314 0,2300
6 £ 4 2 2 0,3474 0,3450
7 m 333 0,3899 0,3882
8 m 4 40 0,4634 0,4601
9 f 5 3 3 0,62I0 0,6182
tf = trés faible m = mcyenne
f = faible aF = assez forte




II1 . APPAREILLAGE ET MODE OPERATOIRE

A) APPAREILLAGE

L'appareil que nous avons utilisé (II) comprend les parties

suivantes : (Fjgure I)

~ Un four 2 cuivre porté & 800° pour la purification de lthy-
drogéne

~ Un présaturateur constitué par un ballon contenant de l'eau
portée 3 une température de 3 3 4° supérieure 3 celle du sa-
turateur .

~ Un saturateur composé de 4 colonnes de pyrex ; les trois
premiéres colonnes contiennent de l'eau et des débris de
verre . La quatriéme est laissée vide pour éviter un entrat-
nement mécanique des particules d'eau . Le saturateur ainsi
que le présaturateur sont plongés dans des bains d'huile
dont la température est réglée au moyen de 2 thermostats .

~ Un four Chévenard a régulation automatique dont la tempéra-
ture est mesurée au moyen d'un couple étalonné chrome~alumel.

-~ Un systéme de trempe . La partie du tube laboratoire située

a l'extérieur du four est maintenue au voisinage de I00° C
par un manchon chauffant amovible afin d!'éviter une conden-
satioh de la vapeur dfeau qui modifierait la composition de
la phase gazeuse « Pour effectuer la trempe on enlévé le
manchon et on améne la nacelle dans la partie extérieure du
tube que l*'on refroidit par un courant d'eau froide .

-~ Up cordonnet chauffant maintient les raccords extérieurs des

satlirateurs et du four a la température de I00° C .
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B) MODE OPERATOIRE

On se propose de mesurer les variations de la conductivit

électrique du ferrite en fonction de la pression d'oxygéne .

Sur un support en oxyde de béryllium fritté on dépose une
couche polycristalline de ferrite . L'oxyde de béryllium a étd
choisi car il n'est pas attaqué par les ferrites 3 haute tempé-
rature . La plaquette est fizxéde A ses extrémités par 2 fils de
résistance négligeable & une longue tige de silice qui permettr:
de la placer facilement dans l'enceinte du four . Les mesures

étant effectuées par l'intermédiaire de ces deux fils .

Les pressions d'oxygdne supérieures a IO"'6 atmosphérg
sont réalisdes en fiisant passer a débit constant dans le four

laboratoire

- 1'oxygene pur
~ des mélanges azote-oxygéne de composition connue . Le
dosage de l'oxygdne dans les mélanges a été effectud par la

mesure de la conductivité électrique d'un fil de Cu,0 4 1050°C

(12)
Les pressions d!oxygéne de l'ordre de IO 2atm. sont obte-

nues 3 partir d'azote ordincire non désoxygéné .

Les pressions dtfoxygéne de l'ordre de 10“3 - 10-4 atm,

sont obtenues & partir d'azote "R"

. N a 4 s by "6
Les pressions dfoxygéne inférieures a IO atm. sont ob-

tenues 2 l'aide de mélanges oxydoréducteurs H2~H20 pauvres en

hydrogéne .

(
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IV . RESULTATS

Les ferrites ont été étudids de trois manidres diffdérentes :

- par conductivité électrique
- par analyse chimique

- par examen radiocristallographique

s e WS T S G N GRS W G G O W W WA W S St T W i M WS man e o S

Le principe de la méthode est le suivant : on dtudie les va-
riations isothermes de résistance du ferrite en fonction de la pres-
sion d'oxygéne d'équilibre . La résistance mesurée ne représente pas
la résistance réelle du produit mais une résistance relative qui est

fonction de la dimension des grains et de 1'état.de frittage .

Nous supposons gue dans un domaine monophasé , l1'état de frit~
tage demeure constant , ce qui a été vérifié . Les variations de ré=-
sistanee , mesurées en fonction de la pression d'oxygéne d!'équilibre

représentent donc exactement les variations de la résistance réelle.

Les différents changements de phases se traduisent , dans 1la

courbe R = (P 02) par des discontinuités ou des changements de pente

La composition du mélange gazeux H2~H20 est calculée a partir
de la température du saturateur et de la pression atmosphérique .
Ei1le ne dépend pas du débit d'hydrogéne , & condition que celui-ci

soit de l'ordre de I a 3 bulles par seconde .

P 4. o = pression partielle de la vapeur d'eau saturante a t °

o
il

pression atmosphérique - PH 0
2 2
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La pression partielle de 1l'oxygéne se calcule dYaprés l'équilibre :

e
H2O = H2 + 1 02
2
avec comme constante :
i P Y 2

L P - 2 { HQO i
Kp = (P o )2 . H, dtolt P, = Kp . | j
2 2 : ]
P Y\ PH H

HQO L2

Le tableau III donne les valeurs de K_ en fonction de la température
dtapreés J.F. ELLIOTT et M. GLEISER (I3)

TABLEAU III

Température(°® C) 900 1000 1100

Etude par_analyse chimigue

S S G S e Bt S . oY R T T G S W SO Y P CTh BNn My o S .

. 2+ 3+ . p .
Le fer sous ses deux états Fe et Fe a éte dosé par la mé=-

thode classique du bichromate de potassium en milieu acide .

--——.--—u———-—-—- e o G eme s S S o —

Les différentes phases qui apparaissent lors de la réduction
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- Les phases spinelles cubiques & faces centrées dont les paramé=-

tres ont &été précédemment calculéds .
- Les phases oxydes cubiques & faces centrdes :
o
NiO t a = 4,I7 A

o
MgO : a = 4,20 A
o
FeO : a = 4,29 A

On néglige la non stoechiométrie du protoxyde de fer qui , en

réalité,a une composition comprise entre Feo 95 0 et Feo 89 o (
’ ’

(11)

[»]
Feg 50 ¢ @ = 4,30 A

(o]
Fe O s a = 4,28A

-~ Les différentes solutions solides:(Fe,Mg)0 , (Fe,Ni)O

-~ Les phases métalliques :

o]
Feq  cubique centré a = 2,86 A
o]
Ni cubique a faces centrées : a = 3,52 A
el
(Ni,Fe)X cubique 3 faces centrées : a = 3,52 A
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A) REDUCTION DU FERRITE DE MAGNESIUM

Les courbes de variations isothermes de 12 résistance en
fonction de P 0 présentent trois changements de pente (Figures
2, 3 et 4) . L%analyse radiocristallographique de produits trem=-
pés montre que la réduction du ferrite dans 1'échelle décroissan-

te des pressions d'oxygéne s'effectue suivant quatre étapes

a) ferrite de Mg

b) ferrite de Fe et de Mg + solution solide (Fe,lig)O
¢) solution solide (Mg,Fe)O avec Fe/Mg = 2

d) Fe + MgO

Les domaines de stabilité de ces différentes phases sont
définis 3 chaque température par les pressions d'oxygéne qui
correspondent aux changements de pente de la courbe de varia-

tions isothermes de la conductivité électrique .

Le passage d'un domaine a un autre s'effectue suivant une

série d'équilibres :

(I) Ferrite de Mg <= Ferrite de Fe et de Mg + (Fe,MMg)O
(2) Ferrite de Fe et de Mg + (Fe,Mg)0 s (Fe,Mg)0 avec Fe/Mg = 2
(3) (Fe,Mg)0O & Fe + MgO

Chague réaction d'équilibre est caractérisée par une rela-
tion entre 1a température et l1a pression d'oxygéne . Les résul-
tats rassemblés daons les tableaux suivants ont permis de tracer

les courbes log Py = f (L) pour chaque équilibre
2 T
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TABLEAU IV

Ferrite de Mg « ferrite de Fe et de Mg + (Fe,Mg)O

Température ( © C) log P 4
2
900° - 6,6
1000° - 6,0
1100° - 5,5

La courbe représentant les variations de PO en fonction de I

est une droite d!'équation 2 T

log Py = =9 .10° + 1,06
2 T

Le changement de phase qui se produit pour une pression d'oxy-
géne de l'ordre de 10-6 atmosphére ne peut &tre déterminé axpéri-

ment,lement « I est obtenu par extrapolation (droites en pointillé)

TABLEAU V

Ferrite de Fe et de Mg + (Fe,Mg)O« (Fe,Mg)O

Température (° C) log Py % H,
e s o 0 o 2 20 s e e o e s e B e o e o o e e o et s e o e e e 2 e e o e o e el ot e e 0t . o e e ot
900° - 13,3 ,
1000° - II,2 )




logR

Fig.4
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La variation de log Po en fonction de I est linénire . Ejle
est représentée par une droi%e d'équation :
3
log Py = =~ 28 ., 1I0 + 10,7
2 T
TABLEAU VI
(Fe,Mg)O s Fe + MgO
Température (° C) log P % H
02 2
—————— A S S S I 0 e D S Lo Y WS G i R S S, W S Ty €, T Y o T i T T T S e PR GRS S ety S M SR (e A AN e O S e M P et ey e A St G i o St 9B oo S S
900° -I17,0 74
I000° -I15,1I 69
1100° ~13,4 60
La courbe représentative de la fonction log Py =1 (L) est
une droite d!équation : 2 T
3
log P, = =29 , I0 + 7,7
2 T

On constate , aprés ce changement de
croft alors trés rapidement , ce qui peut

présence du fer mdtal Mais celui-ci est

trés peu conducteur .

Les domaines des différentes phases

figure 5 , dans 1l'espace I ,log P , et

-+

0
2
: , % Hy

me de Ch audron

)

tempérazure

+ Les courbes de Chaudron représentées en

relatives a la réduction des oxydes de

phase , que la résistance
paraftre anormal vue la

dispersé dans MgO qui est

sont représentés dqns la

dans la figure 6 (diagram=

pointillé sont celles

fer purs
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Nous avons tracé la courbe (Fjgure 7) du rapport Fe2+

obtenue par analyse chimique des produits trempés a Fe total

I000° en fonction de la pression d'oxygéne (Tableau VII) .

TABLEAU VII

2+
Fe
- o
" - Phases ngites % Hy | log P02
Fe + Fe %F e
° Ferrite de Mg -3
0 ; - 4
i 100 %
0,1 Ferrite de Fe et de Ng j |
0,27 + l 0,4 | = 9,6
0,43 Sglution solide 0,8 - 10,3
0,66 | (Fe,Mg)O 2,2 | - II,I
] 24 %
0,80 | Sglution solide 4,3 -~ 11,7
0,93 (Fe,Mg)O 43 - 14,1
0 %
I Fe + MgO 69 - 15,1
I 73 - 15,5

Ces résultats indiquent que dans le domaine de stabilité du
ferrite de magnésium et de fer + solution sclide (Fe,Mg)O , un équi=

libre s'établit entre le ferritc substitué et le protoxyde de fer
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2
substitué . I} existe donc pour chaque cation F92+ ’ Fe3+ et Mg+

z r'd I d s + »
désigné schématiquement par M , des coeefficiemts de partage :

Mt dans le ferrite

M* dans le ‘protexyde

fonctions de la température et de la pression d'oxygéne .« Ces coef-
£icients de partage ne peuvent &tre déterminés par la seule analyse
chimique , car la solution solide (Fe,Mg)Q cantient du fer ferrique
(ce fer ferrique est du au earactdre lacunaire en métal de la solu=-
$ion solide non steechiomdtrique (Fe,Mg)O}. En effet , la teneur en
Fe3* dans (Fe,Mg)O varie de 24 % , limite qui correspond 2 la solu~

tion solide en équilibre avec le ferrite , 8 O % , limite coté fer .

REMARQUE

Ces résultats sont eonfirmés par ltanalyse ferromagnétique des
produits trempés .

- domaine (I)

a0

produits ferromagnétiques par suite de la présence

du ferrite de magnésium

- domaine (2) produits également ferromagnétiques . Ceci est du

L1}

en particulier 3 la présence du ferrite de Fe et
de Mg

~ domaine (3) : produits non ferromagnétiques par suite de la pré-

sence de (Mg,Fe)O , composé antiferromagnétique .

domaine (4)

]
»

produits ferromagnétiques (présence de Fe )

LARN
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B) REDUCTION DU FERRITE DE NICKEL

Les courbes représentant les variations de la résistance
en fonction de la pression d'oxygéne a différentes températures
(figures 8 et 9) présentent chacune deux changements de pente

qui correspomdent aux équilibres :
ferrite de Ni & Ferrite de fer + NiO
ferrite de Fe + NiO & Ni + ferrite de Fe

Il n'est plus possible de suivre la réduction du mélange
Ni + ferrite de fer par étude de la variation de la conductivité
électrique . En effet , les changements de phase qui interviennent
alors ne s'accompagnent pas d'une variation suffisante de la résis-

tance électrique .

Cette réduction a été suivie par analyse radiocristallogra-

phique des produits trempés .

L'ensemble des résultats obtenus d'abord par conductivité
électrique , puis pas analyse des produits trempés s'interpréte

par la suite d'équilibres
(I) Ferrite de Ni = Ferrite de Fe + NiO
(2) Ferrite de Fe 1t NiO Ni + Ferrite de Fe
(3) Ferrite de Fe + Ni & Ni + Protoxyde de Fe

(4) Protoxyde de Fe + Ni ::(Ni,Fe)-X avec Ni =2
Fe
(Ni,Fe)axreprésente la solution solide cubique & faces centrées
(Ni,Fe) .

Chaque équilibre est caractérisé par une relation entre

PO et t © C . Nous avons rassemblé les résultats exp¥rimentaux

da%s les deux tableaux suivants
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TABLEAU VITII

Equilibre (I) :Ferrite de Ni  Ferrite de Fe + NiO

Température (° C) ‘ log P
_________ e e L 2
900° - 17,0

1000° - 6,2

I100° - 5,4

La courbe représentant les variations de leg P en fonction

de I est une droite d'équation 3
T

log P, - -12,5. IO + 3,6

2 T
TABLEAUT X

Equilibre (2) : Ferrite de Fe + NiO o Ferrite de Fe + Ni

Température (° C) log Py, % H,
2
900® - 11,6 0,5
1000° | - 10,5 '
1100° - 9,0 ,
La courbe représentative de la fonction log PO = f(l )
2 T

est une droite d!'équation :

leg Py = =~ 22,5 . 10° + 7,25
2 T
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La pression d'oxygéne d!'équilibre donnée par cette relation

est celle qui correspond a la réaction :

NiO = Ni + I O
5 2

En effet , en reprenant le calcul a partir des données thermodyna-

miques on a :

) % aNi

aNio

Les activités des corps solides étant égales & l'unité nous avons:

log K = 1 1log PO
2 2

Connaissant les valeurs de l'énergie libre 3 une température donnée

(I4) nous pouvons calculer K et en déduire la valeur correspondante

de P .
%
TABLEAU X
t °C AF en calories log P théorique log P expérimental
0 02 02

300° 32,480 - I2,1II ~ II,6

10009 30,400 - 10,45 - 10,5

11009 128,400 - 9,05 -~ 9

I] existe un écart entre les deux valeurs de log PO a 900° C.
Nous avons cherché quel devrait &tre le pourcentage en hygrogéne

correspondant a la pression d'oxygéne telle que 1log PO = - II,6
2
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La constante Kp de 1'équilibre de dissociation de H20 étant
connue a une température déterminde (Tableau III) nous avons alors
P
log K_ = I leg Py + log __"2
P 2 2 Ph o
2
a 900° le rapport PH 0 / PH vaut 223,8 ce qui donne un pourcen-

tage en hydrogéne éga% a 0,442% .

[74

Expérimentalement nous avons trouvé 0,5 % ce qui est donc ac-
ceptable , compte ¢znu de la difficulté 3 mettre en évidence le se~

cond changement de phase a basse température .

On constate ensuite ,par analyse aux rayons X des produits
trempés , que les stades successifs de la réduction sont d'abord
la réduction du ferrite de fer (magnétite) en protoxyde de fer
puis la réduction du protoxyde de fer en fer . A haute température
ce fer s'allie au nickel pour donner la solution solide (Fe,Ni)X
avec le rapport Fe / Ni =2 , Ces résultats sont représentés dans

le diagramme de Chaudron (Figures IO a et IO b 3 .

On voit donc qu'taprés la réduction du ferrite de nickel 2a
1'état de ferrite et dtoxyde de nickel , les phénoménes 4% v s
sont ceux observés pour de la magnétite et de l'oxyde de nickel

seuls .
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C) VARIATIONS DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DES FERRITES ET DE LA

SOLUTION SOLIDE (Fe,Mg)O

-~ Les

- Les

Il existe deux types de¢ semi-conducteurs

semi-conducteurs par défaut de métal : réseau de type p

semi-conducteurs par ex€eés de métal : réseau de type n

Dans le premier cas on a un exceés stoechiometricue en oxy-

géne et en lacunes cationiques . Quand la pression d'exygdne

augmente 1'écart de stoechiometrie grandit et accroit la con-

ductibilité cationique .«

Ay contraire s'il y a excds stoechiomdtrique en métal et

en défauts intersticiels cationiques , & un accroissement de la

pression d'oxygéne correspond une diminution de la conductibilité

cationique .

On peut donc remarquer que les ferrites de nickel et de

magnésium sont deux semi-conducteurs de type différent :

Le ferrite de magnésium est un semi-conducteur du type n

3 I000° sa résistance varie comme P 0 0,13 (Fi
5 jgure 2)
-~ Le ferrite de nickel est un semi-conducteur du type p 3
4 I000° sa résistance varie comme P 0 -0,06 (Figure 8)
2

La solution solide (Fe,Mg)O est un semi-conducteur du

type p



- 24 =

D) DETERMINATION DES ENERGIES D'ACTIVATION DE CONDUCTION DES FERRITES

La variation de la résistance du ferrite est dtudide en

fonction de la température « Comme une résistance isotherme est

une fonction de la pression d'oxygéne d'équilibre , les mesures

sont effectuées a pression d'oxygdne constante (PO = I Atm.

Py = 10~% 2
2

Atm. )

Les courbes
la
(Figures II et I2

représentant les variations de la résistance

en fonction de f(I/T) sont des droites

température

Les ferrites vérifient donc la 1o0i des semi-conducteurs
ek/T

log R =

R = + kK varie avec l'atmosphére gazeuse et la nature du

ferrite .

Si on tient compte de l'énergie d'activation de conduction

en a :
=g, . e-E/RT E étant 1'énergie d'activation

Log0 = Logd, - E/RT

Log R= a + E/RT a = constante

log R= b + E b = constante

2,303 ,RT
log R= E T + b
4,57 T

Connaissant les pentes des droites on peut déduire les

différentes énergies dr'activation .

TABLEAU XI

ENERGIES D'ACTIVATION EN CALORIES

Ferrite de Mg

Ferrite de Ni

Dans l'oxygéne
20,108

20,565

Dans 1'Azete "RY

46,157

18.280
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-~ CONCLUSION =

La méthode de la vatiation isotherme de la rdsistance d'une
pellicule d'oxyde,déposée sur un support inerte, en fonction de la

pression d'oxygeéne a donc permis s

~ D'étudier de fagon commode les phénoménes de la réduction pro-

gressive des ferrites de nickel et de magnésium .
La réduction du ferrite de magnésium est rcprésentée par le schéma:
Ferrite de Mg < Ferrite de Mg et de Fe + (Fe,Mg)0s (Fe,Mg)O S Fe + MgO
La réduction du ferrite de nickel est représentée par le schéma:
Ferrite de Ni & Ferrite de Fe + NiO SFerrite de Fe + Ni S Ni + Protoxyde
de Fe 5 (Fe,Ni)
~ De mettre en évidence les différen+s équilibres qui ont lieu

aux changements de phase et qui montrent 1a différence entre la ré-

duction du ferrite de magnésium et celle du ferrite de nickel

~ De déterminer 3 haute température les types de semi-conducteurs

auxquels ils appartiennent , ainsi que la solution solide (Fe,Mg)O

- Enfin de calculer les énergies d'activation de conduction des

ferrites .
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