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oxydes non stoechiométriques en fonction de la pression partielle d’oxygéne d’équilibre a haute température.

Pour cela, il a été nécessaire de mettre au point un dosage de traces d’oxygene et de traces d’hydro-
géne dans un gaz non combustible (Chapitre B) ainsi qu'une technique de mesures des variations de résis-
tance électrique de pellicules et de fils polyeristallins d’oxydes (Chapitre C).

I’application de ces méthodes a permis I'étude des oxydes MnO, CoO, Cu.0, NiO, UO., et U.O:x (Chapitres
D et E). Outre la détermination du type de semi-conduction, nous avons pu pour certains oxydes, confirmer
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Nous avons montré sur un exemple (UO.), qu’a partir des résultats expérimentaux de la conductivité
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SUR LES VARIATIONS
DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE
DE QUELQUES OXYDES DES METAUX DE TRANSITION
EN FONCTION DE LA PRESSION D’OXYGENE
D’EQUILIBRE A HAUTE TEMPERATURE

Arain DUQUESNOY

CHAPITRE A

GENERALITES SUR LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE
D’OXYDES NON STECHIOMETRIQUES

Le phénoméne de non-steechiométrie est fréquent
chez les oxydes métalliques et constitue la principale
raison de leur conductivité électrique a haute tempé-
rature.

I. — Non-steechiométrie des oxydes

Elle mesure les variations de composition en phase
homogéne appelées « écarts a la steechiométrie »,
c¢’est-a-dire les variations du rapport [oxygéne]/[métal].
Pour un oxyde dont la formule stechiométrique
serait MO, on peut distinguer quatre types de non-
steechiométrie :

—si le rapport [oxygéne]/[métal] est supérieur &
celui de l'oxyde supposé steechiométrique, loxyde

Rey. Hautes Temp. et Réfract., n° 3, 1965.

est dit non stechiométrique soit par défaut de métal,
soit par excés d’oxygene ;

— inversement si le rapport [oxygéne]/[métal] est
inférieur a celui de I'oxyde steechiométrique, I'oxyde
est dit non steechiométrique soit par excés de métal,
soit par défaut d’oxygeéne.

Si @ et y représentent respectivement les écarts &
la steechiométrie en métal et en oxygéne, les différentes
formules représentatives de la non-steechiométrie de

I'oxyde MO sont :

M, _,O (non-steechiométrie par défaut de métal),

MO, , (non-steechiométrie par excés d’oxygeéne),

M, ., ,O (non-steechiométrie par excés de métal),

MO, _, (non-steechiométrie par défaut d’oxygéne).
16
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II. — Oxydes non steechiométriques
par excés de métal. Semi-conduction de type »

La présence d’un excés de métal dans un oxyde résulte
de la fixation d’un certain nombre de cations supplé-
mentaires dans le réseau normal. Ceci suppose la pré-
sence d’électrons semi-libres (notés e~ ou 0) en quantité
égale des charges positives.

Wagner a congu une représentation schématique de
tels réseaux cristallins permettant d’expliquer leur
conductivité électrique. Le modéle de Wagner pour
un oxyde MO non steechiométrique par excés de métal
est le suivant :

M2+ Oz M2+ 02— Me+
3 i
02— o Mea+ 02— Mez+ 02~
-
M2+ (O Mea+ or M2+

La conductivité est due au mouvement des charges
négatives et I'oxyde est dit semi-conducteur de type n.

Si z représente 'excés de métal par rapport a 'oxyde
supposé steechiométrique, la formule de Yoxyde est
représentée par :

M, B, O

A basse température, I’équilibre responsable de la
non-steechiométrie s’écrit :

MO = M2+ 4 264 1/2 02
gaz
avec :
1/2
03

2

k= J‘kMH- o' P
z étant généralement petit, on peut identifier les acti-
vités aux concentrations, d’ou :

= [M2+]-[6%-pi?  avee 2-[M2t] = [6]

on en déduit :
[6] = k'po".

Si on admet que la conductivité électrique o est pro-
portionnelle & la concentration en électrons semi-libres,
il s’ensuit :

—1/6

6= A"p,,

3

(A = constante a température déterminée).

De fagon générale, pour un oxyde M0, non steechio-

métrique par excés de métal, la conductivité ¢ variera
—m
comme p, " (m > 0). .

D’ol, a température constante, si la résistance élec-
trique d'un  oxyde non steechiométrique varie
comme p;;m (pente pos.itive dans un diagramme log R,
log po,), Poxyde étudié sera un semi-conducteur de
type n, par excés de métal.

IT1I. — Oxydes non steechiométriques
par défaut de métal. Semi-conduction de type p

Du départ d’un certain nombre de cations résulte
la formation d’un réseau cristallin incomplet. La neutra-
lité électrostatique de ce réseau est conservée si les
charges positives se trouvant sur les cations disparus
se transportent sur des cations voisins qui acquiérent
ainsi une valence supérieure. Ces cations anormaux
ainsi formés sont qualifiés de trous positifs; ils sont
notés @, les lacunes en métal étant représentées par le
symbole (.

Le modéle de Wagner d’un oxyde MO non steechio-
métrique par défaut de métal est, en supposant que
les cations anormaux formés sont M3+ :

M2+ 02—- M2+ 02_ M2+
0~ O 0= M+ 02~
‘@ 02 Me+ 0—2: M2+

La formule représentative d’un tel oxyde s’écrit :
2 R
Mll—.’ix Mg; P 0

x représentant 1'écart a la stoechiométrie.
La loi d’action de masse appliquée a 1’équilibre

1/202 = MO+ O+ 28
(gaz)
donne : £

h=AQ: Ay porP=[0]- (@12 po)"* avee 2[0]=[@)]
par suite :
(@] = A-pil*

(A = constante & température déterminée).

Pour un oxyde M,0, non steechiométrique par défaut
de métal la concentration en cations anormaux variera
comme p;;m (m > o).

La conductivité électrique résultant du saut des
électrons d’un cation normal a un cation d’électro-
valence anormalement élevée (trous positifs), I'oxyde
est dit semi-conducteur de type p; il en résulte que :

c:A‘p;;m.

Dans ce cas, la résistance électrique de I'oxyde varie

comme p,." (m > 0) ; pente négative dans un diagramme
1sotherme : log R, log p,,.

Remarque. — Lorsqu’il y a non-steechiométrie par
excés d’oxygeéne, la conductivité électrique résulte de
la présence d’anions interstitiels accompagnés d’un
nombre équivalent de trous sur les cations voisins.
Ceci suppose que le rapport r,/ro-- des rayons atomiques
soit trés élevé (UQ,). Néanmoins, les variations de la
conductivité électrique sont identiques & celles d’une
semi-conduction de type p.

De méme, la non-steechiométrie par un défaut
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d’oxygéne, compensé électriquement par des électrons
semi-libres, est responsable d’une semi-conduction
de type n.

IV. — Applications
des mesures de conductivité

a) Détermination des domaines de stabilité. —
L’étude des variations isothermes de la conductivité
électrique d’oxydes non steechiométriques en fonction
de la pression partielle d’oxygéne d’équilibre permet
également de déterminer le domaine de stabilité de
Poxyde. En effet, les diagrammes isothermes expéri-
mentaux log Roxyge, log po, présentent de nettes
discontinuités lors du passage d’une phase 4 une autre.
Ce mode de détermination des limites de stabilité dans
le domaine des pressions partielles d’oxygéne est rapide,
précis, et se pratique directement dans le four labora-
toire & haute température,

b) Détermination des fonctions f (composition,
20 C, p, ). — L’étude d’un oxyde non steechiométrique
a généralement pour but la détermination du réseau de
courbes isothermes reliant la composition chimique et

la pression partielle d’oxygéne ; elle se pratique princi-
palement par analyse chimique ou par thermogravi-
métrie.

L’analyse chimique d’un oxyde non steechiométrique
préparé a température et dans une atmosphére oxydo-
réductrice données n’est rigoureuse que dans le cas ou
loxyde est obtenu pur et monophasé. Ainsi différentes
études (I) a4 (5) ont montré que le protoxyde de fer
Fe, .0, composé non steechiométrique par défaut de
métal, ne pouvait étre obtenu monophasé & température
ordinaire quand z était élevé. Ce phénomeéne est général
et les diagrammes isothermes métal-oxygeéne, déterminés
par analyse chimique, sont trop étendus du c6té oxy-
gene,

La thermograviméirie précise ceite partie du dia-
gramme métal-oxygeéne, mais sa sensibilité est limitée
lors de mesures de faibles écarts a la stcechiométrie.

Pour un oxyde non steechiométrique donné, il existe
généralement une relation simple entre sa conductivité
électrique et I'écart = 4 la steechiométrie. Cette relation
est déterminée dans le domaine ou les valeurs expéri-
mentales de 2 sont rigoureuses et par extrapolation
permet la détermination, dans toutle domaine de stabilité
de 'oxyde, de la fonction f (composition, 0 C, p,,)=0.

CHAPITRE B

DOSAGES DE TRACES D’OXYGENE OU DE TRACES D’HYDROGENE
DANS UN GAZ NON COMBUSTIBLE

La connaissance précise de I'atmosphére oxydo-
réductrice en équilibre, 4 haute température, avec les
oxydes non steechiométriques ¢étudiés est devenue
rapidement notre premier but.

En effet, il nous fallait déterminer de fagon continue
des pressions partielles d’oxygéne variables entre 1 atm
et 10720 atm a lintérieur d’un tube laboratoire de
porosité non négligeable aux températures de 800°
a4 1200° C. Les méthodes de dosage mises au point
antérieurement ne nous donnalent pas satisfaction
quant 4 la résolution de ce probléeme. Certaines man-
quaient de sensibilité, d’autres s’effectuaient dans des
conditions expérimentales différentes (par exemple
appareils annexes en pyrex, température ambiante...)
ou ne tenaient pas compte des traces oxydo-réductrices
autres que 'oxygéne, contenues dans le gaz non com-
bustible utilisé.

La mise au point de la méthode, exposée ci-apres,
a été conduite dans le but bien déterminé de réaliser
un dosage des faibles pressions partielles d’oxygeéne dans
un gaz non combustible, rapide, continu et reproductible
lors d’expériences effectuées 4 haute température.

[. — Principe

La conductibilité ionique ou électronique dans
un oxyde non steechiométrique entraine l'existence
d’une relation, A température constante, entre sa résis-
tance électrique et la pression partielle d’oxygéne
de I'atmosphére gazeuse en équilibre avee cet oxyde.

La connaissance exactie, pour un oxyde déterminé,
4 température constante, de la loi de variation de
la résistance électrique de cet oxyde en fonction de la
pression partielle d’oxygéne d’équilibre (Rocyqe ={(p,,)),
permet inversement d’associer 4 la mesure de la résis-
tance électrique de l'oxyde, en équilibre dans son
domaine de stabilité avec une atmosphére gazeuse
oxydo-réductrice, la pression partielle d’oxygéne corres-
pondante.

A 1000° C, le domaine d’existence de I'oxyde cobal-
teux dans I’échelle des pressions partielles d’oxygéne
est limité par les deux pressions d’oxygéne limites
définies par les deux équilibres :

Co + 1/2 Oy == CoO
3 CoO + 1/2 0, == Co,0,.
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Ces deux équilibres sont parfaitement connus (6) (7)
et les pressions partielles d’oxygéne himites a 1 0000 C
sont :

Po, = 1 atm (c6té Coy0y)
Po, = 1,4.107 atm (cdté Co).

A celte température, nous avons établi expérimenta-
lement dans tout le domaine de stabilité de l'oxyde
cobalteux CoO, la loi de variation de la résistance
¢électrique d’un fil de CoO en fonction de la pression
partielle d’oxygéne d’équilibre.

II. — Etude 2 1 000 C de la relation
Repo = H(po,)-

a) Mesures des résistances électriques. — Nous
avons repris la technique expérimentale utilisée par
Marion (5) pour létude de la conductivité électrique
du protoxyde de fer.

Un fil de cobalt est placé dans un four laboratoire 4
régulation automatique, dont la température est main-
tenue constante & 1 0000 C ; cette température est mesu-
rée avec des couples thermoélectriques chromel-alumel
et platine-platine rhodi¢ 4 10 p. 100. Ce fil de cobalt
a ses extrémités reliées a des fils de platine isolés dans
des gaines de silice qui servent de support (fig. 1).
Les contacts sont réalisés par simple torsion. L’oxyda-
tion du fil de cobalt en fil d’oxyde cobalteux est indiguée
par Uévolution de sa résistance électrique : la résistance,
trés faible tant que tout le métal n’est pas oxydé,
augmente brusquement et se stabilise quand la transfor-
mation est totale.

r
J
- = 2
L
Fig. 1. — Schéma de Uappareil.

1) Four a régulation (1000° C); 2) Tube laboratvire;
3) Fil d’oxyde de cobalt; 4} Fils conducteurs de Pt
reliés au circuit de mesure.

Les valeurs des résistances électriques sont mesurées
s0it en courant continu, soit en courant alternatif.
Elles ont toujours été pleinement concordantes.

La relation Ry, = f(p,,) a été établie point par point
en mesurant la résistance du fil de CoO en équilibre
avec une atmosphére gazeuse déterminée.

b} Obtention de pressions partielles d’oxygeéne
déterminées. — 1° Pressions partielles d’oxygéne supérieure
3 104 atm. — Elles sont réalisées par un saturateur
4 pression d’oxygéne connue, constitué par un four

rempli de CozOy4 porté & température constante. Le Coz0,
se dissocie suivant la réaction :

Co0304 = 3Co0 + 1/2 O,

dont la constante d’équilibre Kp—:p:)/f est connue
avec précision (7). Cet appareil permet de faire varier
de facon continue de I atm a 107* atm la pression
d’oxygene dans de Pazote purifié (la pression limite
de 10™* atm est celle qui existe dans l'azote purifié
utilisé).

20 Pressions partielles d’oxygéne inférieures &4 10— atm.—
On réalise des mélanges N, — H, — H,0 ou
N, — CO — H,0 connus et on calcule les pressions
partielles d’oxygéne correspondantes a laide des

données thermodynamiques des équilibres a 1 000° C
de :

H, + 1/2 0, = H,0
CO + 1/2 0, = CO,

K (10000 ¢y = 1072 (8} (9)
K2(1ooo° c) = 10702 (8)

Pour que les pressions partielles d’oxygéne corres-
pondantes soient supérieures a 10712 atm (limite d’exis-
tence de CoQ c¢oté Co) avec de tels mélanges gazeux,
il est nécessaire de réaliser des mélanges N, — H,
et Ny — CO contenant de faibles pourcentages d’hydro-
géne ou de CO avant de saturer les gaz en vapeur d’eau.

La pression partielle de la vapeur d’eau est fixée au
moyen de deux saturateurs (fig. 2) & température cons-
tante : d’abord un présaturateur constitué par un ballon
contenant de Peau portée & une température supérieure
de 20 & 30 & celle du saturateur, ensuite le saturateur
composé de quatre colonnes de pyrex plongées dans un

! !

o

;
'
;
:
:
;
H
— s
E3NES X X
X[ I X
X{ |X! X
x| {x X{ (X|
x!1x ) 1%
2
F16. 2. — Saturateurs & vapeur d’eau.

1) Présaturateur ; 2) Saturateur ; 3) Gaines chauffantes.

bain-marie dont la température peut étre régulée
4 0,50 prés. Les trois premiéres colonnes sont remplies
d’anneaux de verre et d’eau, la quatriéme est laissée
vide pour éviter un entrainement mécanique des parti-
cules d’eau.

La température du saturateur fixant la pression de
vapeur d’eau, il faut connaitre les pourcentages d’hydro-
géne ou de CO contenus dans Vazote pour calculer les
pressions d’oxygéne correspondantes.

Le dosage de ces mélanges est réalisé par P'étude des
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variations 4 température constante de la résistance
électrique des oxydes de fer. Marion (5 et 10) a établi
que le passage d’un fil d’oxyde de fer de I'état Fe,0, a
Pétat de protoxyde de fer FeO ou mieux Fe, O se
faisait avec augmentation brusque de la résistance
électrique. Nous avons représenté ses résultats &

970° C dans le tableau 1.

Tasreauv 1

Fil de Fe304| Fil de Fey_,0

Résistance en ohms . . . .| 30 30 43 50 70

p. 100 d'H,0 du mélange
— H,0 e e

3 — Hy 94 | o1 | 8 | 8o | 57

A 9700 C, la constante d’équilibre k de :
Fe;0, + H, = 3 FeO + H,0

est connue et la mise en évidence du passage de Fe,O,
4 Fe,_,0 permet le dosage de la quantité d’hydrogéne
contenue dans l'azote.

Mode opératoire. — Le mélange gazeux est saturé
au maximum de vapeur d’eau. On baisse progressive-
ment la température du saturateur et on note la tempé-
rature du saturateur en eau lors du passage de FeyO,
4 FeO suivi par variation de la résistance d’un fil
d’oxyde de fer & 9700 C.

Pour un mélange H, — N,, la connaissance du rap-
port puo/pu, et de py, permet le calcul du pourcen-
tage en hydrogéne de 'azote utilisé.

On opére de fagon identique pour un mélange
CO — N,. La constante d’équilibre K de :

CO + H,0 = €O, + H,
est calculée a 9700 C a partir des valeurs de :

Kifoec) de Hy + 1/2 0, = H,0

et :
K2(970°C) de CO + 1/2 0, == CO,
_ Peo,Pu, Ky
" Poor Py KT
Si (Pﬂzo) initial — A on a :
co
\ _ Do+ P, _
A= P T Doy, 2VEC Peos = Pua
Par suite :

Pitso/ P, 4 1 Pugo/Pu, + 1
A = =
Pco/Pco2 4+ I Pnz/K'PHgo +1

d’ou la relation :

Puso 2 Pujo
K(—) Kai—A*~—"——A=o0.
Pu, R ) Pu,

e . . 3 H3z0
L’expérience détermine, & 970° C, I;% et Pujo-
H

On calcule A et on en déduit le pourcentage de CO dans
Pazote utilisé.

II1. — Résultats expérimentaux

Ils sont résumés par la figure 3 et le tableau 1L

Les résultats expérimentaux montrent une trés bonne
reproductibilité. Les courbes (I) et (2) de Ia figure 3
sont décalées d’'une constante. D’une maniére générale,

LogR.Qf‘

{45

2.Fil CoO de 30 mm
1.Fit de 26 mm

135
3
{25
\
fico Log Po_ |
0
g o,
-12 10 -8 -6 -4 -2 of
FIG. 3. — Variation & 1 0000 C de la résistance électrique de

deux fils d’ozyde de cobalt de différentes longueurs, en fonc-
tion de la pression partielle d’oxygéne d'équilibre (diagramme
10g‘ Poz, log Rcoo)‘

les courbes représentant les variations de la résistance
d’un fil de CoO en fonction de la pression partielle
d’oxygéne a 1000°C admettent une équation de la
forme :

= — 0,260 log po, — 0,0042 (log po,)? (1)

Rice0), Teprésentant la résistance du fil d’oxyde de
cobalt en équilibre avec une pression d’oxygéne égale
a I atm.

Cette comstante Ryg,q), est caleulée a partir de la
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TasrLeauv 11

Variations de la résistance de fils d’oxyde de cobalt en fonction de la pression partielle d’oxygene a 10000 C.

Fil de Co de départ : longueur 26 mm, ® = 0,25 mm.

Po, réalisées avec le saturateur a CogO, Po, réalisées avee les mélanges Hy/H,0 ou CO/H,0
|
Po, o1 atm 1 0,21 1072 l 1078 10~1 6,3.107% ‘ 10710 10-11 3,2.1071% 1,4, 10-12| 10712
log p,, o — 0,68 — 2 J —3 — 4 — 8,2 J — 10 — II — 11,5 | — 15,86 | — 12
E Reso 186 280 600 1070 1 860 14 800 33 400 49 000 60 ooo 69 200 5
ixp. I : -
log R o 2,27 2,45 2,79 3,03 3,27 4,17 4,53 4,69 4,78 4,84 0,31
Reoo 187 280 605 } 1120 1 870 15100 | 35000 49 000 61 200 | 69 600 5
Exp. II - |
log R, , 2,27 2,45 2,80 3,05 3,27 4,18 4,55 4,69 4,79 4,84 0,31
] Reoo 186 280 605 1 080 1 820 14900 | 35000 50 000 50 000 | 70 400 5
Exp. II1 _
log Rg g 2,27 2,45 2,80 3,03 3,26 4,17 4,55 4,70 477 4,85 0,31

Fil de Co de départ : longueur 30 mm, ® = 0,25 mm.

R0 ] 220 330 710 1 260 2 300 18 600 41 700 63200 | 74000 86 ooo 6

Fxp- T log RCO0 2,34 2,52 2,85 ‘ 3,10 3,36 4,26 4,62 4,80 4,87 4,93 0,40
Reoo 220 330 705 ] 1290 2 300 18 400 41 800 | 63000 75 500 | 86 200 6

B I ’ log Rc.,o 2,34 2,52 2,85 3,11 3,36 4,26 4,62 4,80 —4,88 4,93 0,40
Exp. 111 5 Reoo o 221 330 710 1270 2 350 | 18 400 42 000 63 400 74 000 87 ooo 6
! log R o | 2,34 2,52 2,85 3,10 3,37 ; 4,27 4,62 4,80 4,87 4,94 0,40

Les expériences notées I, I1, ITI sont faites sur le méme fil de CoO, réoxydé aprés passage au Co métal.

mesure de la résistance de fil de CoO en équilibre avee
une pression d’oxygéne connue par application de la
relation (1).

IV. — Dosage de traces d’oxygene

a) Mode opératoire (1,4.10712 atm < p, < I atm).
— Placer dans le four a régulation porté a4 une tempé-
rature constante de 1 000° C, un fil de CoO pur d’envi-
ron 0,25 mm de diamétre et 30 mm de longueur dont
les extrémités sont torsadées sur des fils de platine
1solés dans des gaines de silice (fig. 1).

Oxyder le fil de cobalt en fil de CoO par passage d’air
atmosphérique. Cette oxydation dure environ 8 heures.
Noter la résistance du fil de CoO dans Pair
{Po, = 0,21 atm) et tracer dans le diagramme (log p,. -
log Rg,,) la courbe de variation isotherme de la résis-
tance électrique du fil de CoO a partir de la relation :

R
log 75— = — 0,266 log po, — 0,0042 (log po,)*.
R(Coo)o :

Faire passer ensuite dans le four laboratoire le gaz
non combustible contenant l'oxygéne a doser. Mesu-
rer Ry, d’équilibre et en déduire la pression d’oxygéne
correspondante avec la courbe tracée précédemment.

b) Etude critique. — Dans le cas de mesures de
trés faibles pressions d’oxygéne, il faut prendre pour
tube laboratoire un tube qui soit rigoureusement non
poreux & haute température. En effet, dans le cas d’un
tube poreux (tube en matiére réfractaire : type tube
dosage de carbone) la résistance du fil de CoO varie en
fonction de deux facteurs : le débit du gaz a doser et
la nature du gaz qui entoure le tube poreux & haute
température.

Des expériences faites avec 1'appareil représenté par
la figure 4 ont mis en évidence I'influence de ces deux
facteurs. Dans cet appareil, une seconde enveloppe
entoure le tube laboratoire et permet de faire varier la
nature de I'atmosphére extéricure.

Les dosages d’une méme bouteille d’azote de qualité
« R » (notée Ny « R »), effectués avec successivement
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GAZ1
2
1 I
GAZ 2

F1G. 4. — Schéma de U'appareil utilisé
pour Uétude des facteurs influant sur le dosage.

1) Four & végulation ; 2) Enveloppe permettant de réaliser
une atmosphére donnée (gaz II) extérieure au tube labo-
ratoire ; 3) Tube laboratoire; 4) Fil d’oxyde de cobalt;
5) Fils de mesure.

0., Ny « R», H, comme atmosphére extérieure, ont donné
les résultats résumés par les courbes de la figure 5 et
le tableau suivant.

Tasreav 111

. Po,
Tube i;r?giggize d’une bouteille d’azote
laboratoire Gaz 2 qualité « R »
Gaz 1
0, Po, > 6,3.107% atm
(diffusion de Qy)
Tube
en matiére réfractaire Ny« R» Po,=~6:3.107% atm
{type dosage
de carbone) H, Po, < 10-12 atm
(diffusion de Hy
et réduction de CoQ
en Co}
Résultats _ 5,
Tube épais de silice indépendants Po, = 6’3'10' -atm
{épaisseur 5 mm) de I'atmosphére (PU}"' des débits
extérieure de 2 & g litres/heure)
] o [
Log Pp, 1 2 5 Débit en /h
Gaz1:N,"R" 4

-1t

-2F

-3

Tubes en réfractaire

-4 \‘\L‘Gaz N
, 2:N2 R

Tube en silice a,

F1G. 5. — Mise en évidence de U'influence de la porosité du
tube laboratoire ¢ 1 000° C et du débit du gaz sur les résul-
tats du dosage.

Ces résultats démontrent la nécessité de prendre un
tube laboratoire en silice épaisse (4 4 5 mm environ) et
d’opérer sous un débit de 2 & 5 litres/heure pour le gaz
a doser. Le débit ne doit pas étre trop important pour
éviter un refroidissement du fil de CoO.

— Le fil de CoO est résistant et sa durée de vie peut
atteindre plusieurs mois & condition de le maintenir
constamment a I 000° C (tout refroidissement complet
du four entraine la rupture du fil d’oxyde). Bien que
*état de frittage, qui est une des variables de la valeur
numérique de la résistance du fil de CoO, évolue trés
peu au cours du temps, il faut s’assurer de temps en
temps de la constance de la résistance du fil dans I'air.
Les mesures sont rapides, reproductibles et susceptibles
d’étre enregistrées.

— Les pressions partielles d’oxygéne inférieures
4 107 atm correspondent a des traces de gaz réducteur
dans le mélange & analyser. On mesure alors les pressions
d’oxygéne équivalentes a des rapports py,/py, élevés.

— La régulation de la température du four labora-
toire est susceptible d’une légére tolérance. En eflet,
une variation de température de 4= 50 entraine une erreur
relative de 1/20 sur p,..

V. — Dosage de traces d’hydrogeéne

a) Principe (p,, < 0,05 atm). — Le dosage de traces
d’hydrogéne est possible par la méthode décrite ci-des-
sus, En effet, le tracé expérimental des courbes iso-
thermes donnant Rg, en fonction de p,, (fig. 3) pour
Do, < I07% atm a été obtenu a partir de mélanges
H,0-H, de rapports élevés connus. Les données thermo-
dynamiques de Péquilibre :

H,0 = H, +1/2 0,

montrent qu’a 1 000° C des pressions partielles d’oxy-
géne de 107% & I,4.10712 atm correspondent respecti-
vement & des rapports p, o/p,, compris entre I 780
{CoO en équilibre avec p,, = 107% atm) et 22 (CoO en
équilibre avec le cobalt métal). Les variations de la
résistance du fil d’oxyde cobalteux en fonction de
log pu,o/Pu, sont représentées sur la figure 6.

Il est donc possible de doser des traces d’hydrogéne
dans un gaz non combustible en faisant passer le gaz
a analyser dans un saturateur i vapeur d’eau maintenu
4 température constante, placé avant le dispositif de
dosage. Ce saturateur & vapeur d’eau permet d’obtenir
une atmosphére, gaz neutre-mélange H, — H,0, dans
laquelle la pression partielle de vapeur d’eau est connue.
La mesure de la résistance du fil de CoO en donne la
pression partielle d’oxygéne correspondante. Le calcul
du rapport py,/py, se fait a partic de I'équilibre :

H,0 == Hy, +1/20, (KIOOO"C: p})/:'pﬂz/pﬂzoz 10‘7:25)

d’ott la teneur en hydrogéne dans le gaz & analyser.
En fixant une tension de vapeur d’eau égale 4 0,5 atm
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A
5 Log Rcoo

1000°C
a5l
~
~
4 4 -
Lo
1 2 3 g PH2O/PH2
F1G. 6. — Variations, a 1 000° C, de la résistance

d’un fil d’oxyde de cobalt en fonction du rapport :

Pr.0/pH, (22 < puyo/pr, < 2.10%).

(température du saturateur ~= 829 C), la limite supé-
rieure du dosage (CoO en équilibre avec Co métal)
0, . .
est: py, = 5—25— = 0,023 atm ce qui correspond & 4,6 p. 100
d’H, dans le gaz & analyser. 5i le pourcentage d’H,
est supérieur a 4,6 le fil d’oxyde passe a I'état de fil

de cobalt métallique de trés faible résistance électrique.

b) Mode opératoire. — L’appareil ne différe de celui
utilisé pour le dosage de traces d’oxygéne que par la

présence d’un saturateur 4 vapeur d’eau a température
constante placé avant le four laboratoire (fig. 2).

Opérer de fagon identique & celle décrite pour le dosage
des traces d’oxygene. Le saturateur étant froid, prendre
la résistance du fil de CoO dans un courant d’air, en
déduire R, et tracer la courbe :

log 5—— = — 0,266 log po, — 0,0042 (log po,)?

(la pression de vapeur d’eau & température ordinaire
est alors négligeable). Porter le saturateur a 820 C
(Pyyo = 0,5 atm), Faire passer le gaz a doser dans I'ap-
pareil et mesurer la résistance du fil de CoO en équilibre
avec latmosphére gazeuse. En déduire p,,. Calculer
ensuite le rapport py [py,, au moyen de I’équilibre :

H,O0 == H,+ 1/2 0,
4 1000°C :
/2, Pra

o
* Puyo

Comme py, = 0,5 atm, la pression du gaz a doser =
Pu,o = 0,5 atm. Le rapport py [pg,. représente donc
la teneur en hydrogéne du gaz non combustible.

Cette méthode permet de déterminer également
toutes traces d’autres gaz réducteurs contenus dans un
gaz non combustible. Le dosage donne I'équivalent en
hydrogéne de ces gaz réducteurs (CO, hydrocar-
bures, etc.).

= 1077,

CHAPITRE C

TECHNIQUES EXPERIMENTALES DES MESURES
DES CONDUCTIVITES ELECTRIQUES

Les techniques expérimentales utilisées pour la
mesure des variations isothermes de la résistance
électrique d’oxydes semi-conducteurs en fonction de
la pression partielle d’oxygéne d’équilibre répondent
a deux nécessités :

— la mise en équilibre entre 'oxyde et P'atmosphére
extérieure doit étre rapide et totale;

— la qualité des contacts doit permettre des mesures
précises et reproductibles.

Lors des études successives de CoO, Ni10O, Cu,0, MnO,
U0, 1, et UOq, nous avons ¢été amenés a modifier ces
techniques et 4 définir une méthode quasi générale de
mesure de la conductivité électrique des oxydes & haute
température.

I. — Conductivité
de fils polycristallins d’oxydes

La conductivité électrique du protoxyde de fer a été
étudiée par Marion (5) (10) selon la méthode décrite

au chapitre B. L’appareil est celui représenté par la
figure 1 ; il permet la mesure de la résistance électrique
de fils d’oxydes conducteurs. Les contacts sont obtenus
par simple torsion du fil étudié sur les fils de platine
reliés aux appareils de mesure. A haute température,
il y a diffusion du métal dans le platine ; ce phénomeéne
assure la qualité des contacts.

Cette méthode a été utilisée chaque fois qu’il a été
possible de trouver un fil de métal de haute pureté
et de diameétre convenable. -

II. — Conductivité -
de pellicules polycristallines d’oxydes

a) Préparation de I’échantillon. — Une plaquette
en glucine frittée d’environ 30 mm de longueur et 8 mm
de largeur sert de support & la préparation. Un fil de
platine est enroulé & chaque extrémité de cette plaquette
et relié aux appareils de mesure. Les fils sont isolés
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par des gaines en silice sur toute leur longueur sauf au
contact de la plaquette de glucine.

Additionné d’eau de fagon & former une pate, 'oxyde,
en poudre de trés fine granulométrie, est déposé de
fagon réguliére sur la plaquette de glucine. Aprés séchage,
la plaquette est introduite dans le four laboratoire,
4 une température d’environ 5000 C. Cette tempéra-
ture est augmentée jusque 1 200° C de maniére 4 obtenir
un frittage progressif (un frittage brutal a 12000 C
produit généralement la rupture de la pellicule d’oxyde).
La plaquette est maintenue & cette température dans
une atmosphére oxydo-réductrice dont la pression
partielle d’oxygéne correspondante est comprise dans
le domaine de stabilité de Poxyde a 1 2000 C.

Le frittage de la pellicule d’oxyde est suivi par obser-
vation de la valeur de la résistance électrique ; lorsque
celle-ci conserve une valeur stable pendant deux heures,
le frittage peut étre considéré comme maximum et il
est possible de commencer les mesures expérimentales.

b) Contacts oxydes-fils de mesure. — Pour la
plupart des oxydes étudiés (CoO, NiO, Cu,0, MnO)
et par suite de leur grande réactivité 4 haute tempé-
rature, le simple contact oxyde-platine donne d’excel-
lents résultats.

Dans d’autres cas {(UO,, U,Og) il est nécessaire de
réaliser les contacts électriques entre I'oxyde et les
fils de platine de mesure par I'intermédiaire d’une faible
épaisseur d’un oxyde de fer conducteur (protoxyde
Fe,_ .0 ou FeyO, suivant la pression d’oxygéne).
Pratiquement, cette jonction est obtenue en recouvrant
les fils de platine par une spirale continue de fil de fer
trés fin; aprés oxydation du fer et dépdt de Poxyde
sur le support, 'ensemble est fritté par chauffage
4 12000 C. Les contacts successifs ainsi réalisés,
platine-Fe, O ou FezOp-oxyde, sont excellents par
suite de la grande réactivité des oxydes de fer a haute
température (contact oxyde de fer-oxyde étudié) et
des phénomeénes de diffusion du fer dans le platine
(contact platine-oxyde de fer). La présence de cette
pellicule de protoxyde de fer ou de magnétite aux con-
tacts n’influe pratiquement pas sur les valeurs des résis-
tances mesurées, car I'e;_,O ou Fe O, sont des composés
semi-conducteurs de haute conductivité (5) (10)
(tableau I). Ce dispositif est valable pour tous les oxydes
étudiés.

¢) Vérification de la méthode. — Lors de la mise
au point du dosage des pressions partielles d’oxygénc
dans un gaz non combustible, nous avons établi, qu’a
1 000° C, la courbe de variation de la résistance élec-
trique d’un fil d’oxyde de cobalt en fonction de la
pression partielle d’oxygéne d’équilibre admet comme
équation générale :

log Re,o = a (log po,) -+ b (log po,)2+ ¢

a= —0,206; b= —0,0042; ¢ étant fonction des
conditions expérimentales.

Des expériences identiques menées sur des pellicules
polycristallines d’oxyde de cobalt déposées sur un sup-
port inerte de glucine (avec ou sans jonction Fe; ,0
ou Fe,0,) nous ont permis de constater par la stmilitude
des résultats et leur reproductibilité, l'efficacité de la
méthode. Les résultats expérimentaux représentés
dans le tableau IV permettent de déterminer a nouveau
les valeurs de a et b.

TasLeav IV

A 1 000° C, valeurs de a et b de la relation :

tog Reyo = a (log po,) + b (log p,,)2 + ¢

pour des pellicules polycristallines d’oxyde de cobalt
déposées sur un support en glucine.

Expériences avec un contact
Pt — Fel_zO ou FesOy — CoO

Expériences avec un contact
platine-CoO

a = — 0,263 b= — 0,0038 a = — 0,266 b= — 0,0042
a= —0,267 b= — 0,0043 4= — 0,264 b= — 0,0039
a = — 0,266 b= — 0,0041 = — 0,263 b= — 0,0038
a= — 0,264 b= — 0,0041 a= — 0,267 b= — 0,0038

Les valeurs moyennes calculées d’aprés ces résul-
tats sont @ = — 0,265 et b = — 0,0040.

II1. — Relation entre la trésistance mesurée
et la conductivité électrique

Il n’est pas possible, & partir des valeurs expérimen-
tales des résistances mesurées, d’attéindre la conducti-
vité réelle des oxydes non stechiométriques étudiés.

Dans le cas le plus général, la résistance électrique R
mesurée est égale a la somme des résistances suivantes :

a) Résistance des fils de mesure »;, — Elle peut
dtre facilement mesurée en mettant en court-circuit
les deux spirales de platine en contact avec la plaquette
de glucine ; U'expérience montre qu’elle est pratique-
ment négligeable.

b) Résistance des contacts oxydes-fils de mesure 7.
— La comparaison des résultats expérimentaux trouveés
pour CoQ & partir de fils ou de pellicules polyecristallins
(avec ou sans jonction en oxyde de fer) a montré que
la résistance due aux contacts pouvait étre considérée
comme indépendante de la technique utilisée.

De plus, par suite de I'infime quantité des corps en
présence par rapport i Uensemble du produit étudié,
cette résistance n’intervient pas dans la valeur finale
mesurée,
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c) Résistance du fil ou de la pellicule d’oxyde. —
Elle peut étre considérée comme la résistance équivalant
a association en paralléle des résistances :

R,, fonction de 'écart x & la steechiométrie et de la
température d’expérience et

R,, correspondant & loxyde steechiométrique. Cette
résistance est elle-méme la résultante de plusieurs
résistances

r;, résistance intrinséque dépendant uniquement de
la température et de la nature de 'oxyde étudié,

re, Tésistance des contacts entre les grains, fonction
du frittage et de la dimension des grains.

En résumé la résistance ¢lectrique mesurée R est
telle que :

I I I

R Rs " Ry’

Pour des expériences effectuées a température cons-
tante et sur un oxyde donné, r; est indépendant de z
et, du fait des techniques expérimentales utilisées, il
est possible de négliger, de maniére statistique par
rapport & lagrégat polycristallin étudié, les faibles
variations créées par la non-steechiométrie au niveau
de la maille et de considérer r, comme constant.

Seul R, varie avec et donc avec la pression partielle
d’oxygéne d’ou :
I I I
&=t i, = /(Po)

La non-reproductibilité des facteurs influant sur r,
(frittage, dimensions des grains) rend illusoire tout calcul
des conductivités vraies ; néanmoins 4 une constante
prés, la conductivité C, d’un oxyde relatif 4 I'écart =
a la steechiométrie est donné par la relation :

1 I
Co=C—-C=5—5.
x S R Rs

Dans la plupart des cas, il n’est pas possible d’affirmer,
pour un oxyde donné, I'existence de 'oxyde steechio-
métrique ; par suite, les résultats expérimentaux obte-
nus & température constante sont représentés dans des
diagrammes (log R,' log po,)-

Cette représentation est valable, car dans une grande
partie du domaine de non-steechiométrie d’un oxyde,

. : . I
Ry est trés grand par rapport 4 R et par suite R est
$

1

négligeable devant R C° qui entraine R # R,.
x

CHAPITRE D

VARIATIONS ISOTHERMES DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE
DE FILS POLYCRISTALLINS DE (CoO, Cu,0, NiO
EN FONCTION DE LA PRESSION PARTIELLE D’OXYGENE D’EQUILIBRE
A HAUTE TEMPERATURE

Les variations de la conductivité électrique des
oxydes Co0O, Cu,0O et NiO ont été déterminées par mesure
de la résistance de 'oxyde en équilibre, & température
constante, avec une pression d’oxygéne déterminée.
Le principe de ces mesures a été exposé précédemment :

— T'appareil utilisé est représenté par la figure 1;

— les oxydes CoO, Cu,O et NiO sont obtenus sous
forme de fils polycristallins préparés par oxydation
d’un fil de métal pur;

~les pressions partielles d’oxygéne sont réalisées
par des mélanges gazeux N, — O, (pour p,, supé-
rieur & 107 atm) et des atmospheéres gazeuses N, — H,
et N, — CO — H,0 (pour p,, inférieur a 107* atm)
dosées par la méthode exposée au chapitre B.

Résultats expérimentaux

1. Oxyde de cobalt. — Les résultats expérimen-
taux, représentés par le tableau V et la figure 7, couvrent
tout le domaine de stabilité de CoO, qui est limité par

Fic. 7. — Variations isothermes de la résistance électrique
d'un fil doxyde de cobalt CoO en fonction de la pression
partielle d’oxygeéne d’équilibre (diagramme log po,, log Reoo).

14 10 B =2 N
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TasLeau V
Variations isothermes de la résistance électrique d'un fil de CoO (L = 26 mm, ® = 0,25 mm)
en fonction de la pression partielle d’oxzygéne d équilibre.
Po, en atm 1 0,21 10~% 1074 1077 7,95.107° | 1,78.107% | 6,3.10710
log p,, o — 0,68 —2 —4 —7 — 81 — 8,75 — 9,20
Rego 120 172 395 I 230 5 700 8 goo 10 000 11 500
Exp. I
log Rg o 2,08 2,24 2,60 3,09 3,76 3,95 4 4,06
Reoo 122 175 405 1 260 5900 9 100 10 300 11 700 1200° C
Exp. II -
log Rcoo 2,09 2,24 2,61 3,10 3,77 3,96 4,01 4,07
Reo 123 178 410 I 240 5850 9 200 10 500 11 800
Exp. IIT
log Re 0 2,09 2,25 2,61 3,09 3,77 3,96 4,02 4,07
Py, en atm 1 0,21 1072 10~4 3,16.107% | 2,52.1071° | 7,95.101 | 3,98.10712
log Po, o — 0,68 -2 — 4 — 8,5 — 9,6 — 10,I — 10,4
Repo 152 226 500 I 590 17 200 20 90O 25 000 27 500
Exp. I
log Re o 2,18 2,35 2,70 3,20 4,24 4,32 4,40 4,44
1100°C
Reo 155 230 515 1 600 17 500 21 500 25 400 28 ooo
Exp. II
log Re o 2,19 2,36 2,71 3,20 4,24 4,33 4,41 4,45
Reo 155 230 510 1 640 17 8co 21 000 25 600 23 200
Exp. II1 |
log R o 2,19 2,36 2,71 3,21 4,25 4,32 4,41 4,45
P, €n atm 107t 1072 1074 7,95.1071% | 6,3.10712 2.10718 | 398.10714
log p,, —1 — 2 —4 — 11,10 — 12,20 — 12,70 — 13,40
Rego 445 890 3170 115 000 158 ooo 186 ooo 214 000
Exp. I
log Rg o 2,65 2,95 3,50 5,06 5,20 5,27 5,33
goo® C
Reoo 450 910 3250 118 ooo 160 coo 191 000 213 000
Exp. IT
log R o 2,65 2,96 3,51 5,07 5,20 5,28 5,34
Reoo 450 920 3 300 120 000 166 000 194 000 224 000
Exp. 111 i
log R o 2,65 2,96 3,52 5,08 5,22 5,28 5,35
Les expériences notées I, I, ITT, ont été effectuées successivement sur le méme fil de CoO en le réoxydant aprés chaque passage au Co métal.
A 1 000° C voir tableau II

les deux pressions d’oxygéne définies par les deux équi-
libres parfaitement connus (6) (7) (14) :

CoO
CO3O4.

Co+41/20, =
3 CoO + 1/2 0,

—
e

L’oxyde cobalteux CoO est un semi-conducteur de
type p et les courbes de variation de conductivité
1sothermes dans tout son domaine de stabilité admet-
tent pour équation générale :

10g Rcoo =a (10g po,) +b (IOg p0g>2 +ec

avec a et b fonctions de la température et c, égal a la
valeur de log R, pour p,, = 1, fonction des condi-
tions expérimentales (longueur, section du fil, état de
frittage 4 la température d’expérience, etc.).

Pour des pressions d’oxygéne supérieures a 1075, le
terme (log po,)? peut étre négligé et la loi de variation
de la conductivité est de la forme R, = Apg,; les

valeurs de n sont :
Ry2000C = My1g00C = Rygogec = — 0,20 Mgggo = — 0,27.

Ces derniéres valeurs sont & rapprocher de celles de



212 Avran DuqQuesnoy

Wagner et Koch (I5) qui trouvaient expérimentale-
ment — 0,20 > n > — 0,25.

Cette étude permet également de définir les pressions
d’oxygéne correspondant & I'équilibre :

Co0 = Co+ 1/2 O,
et par suite de calculer les constantes K = pyo/py, de
Péquilibre :
CoO + H; = Co + H,0.

Le tableau VI résume nos résultats relatifs a ces
équilibres et les compare avec ceux de Gleitzer (6).

TasrLeau VI
|
900° C {1 000° C|1 100° C|I 200°C |
K, = p5* deléquilibre
CoO ==Co + 1/2 Oy d’aprés
la présente 6tude . . .| — 6,70 | — 592 | — 5,20 | — 4,60
K; = Py,o/Py, d¢ I'équilibre
CoO + Hy = Co + H0
calculé d’aprés Ky . 1,38 1,34 1,30 1,27
K = py,o/Py, de I'équilibre
CoO 4+ Hy == Co + Hy0
d’apres Glertzer (1963) . 1,387 1,345 1,31 1,28
2. Oxyde cuivreux. — Les résultats représentés

dans le tableau VIl a (p,, > 107 atm) ont été obtenus
de fagon identique & ceux de CoO (points représentés
par des @ dans la fig. 8).

LOgRCUzO

4 1 L " i i

-2 LOg P02

ric. 8. — Variations isothermes de la résistance dlectrique d’un
fil doxyde cuivreux en fonction de la pression partielle
d'oxygéne d’équilibre (diagramme log po,, log Reyyo).

TasrLeau VIla

Variations de la résistance électrique de fils de Cu,0
en fonction de la pression partielle d’oxygéne d équilibre entre 9000 et 1 100° C.

Les pressions partielles d’oxygéne sont réalisées avec le saturateur & CogOy).
p =] 3VY4

Fil de 38 mm ; ® = 0,5 mm ‘ Fil de 40,5 mm ; @ = 0,5 mm Fil de 42 mm ; @ = 0,5 mm
' ] |

Po, 0,21 1071 10~2 1073 1074 0,21 1071 ’ 102 ‘ 1073 t 1074 0,21 101 10~2 1073 104
log po, —0,68] —~1 -2 -3 —4 | —0068 —1 — 2 -3 —4 | —068 —1 — 2 -3 ——-4

Rgggo C — — 2500 | 3550 | 5000 — — 3010 | 4250 | 6200 — — 3800 | 5400 | 7600
log Ryogo — — | 340 | 355 | 3,70 - - 348 | 363 | 379 - — 358 | 373 . 388
ARI 000° C — 1000 | 1480 | 2150 | 3100 — 1150 | 1660 | 19oo | 3450 — 1350 | 1goo | 2 7504 '4 ooo—

log Rygooo| — | 300 | 3I7 | 333 | 349 | — | 306 | 32z | 328 | 354 & — | 312 328 | 344 | 360

R, 500 C 680 780 1130 | I620 | 2350 740 850 1230 | 1820 | 2630 | 830 930 1350 | 2000 | 28o0

log Ry o500 | 283 | 280 | 305 | 321 | 337 | 287 | 293 | 309 | 326 | 342 | 292 | 297 | 313 | 339 | 345

Ry 1000 ¢ 490 560 810 1180 | 1700 540 600 870 1 260 ) 1820 | 575 660 940 1 360 _I 950

log By 1990 ¢ 2,69 2,75 2,91 3,07 3,23 2,73 2,78 2,94 3,10 3,26 2,76 2,82 2,97 : 3,13 i 3,29
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Tasreauv VIIb

Le passage Cu,0 — Cu est obtenu par réduction lente du fil de Cu,O par un mélange Ny-vapeurs d’alcool.

louls go0° C 1 1 000° G 1050°C 1 100° G
) . Po, cafenlees Po, = 1,05.1077 Po, = 1,59.107¢ Po, = 51.107° Po, = 1,26.107°
& partir des auteurs (16} a (19) log p,, = — 6,98 log po, = — 5,80 log po, = — 5.29 log py, = — 4,90
B 2
Résistance limite 14 100 6 200 3 800 2 400
du fil de CuyO de 38 mm
log Ryjm 415 379 3,58 338
Résistance limite 17 000 6 750 4 200 2 580
du fil de CuyO de 40,5 mm
log Ryjm 423 3,83 3,62 3141
Résistance limite 22 400 7 800 4 6oo 2 700
du fil de CuyO de 42 mm
log Ry 435 3,89 3,66 3,43

Nous avons obtenu les valeurs correspondant aux
conductivités de l'oxyde cuivreux en équilibre avec
le Cu (p,, < 107* atm) en réduisant trés lentement
le fil de Cu,O par de I'azote contenant des traces de
vapeurs d’alcool et en suivant la variation de résistance
correspondante. Celle-ci passe trés lentement par une
valeur maximum puis baisse rapidement (passage au Cu).
Les pressions d’oxygéne limites, cdté cuivre, sont cal-
culées & partir de Péquilibre 2 Cu + 1/2 O, = Cu,0 (16)
4 (19). On constate (points expérimentaux représentés
par des X dans la figure 8) que les valeurs trouvées se
placent exactement sur le prolongement des droites
(tableau VII b).

Du ¢6té CuO, le domaine de stabilité de CuyO est
limité par les pressions partielles d’oxygéne définies

par Péquilibre :

TasLEAU

Cu,0 + 1/2 0, = CuO (16) a (19).

Les courbes représentant les variations isothermes
de la résistance électrique d’un fil d’oxyde cuivreux
en fonction de la pression partielle d’oxygéne, sont des
droites. Elles admettent pour équation générale :

log Rey,o = A 4 n log po, (A = Cte).

Sans pouvoir atteindre la valeur réelle de la conduc-
tivité électrique de Cu,0, l'existence d’une loi du
type Gen,o = Oo-Po, est vérifiée dans tout le domaine
d’existence de Cu,0 ; les valeurs de n sont : nyggec = 0,15;
Nyoooe C = Mios00C = Myae0ec = 0,160, Ces résultats com-
plétent ceux de Wagner (20) (21) qui avait montré
qu’a 900° C la conductivité de Cu,O était proportion-

nelle a p(l,I: soit pg,’:“

VIII

Variations de la résistance électrique d'un fil de NiO en fonction de la pression partielle d’oxygéne d'équilibre.
q P P Y8 q

I'il de 30 mm ; ® = 0,20 mm.
o, réalisées par saturateur & Coa0, Po, réalisées par des mélanges H,/H,0
: dosés par notre méthode
Po, 0,21 1072 1078 1074 1077 1,59.1078 1078 9.10710
log po, — 0,68 —2 -3 -4 -7 — 7,80 -8 - 9,05
R; 1000 ¢ 22 000 50 000 79 000 110 000 —_ — 256 o000 2090 000
Exp. T log Ry 19¢0 ¢ 4,34 4,70 4,90 5,04 - — 5,41 5,46
Ry 9000 ¢ 16 600 41 000 66 ooo 95 000 162 000 191 000 — —
log Ry gg90 ¢ 4,22 4,61 4,82 4,98 5,21 5,28 — -
Ry 1000 ¢ 21 000 49 000 8o ooo 123 000 — — 270 000 315 000
log Ry j490 ¢ 4,32 4,69 4,90 5,09 — — 5,43 5,50
Exp. I1 Ry 000 ¢ 17 500 42 000 63 coo 89 ooo 174 000 200 000 — —
log Ry 5990 4,24 4,62 4,80 4,95 5,24 5,30 - — —
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3. Oxyde de nickel. — Le tableau VIII et la
figure 9 représentent nos résultats expérimentaux. NiO
est un semi-conducteur du type p et les courbes repré-
sentant les variations isothermes de sa résistance élec-
trique en fonction de la pression partielle d’oxygéne
d’équilibre, sont sensiblement identiques & celles obte-
nues pour CoO.

Cependant il faut signaler que pour des pressions
d’oxygéne trés faibles et des températures inférieures
a 1 000° C, les mesures de résistance deviennent moins
précises et moins reproductibles. Ce fait déja signalé
pour ZnO (22) est dii essentiellement & des phénoménes
de polarisation provoqués par le passage du courant de
mesure dans le fil de NiO de trés forte résistance élec-
trique, presque steechiométrique.

On peut avoir un ordre de grandeur de Péecart a la
steechiométrie de NiO en comparant les résistances
électriques d'un fil de NiO (L = 30 mm ; ® = 0,20 mm)
et d'un fil de CoO (L =30 mm; ® = 0,25 mm). A
12000 C et pour p, = 107% atm, Ry, # 100000
et Rg,o # 1 000, ce qui, aprés une correction due a la
Raio
Roo — 60.

D’aprés les résultats de Gleitzer (23), z de :

2+ 3+ __
Co; 75 Cogp (120

est peu différent de 1072, Si on admet que la conducti-
vité électrique est proportionnelle & z, on aurait donc
sensiblement z de Ni2T, Ni3t[1,0- - égal & 1,6.1075,

Ce faible écart & la steechiométrie est évidemment
encore plus faible pour des pressions d’oxygéne plus
basses.

différence des diamétres, donne

|
LogRNiO

45,50

{500

14,75

44,50

14,25

=5 7 <5 =3

—
LOg PO2

F1¢. 9. — Variations isothermes de la résistance électrique
d’'un fil d’oxyde de nickel NiO en fonction de la pression
partielle  d’oxygéne d’équilibre  (diagramme log po,,
lOg RNio).

CHAPITRE E

VARIATIONS ISOTHERMES DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE
DE PELLICULES POLYCRISTALLINES DE CoO, MnO, UQ,, UO4
EN FONCTION DE LA PRESSION PARTIELLE D’OXYGENE

D’EQUILIBRE A HAUTE TEMPERATURE

L’oxyde CoO en poudre est obtenu par chauffage
a lair & 1100° C de Coz0, préparé par caleination
de I'oxalate.

MnO est obtenu par réduction de 'oxyde formé par
calcination de I'oxalate, par de I'hydrogéne.

Les oxydes d’uranium sont obtenus & partir de UO; :

U,;0¢ par décomposition a 1 1000 C;

la phase UQ, par réduction & 1 100° C par ’hydrogéne.

Les poudres de ces différents oxydes ont été déposées
sur un support inerte de glucine par la méthode décrite
au chapitre C. Les oxydes CoO et MnO sont en contact
direct avec les fils de platine conducteurs. Les contacts
oxyde d’uranium-platine sont réalisés par l'intermé-
diaire d’une trés faible quantité d’un oxyde de fer

(FezO4 ou FeO).

Pour réaliser le {rittage des pellicules d’oxydes sur
le support en BeO, on porte la plaquette pendant
deux heures a 1 200° C, dans une atmosphére gazeuse
dont la pression partielle d’oxygéne est convenablement
choisie pour rester constamment a I'intérieur du domaine

de stabilité de I'oxyde.

A. — Résultats expérimentaux

1. Oxyde de cobalt. — L’étude des variations iso-
thermes de la conductivité électrique de CoO en fonction
de la pression partielle d’oxygéne d’équilibre nous a
permis de tester le principe des mesures effectuées sur
les poudres d’oxydes semi-conducteurs. Les résultats
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expérimentaux, identiques a ceux trouvés sur les fils
de CoO, ont été représentés au chapitre C (tableau IV).

2. Oxyde de manganése MnO. — Il est admis
que MnO n’est réductible a 1 200° que dans de 'hydro-
géne absolument sec (24). Son domaine de stabilité,
c6té Mnz0,, étant mal défini (25), nous nous sommes
contentés d’explorer dans le domaine des pressions
partielles d’oxygéne, celles fixées par un mélange
H,/H,0. Le tableau IX et la figure 10 résument len-
semble des expériences réalisées avec 'oxyde de manga-
nese.

La classification des oxydes en semi-conducteurs de
type p ou n donne MnO comme étant de type p. Nos
résultats montrent que, dans un large domaine, MnO
est d’abord de type n (Ry,, augmente quand p,, aug-
mente) puis passe au type p lorsque, & température
constante, la pression partielle d’oxygéne s’éleve.
Ce passage du type p au type n est mis en évidence par
Pétude de la conductivité électrique d’une solution
solide (Mn, Fe)O. Le protoxyde de fer, composé non
steechiométrique par lacunes de fer, est un semi-conduc-
teur du type p (10) (26) et forme une solution solide
homogéne avec MnO. L’existence de cette solution
solide (Mn, Fe)O a été contrdlée par examen aux
rayons X de produits trempés obtenus dans les deux
atmospheéres gazeuses limitant nos expériences. L’étude
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LogR i
Mno
{45
14
135
1200C P I3
n
P
Log 0,
BT T -7 12 =)
¥16. 10. — Variations isothermes de la résistance électrique

d’une pellicule polycristalline d'oxyde de manganése MnO,
en fonction de la pression partielle d’oxygéne d'équilibre
(diagramme log po,, log Rupo).

TasrLeau IX

Variations de la résistance élecirique d’une pellicule de MnO déposée sur support
en fonction de la pression partielle d'oxygéne d'équilibre entre 9000 et 12000 C.

g00® C 1 000° C
| .

PuolPr, | 108 PuyolPn, | 108 Po, R log R PuyolPu, |10 PyyolPu, | 108 po, R log R
0,041 — 1,386 — 19,03 9 000 3,954 0,0521 — 1,283 — 17,08 3 100 3,491
0,0765 ~ 1,116 — 18,49 II 300 4,053 0,267 — 0,575 -~ 15,67 4 050 3,700
0,443 — 0,353 — 16,96 20 800 4,318 0,443 — 0,353 — 15,22 5 000 3.774
0,593 — 0,228 — 16,71 22 600 4,354 0,656 — 0,187 — 14,9 6 550 3,886
0,910 — 0,041 — 16,34 25 100 4,400 0,876 — 0,058 — 14,64 7 000 3,845
1,88 0,274 — 15,71 29 000 4,462 1,33 0,123 — 14,27 7 400 3,870
2,55 0,406 — 15,45 29 goo 4,475 2,24 0,35 — 13,32 7 800 3,892
4,10 0,612 — 15,04 30 000 4,477 3,15 0,48 — 13,56 7 700 3,886
5,03 0,702 — 14,86 29 700 4,472 4,10 0,612 — 13,30 7 500 3,875

18,00 1,255 — 13,76 28 goo 4,420 18,00 1,225 — 12,01 5900 3,770

1 100° G 1 200°C

0,049 — 1,308 — 15,62 1 280 3,107 0,068 — 1,167 — 14,05 625 2,796
0,117 — 0,930 — 14,86 1750 3,243 0,173 — 0,762 — 13,24 950 2,937
0,232 — 0,636 — 14,37 2 250 3,352 0,456 — 0,342 — 12,40 1 090 3,037
0,473 — 0,325 — 13,04 2 640 3,422 1,025 0,011 — 11,74 1 260 3,100
0,376 — 0,058 — 13,12 3020 3,480 2,00 0,300 — I1,12 1370 3,137
1,33 0,123 — 12,75 3 240 3,510 3,15 0,48 — 10,76 I 390 3,142
2,24 0,350 — 12,30 3 460 3,539 4,20 0,623 — 10,47 1350 3,130
3,34 9,535 — 11,93 3490 3,542 18,00 1,255 - 922 I 240 3,085
5,03 0,702 — 11,60 3 410 3,532

8,75 0,942 — II,12 3080 3,488
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TaBLEau X

Variations de la résistance électrique d’une pellicule d'un mélange MnO, FeO a 10 p. 100 en fer a 1 1000 C.

log Pityo /sz. 0,702 0,467 0,206 ‘ 0,085 — 0,058 — 0,212
log p, — 11,60 — 12,06 — 12,59 | — 12,83 = P2 — 13,42
R 1370 2 210 2 880 \ 3 350 3 9oo 4 500
log R. 3,136 3,344 3,460 " 3,525 3,591 3,653

des solutions solides (Mn, Fe)O montre (tableau X et
fig. 11) que le domaine du type p augmente trés sensi-
blement avec 'introduction de faible quantité de pro-
toxyde de Fe.

On peut définir a chaque température une pression

9 Y g i

d’oxygene de transition pour Iaquell.c .\InOtypep. ei
MnOype, sont en équilibre. Les domaines de stabilité
des deux types de semi-conducteurs sont déterminés
dans le diagramme (température, pression d’oxygéne)

1t g R
og 02
Laigh M}
Mno+Feo:Type p Mn O
436 type n
Type p
1100°C ] 13}
434
1 45}
o A . ;
. 900 1000 1100 1200 te:
=63 0 05 Log PH2O/PH; F1G. 12. — Zones de stabilité de MnO type p
| et de MnO type n dans le diagramme (i° C, po,).
FI1G. 11. — Influence d’'une faible quantité d’oxyde de fer o ] A ;
sur le domaine de type p de MnO & 1 100° C. (fig. 12). La limite des deux domaines peut étre repré-
sentée par la courbe d’équation
Courbe T : MnO seul.

Courbe II : MnO + FeO.

Vartations isothermes de la

log p,, = 0,016t — 20,8

TasrLeau XI

résistance électriqgue d’'une méme pellicule d’'UO, ou UyOg sur support en fonction
de la pression partielle d’oxygéne.

(t = température en ()

1 200° C 1 100° C 1 000° C 9 000° C 800° C
log po, R log R | log p,, R log R | log p,, R log R | log py, R log R | logpy, | R log R
— 4,40 44 1,64 — 5,70 53 1,72 — 17,20 63 1,80 | — 9,80 470 2,68 | — 13,00 1230 3,09
— 535 79 1,90 | — 6,71 100 2,00 |— 7,80 125 2,1 — 10,87| 800 | 2,00 | — 17,60 2750 | 3,44
— 6,70 159 2,20 | — 17,60 190 2,28 | — 8,31 225 2,35 | — 11,40| 1820 | 3,26 | — 21,51| 3160 | 3,50
U0y42 | — 820 425 2,63 | — 9,30 880 2,05 | — 9,69 850 2,03 | — 15,50| 2400 | 3,38 | — 31,00| 3800 | 3,58
— 9,50| I 000 3,00 — 10,28| 1 320 312 — 11,21 1650 3,22 — 19,48| 2 700 3,43
— 14,16| 1 550 3,19 | — 15,46 1830 3,26 | — 16,96| 2300 | 3,36 | — 29,10| 3160 | 3,50
— 24,40| 1950 | 3,29 | — 25,00| 2250 | 3,35 | — 27,40| 2640 | 3,42
= 370 42 | 1,62 | — 3 45 | 1,65 | — 5 59 | 177 |— 5 73 | 186 | — 5 98 | 1,99
— 2 53 1,72 — 4,40 49 1,69 — 4,40 66 1,82 — 4,40 8o 1,00 | — 4,40 110 2,04
UgOg o 69 1,84 3,70 53 1,73 | — 3,70 71 1,85 | — 3,70 89 1,95 3,70| 120 | 2,08
— 2 66 1,82 | — 2 87 1,94 | — 2 107 303 |— 2 148 2,54
o 87 1,04 o 112 2,05 o 145 2,16 o 190 2,28
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LogR } LogR |
135 {35
{3 13

1100°C

1200°C
25 25
2 2
]
U;0
U30g {15 38 s
X N X > _E;o —~ 1 —l .
-30 -20 ~10 Log Po, 20 10 Log Po»2
a b
LogR &
LOg R 8000C 9
435
43
425
]
]
U30g 42
’
4
Son
’
U30Og
1.5 {15 f 87]?
-30 -20 -10 LogPp, -30 -20 -10 Log P02 ULLQ
¢ d
r16. 13. — Variations isothermes de la résistance electnque d'une pellicule d’oxyde d’ ummum,
en fonction de la pression partielle d’oxygéne d équilibre.
a) A 1200° C; b) 1100° C; ¢) 10000 C; d) goo® et 800° C.
17
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3. Oxydes d’uranium UQO, et U;Oz. — Au-dessus
de 6000 C, les phases stables du diagramme uranium-
oxygeéne sont UO, et UzOyq. Ces oxydes sont des composés
non steechiométriques dont les limites de composition
dans ['échelle des concentrations en oxygeéne sont
pour UO,, U0, et UO, 5 (UyOy) et pour UyOg, UO, 6
et UQO, ;. Les différentes expériences sur la conducti-
vité électrique de ces oxydes ont été effectuées dans
des atmosphéres oxygéne-argon et H, — H,0 — argon
Le tableau XI et les figures 13 a, b, ¢, d représentent
nos résultats pour une méme pellicule polycristal-
line de ces oxydes d’uranium. U Og est un semi-conduc-
teur de type n par défaut d’oxygéne et UO,, , est un
semi-conducteur de type p par exceés d’oxygéne. On
constate également que pour des pressions d’oxygeéne
inférieures a 1072 atm (hydrogéne sec), la résistance
électrique de la phase UO, ne varie pratiquement plus
et correspond & UO, steechiométrique ; cette résistance
est notée R, .

B. — Etude des oxydes d’uranium
a partir des mesures
de conductivité électrique

1. Relation entre la conductivité électrique et la
composition chimique. De nombreux auteurs (27)
& (33) ont déterminé la variation de la composition
chimique de UO, |, en fonction de la température et de
la pression d’oxygeéne d’équilibre. A température cons-
tante, la relation @ = f(p,,) est connue avec précision
pour x < O,I5.

A haute température, la conductivité électrique
de UO, ., est essentiellement fonction de sa composi-

tion chimique, done des deux facteurs de I'équilibre
la température et la pression d’oxygéne.

Nous avions signalé (chap. C) que la connaissance
a température constante de la valeur de la résistance
correspondant a Poxyde steechiométrique permettait
la détermination & une constante preés de la conductivité
due a Pécart a la steechiométrie 2. Cette conductivité
est Cyop, , — szl0 : quantité égale & une constante

pres a :

Le tableau XII donne, pour différentes pressions

partielles d’oxygéne, x [a partir des auteurs (27) a (33)]

g
. I
o I{U“z;.t B RUOZ,O

Ces résultats permettent d’associer a température
constante les valeurs de 2 et de la quantité :

a partir des courbes de la figure 13.

Cuo, +z sz,o

d’une méme pellicule d’oxyde.
On constate que les courbes isothermes représenta-

tives des fonetions Cyq, o (,“02’0 = f(x) sont linéaires
(fig. 14). Il s’ensuit qu’a température constante
Cooyyp — (,,“,210 = Kz (K = constante).

Ce résultat est a rapprocher de celul trouvé précédem-
ment par J. Aubry et F. Marion (5) (10) pour le protoxyde
de fer Fe,_,0, oxyde non steechiométrique par lacunes
de fer (CFel_yO = Ky avec 0,05 <y < 0,12).

Les valeurs de K pour la méme pellicule d’oxyde

TasrLeav XII

I 200° C \ 1 100° C
\ |
i I : | ‘ 1 I
T og Po log R R o 98 Po, log R R R
2 U0g 4 & U0y g * U0y 4 4 U0y o
0! 3529 o 3.35 o
0,005 — 9,50 3,00 0,0005 — 9,90 3,10 0,0004
0,01 — 8,75 2,82 0,0001 — 9,30 2,95 0,0008
0,05 — 17,20 | 2,28 0,0048 — 7,90 | 2,317 0,0039
0,1 — 6,30 2,00 0,0006 = 2,10 0,0076
0,15 — 5,00 1,83 0,0144 — 0,4 1,02 0,0117
0,25 1,60 0,0245
1 000° C 9o0° C
o 3,42 o 3,50 o
0,01 — 10,2 3,04 0,0000 — 11,4 3,26 0,0005
0,05 — 88 2,51 0,0028 — 6,8 2,58 0,0023
0,10 — 8 2,19 0,0062 “
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A ®
(cu0 2,x-Cu0z0) 103
20
15|
1200°C
10} o
¢ 1100°C
1000°C
5L
900 °C
-2
o . ‘ ‘ . X 10 c
0 5 10 15 20
F1G. 14. — Relation Cvo, , ,— Cuo, 4 Ka, a 12000, 1 100°, 1 0000, 900° (.

fritté (done de dimensions géométriques et d’état de
frittage constants) sont :

K 5900 = 0,090 K, 1000 ¢ = 0,078
K000 = 0,002 Lggoog = 0,047.

Cette constante K, qui a les dimensions d’une conduc-
tivité électrique, varie dans Iintervalle 9o00-1 2000 €
comme exp (— E/RT) avee une énergie d’activation
de conduction de 8 330 cal.

2. Steechiométrie de U0, , et détermination de

I’équilibre U,04<= U,05. — La connaissance des
valeurs de K (de la relation (‘1"’2+177 (‘“’2‘0 = Ka)

et de HUOz,o’ pour une méme pellicule polyeristalline
de UO, , ,, permet inversement de calculer 2 en fonetion
de la pression d’oxygene. Les courbes [(x, p,) =0
obtenues sont représentées sur la figure 15.

Cette méthode de détermination est treés fidele, rapide
et précise. Il faut remarquer que la correspondance
entre x et p,, est ramenée & Ja mesure de 3 résistances
électriques :

— x est calculé a partir de me et RU°2+m;

— Po, est mesuré directement dans le four laboratoire
a partir de la résistance R, , 4 10000 C d’un fil d’oxyde
de cobalt par la méthode de dosage d’oxygene décrite
partie 1, chapitre B.

La régularité des courbes isothermes flx, p,,) = O
nous +a conduit & chercher leur équation théorique en
supposant que la phase UO,_, constitue une solution
solide idéale entre les compositions limites U 04 et U O,

Si Poxyde UO, . résulte de I'équilibre :

U,05 - 1/2 0, = U,0,

02

D151

O1L

005

=13 =11 =9 =7 -5

¥1G. 15. — Variations isothermes de Uexcés d’oxygéne x
en fonction de la pression d’oxygéne d’équilibre.
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la constante d’équilibre K, est égale a :

I ﬁu;ou

10

12 A&,
Po, ‘%l

puisque U,Oq et U 04 appartiennent a la méme phase
solide.

Si UO, ., constitue une solution solide idéale :

Ay, =Ny, =1 — 4%

J,eu.og =10 7LN)L7¢()9 = 4z

Ky(T) = pyitts 2

A température constante, K (T) est une constante
et la variation de p, en fonction de x qui est égale

16022
N —2 C A b
a K; mdmt étre de la forme a?/(1 — 4a)%
Nous avons comparé les courbes expérimentales
avec la fonction 16 K;® (22/(1 — 4a)% la constante K,

étant détermindée en faisant coincider, & chaque tempé-
rature, un point de la courbe théorique avec un point
expérimental. Le tableau ci-dessous résume les résultats
de cette comparaison :

la constante Ky = (pyo/pPu,) 7 ,0,/*0,0, varie en
fonetion de la température, suivant le relation :
log K, = — (4 910/T) + 0,45.

Dans les mémes limites de composition définies ci-dessus,
le rapport (py,o/py,) varie a température constante
comme /(I — 4).

3. Détermination de I’équilibre U,0y — U 05 —
Nous avons représenté (fig. 16) les variations de résis-
tance électrique des phases UO,_, et U;Og en fonction
de la pression partielle d’oxygéne d’équilibre, a 1 000° C,
1 100° C et 12000 C autour des points d’équilibre.

On constate que ces variations sont linéaires autour
du point d’équilibre et que les droites représentatives
possédent des pentes de signes opposés (UO,., semi-
conducteur de type p et UyOg semi-conducteur de
type n). Nous avons considéré les ordonnées des points
d’intersection comme r(:pl"ésentatives aux températures
considérées de Iéquilibre U0y = U, Oy, apres nous étre
assuré expérimentalement que les courbes représentant
les variations isothermes de la conductivité électrique
de UO,., et UyO4 ne présentaient pas de brusque
discontinuité lors du passage de la phase UO,p, & la
phase U0,

x = f(log p,,)-

. — == ‘ _ =
900° C. 1 000° ( ‘ 1 100° 1 200° C |
Expérimental Théorique Expérimental ‘ Théorique ‘ Expérimental Théorique ‘ Expérimental Théorique
| 0,005 — 12,5 — 12,2 — 11,2 ‘ — 11,08 ‘ — 9,90 — 10,13 ‘ — 9,40 — 9,38
0,01 — 15,6 — 11,6 — 10,2 — 10,46 — 9,30 — 9,51 — 8,70 — 8,76
0,05 — 9.8 — 10,0 — 838 ‘ 8,90 — 7,90 — 795 —: 7520 — 7,20
0,10 — 9,3 — 9,2 — 8,0 — 8,05 — 7,00 — 7,10 — 6,30 — 6,35
0,15 - — = e — i35 — 6,40 — 6,40 ‘ — 5,60 — 5,05
0,20 - . = T§ — 6,50 — 6,00 — 555 | — 475 — 4,80
| S |
Les résultats expérimentaux et théoriques concordent
S : Type p Log Py, ]8
de facon satisfaisante dans la plus grande partie du 2
omaine d’existence de loxyde UO,,, (v compris =
domair e 1 A loxy 2ta ( p -5 1000°C
entre 0 et 0,25). Plus précisément, UO, , peut étre N
considéré comme une solution solide idéale de U,Oq et o] @
de U,0p & 900° C et &4 1000° C de & = 0 a & = 0,10, =7 1100¢C
411000 Cde a=0aa=0,15 a4 1200° C de & =0
A @ = 0,20. Dans ces limites de composition, p,, varie 7 14
comme 2%[(1 — 4a)2. 1200°C
Nous déduisons également de ces résultats la valeur
de la' constante d’équilibre K. La variation de K.l en Typen 12
fonction de la température est donnée par la relation :
: 8150 0
log Ky = ==~ — 2,55. = 2,25 “ 200 175
Un raisonnement identique s’applique a 'équilibre : F1G. 16. — Variations isothermes de la résistance électrique de

U,0¢ + H,0 = U,0, + H,

UOsz g et de UgOgen fonction dela pression partielled oxygene
d’équilibre a haute température, autour du point d’équilibre.
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Nous avons comparé nos résultats avee ceux d’études
précédentes dans le tableau suivant :

Equilil)re U0 = U0,

1 200° C|1 1009 C|1 000° C

I. Kirshenbaum (1944) (34) .| log Po, | — 341 | — 4,13 | — 5,00

G. E. MacWood-D. Altman

(1945) (35) . . . . .|logpy, | —6.30 | — 7,09 | — 7,99

Présente étude.

-|log po, | — 4.2 ’ — 54 | — 69

Nous constatons 'existence d’importantes divergences
entre ces différentes déterminations expérimentales.
Nous attribuons ces écarts a la difficulté des mesures de
pressions d’oxygéne comprises entre 1072 et 1077 atm,
difficulté que nous pensons avoir résolue en utilisant
le dosage de traces d’oxygéne (mis au point par nous-
méme) qui permet des mesures directes et continues
dans le four laboratoire.

L’équilibre 3/4 U0y 4 5/8 O, == UzOg est défint
par la relation :

log Ku = log (p5"%) =

4. Détermination des constantes thermodyna-
miques de UO, . ,, U0, U;O4q — Les résultats
relatifs a Iéquilibre U,05 — UyO4 joints a ceux de
Iéquilibre  U,05 — U0 permettent le  caleul des
constantes thermodynamiques des oxydes UO,, ,,

U,04(U0y,45) et U;0q. De :
U0s+ 1f2 0, = U0, (I)
3/4 UyO + 5/8 Oy == U0y (1)

—1/2 Jh:.og

K, =p R
1 9
2 Jeudoa

8 150
log K, = TS — 2,55

el 3

log Ko = log (p %) = 2% —

7,05

on déduit les valeurs des variations d’enthalpie et d’en-
tropie des équilibres [ et II entre 1 0009 et 1 2000 C :

U 05 == Us04 (1I)

AHo (II) = — 69,400 ke, ASe (1) = — 34,06 u. e.
par mole de U,Oyq.

U0, = U,0, (I

AHe (I) = — 37,300 ke, ASO (I)= — 11,76 u. e.

par mole de U,O,.

Les constantes thermodynamiques de UO,, et les
chaleurs spécifiques des phases UO,, et UzOg sont
connues (35) :

AI‘];ZQSQ KL"()Z,O = — 270,0 ke
(AH‘;MO k UsOg = — 1080,0 ke)
Soss0 k UOz,0 = 18,63 w.e. (Sheso k UsOs = 74,52 u.e.)
CpUOq,0 = 18,45 + 2,431.10° T — 2,272.105 T2,
CpUs0q = 62,6 + 6,6.1072 T — 2,5.10° T2

Nous en déduisons les enthalpies de formation et
les entropies-standards de U,O4 et U Oq

AII‘;2980 kUsOg=—1113,4 ke She x UsOy=02,97 u.e.

An‘;mo kU0 = — 003,2 k¢ Sk g Us0,=160,2 w.e.

Les  constantes  thermodynamiques de  UO, .,
(0 < a < 0,25) se calculent a partir de celles de U,Og
et U 0y en écrivant que UO, ., est une solution solide
idéale de ces deux oxydes (hypotheése vérifiée pour
x < 0,15).

CHAPITRE F

CONCLUSIONS

Les variations isothermes de la conductivité électrique
d’oxydes non  stachiométriques en fonction de la
pression d’oxygene d’équilibre admettent pour équation
générale :

(m > 0).

~ +m

Goxyde = Cte-pg,~ /

La pente des diagrammes isothermes log R, log p,,
détermine le type de semi-conduction :
pente positive — type n
pente négative — type p.

I. — Dosage des pressions partielles d’oxygéne

Les pressions partielles d’oxygene sont déterminées
directement dans le four laboratoire par mesure de la
résistance électrique d'un fil d’oxyde de cobalt porté
410000 C. A cette température, la résistance de 'oxyde
cobalteux, stable entre les pressions d’oxygene de
I a1,4.10712 atm, varie suivant la lo1 :

Reoo .
log R, €0 — 0,266 log po, — 0,0042 (log po,)?
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Ricp0), ¢tant la  résistance du fil  d’oxyde pour de la pression partielle d’oxygeéne d’équilibre montre

Po, = 1 atm.

Le dosage de traces d’hydrogene (p,, < 0,05 atm)
est effectué de facon identique en réalisant avec le gaz
a doser un mélange 1,0 — H, dont la pression de vapeur
d’eau est connue. La pression partielle d’hydrogéne
est calculée & partir de I'équilibre H,O == H, + 1/2 0,.

Ce mode de dosage est continu, rapide et précis ;
il convient tout particulitrement pour des expériences
faites a hautes températures.

1I. — Méthodes d’étude des conductivités

Une méthode générale utilisant des poudres poly-
cristallines d’oxydes a été mise au point. L'oxyde est
déposé sur un support inerte de glucine et fritté
a 1 2000 C. Ce mode opératoire permet une mise en équi-
libre rapide et totale entre l'oxyde et Datmospheére
gazeuse oxydo-réductrice. Les différents contacts uti-
lisés (contact direct platine oxyde ou contact par
Pintermédiaire d’une jonction en oxyde de fer) donnent
des résultats précis et reproductibles mais introduisent
une résistance inconnue rendant impossible le caleul
de la conductivité absolue des oxydes étudiés.

A une constante prés, la relation entre la conductivité
due a 'écart x a la stechiométrie et la rvésistance
mesurée d'un fil ou d’une pellicule d’oxyde est

. I I

=R TR
R, étant la résistance du fil ou de la pellicule de 'oxyde
rigoureusement steechiométrique aux différentes tempé-
ratures considérées.

I11. — Diagrammes isothermes
(log R, log puz)
des oxydes CoO, Cu,0, NiO

Tracées expérimentalement a partir d’études sur
les fils polyeristalling d’oxyde, les pentes des courbes
isothermes  (log R, log p,) montrent que ces
oxydes sont semi-conducteurs de type p. Les formules
les plus représentatives sont :

~, 2 ~, 3+ ——
Goi 5  Gog, Oz O
5 A ief o
Cuy" s  Cuy Oz O
2t T _
1\ S N]zr Dl () «
Les résultats expérimentaux confirment les données
p ~ i
antéricures sur les domaines de stabilité de CoO et Cu,O

a haute température. L'oxyde de nickel présente un
tres faible éeart a la steechiométrie.,

IV. — Conductivité électrique de MnO

La mesure des variations isothermes de la résistance
électrique de oxyde de manganése MnO en fonction

que cet oxyde semi-conducteur passe du type nau type p
quand la pression d’oxygéne croit. La limite des domai-
nes d’existence de MnOyy ., et MnOyypo ), est représentée
par la courbe d’équation :

log p,, = 0,016t — 29,8 (t en ° C).
Les modeles de Wagner de MnO sont respective-
ment :

Mn2t 02— Mn?t Oz~ Mn2t
!.\1112"'

Mn2+ O2- Mn2+ O [

s
e

02— Mn?t 02— Mn?t+ 02~ et 02— ‘Mn‘“‘J Q2= Mn2t (2=

i

‘\1112:( )2— Mn2+ 02— Mn2t
(type n)

Mn2+ 02~ Mn2t 02~ |Mn3+
(type p)

Les formules les plus représentatives sont :

Mniiz (O

O—— (type n)
et :
Mnit,, Mnil [ O-= (type p)
V. — Steechiométrie de UO,
et détermination des équilibres
entre UO,,,, U0, et U;O4

Entre 800° et 1 2000 C, les variations de la conducti-
vité électrique de UO, ., et UgOg en fonction de la
pression partielle d’oxygéne d’équilibre montrent que
UO, ., est un semi-conducteur de type p par exceés
d’oxygene et UzOg un semi-conducteur de type n par
défaut d’oxygene.

A température constante, il existe une relation
CUO2+£ — Ctoz,0 = Kz entre la conductivité électrique
de UO,., et I'écart x a la steechiométrie, avec
Kis00c = 0,090, Kjyg90¢ = 0,078,  Kjgggoc = 0,002,
Kyggo ¢ = 0,047. Cette relation permet la détermination
de la non-steechiométrie de UO, ., en fonction de la
pression d’oxygene d’équilibre a partir des mesures de
résistance électrique de pellicules d’oxyde. Les courbes
isothermes f(@, p,,) montrent que, dans de grandes
limites de composition, U0, , est une solution solide
idéale de U 04 et U,O4. Les courbes sont de la forme

x2 ye T
(1 — 4a)? et Uéquilibre U,Oq + 1/2 O, == U, 04 est
déterminé.

Ces résultats associés a ceux de I'équilibre :
3/4 UyOs + 5/8 05 == U304

déterminés a partir des diagrammes isothermes log R,
log p,,, permettent le calcul des constantes thermo-

dynamiques de UO, ., U0y et UyOyg :
AH‘;MO x Ud0y = — 1113,4 ke; Shoso x UsOp = 92,97 u.e.

AII;MO & Us0s = — 003,2 ke Sgsee x UsOs = 60,2 w.e.
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DEUXIEME THESE

PROPOSITIONS DONNEES PAR LA FACULTE

Etude des oxydes lacunaires

par absorption dipolaire DEBYE

Vu et permis d’imprimer. Vu et approuvé.
Lille, le 24 Février 1966. Lille, le 21 Février 1966.
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