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S O M M A I R E  

Le but de notre travail est la détermination d'une méthode d'étude générale de la conductivité des 
oxydes non stoechiométriques en fonction de la pression partielle d'oxygène d'équilibre A haute température. 

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

L'application de ces méthodes a permis l'étude des oxydes MnO, CoO, CunO, NiO, UOP, et Ua08 (Chapitres 
D et E). Outre la détermination du type de semi-conduction, nous avons pu pour certains oxydes, confirmer 
leurs limites de stabilité dans l'échelle des pressions d'oxygène. 

Nous avons montré sur un exemple (U02), qu'à partir des résultats expérimentaux de la conductivité 
électrique, il était possible de déterminer les relations isotheriiies entre la composition chimique et la pression 
(l'oxygène d'équilibre des oxydes non stoechiométriques. * 

T A B L E  DES M A T I È R E S  

Sur les variations de la conductivité électrique d'oxydes non stoechiométriques 
en fonction de la pression partielle d'oxygène à haute température. 

CHAPITRE A. - Généralités. 1 CI-IAPITHE D. - Variations isothermes de la conducti- 

1. Non stoechiométrie des oxydes. vité électrique de fils polycristallins de CoO, Cu20, 

Ni0 en fonction de la pression partielle d'oxygkne 
II. Oxydes non stoechiométriques par excès de 

métal. d'équilibre à haute température. 

III. Oxydes non stoechi<->métriques par défaut de 
métal. 

IV. Applications des mesures de conductivité. 

CHAPITRE B. - Dosage de traces d'oxyghne ou de 
traces d'hydrogène dans un gaz non combustible. 

1. Principe. 

II. Etude à 1000'C de la relation RCoO = f (PO,) 

III. Résultats expérimentaux. 

IV. Dosage de traces d'oxygène. 

V. Dosage de traces d'hydrogène. 

CHAPITRE C. - Techniques expérimentales des me- 
sures des conductivités électriques. 

1. Conductivité de fils polycristallins d'oxydes. 1 

Résultats expérimentaux. 

CHAPITRE E. - Variations isothermes de la conducti- 

vité électrique de pellicules polycristallines de CoO, 

MnO, UO,, U3O8, en fonction de la pression partielle 

d'oxygène d'équilibre à haute température. 

1. Résultats expérimentaux. 

II. Etude des oxydes d'uranium à partir des me- 
sures de conductivité électrique. 

1) Relation entre la conductivité électrique et 
la composition chimique. 

2) Stoechiométrie de UOpLX et détermination 
de l'équilibre UIOs - UiOo. 

3) Détermination de l'équilibre U400 - GO,. 
II. Conductivité de pellicules polycristallines 4)  Détermination des constantes thermodyna- 

d'oxydes. miques de UOn +,, UrOs, et U30Ri 
III. Relation entre la résistance mesurée et la 

conductivité électrique. CHAPITRE F. - Conclusions. 
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CHAPITRE A 

GÉNÉRALITÉS SUR LA CONDUCTIVITÉ ÉLECTRIQUE 
D'OXYDES NON ST(ECHIOMÉTRIQUES 

Le phénomène de non-stoechiométrie est fréquent est dit non stœchiométrique soit par défaut de métal, 
chez les oxydes métalliques e t  constitue la principale soit par excès d'oxygène ; 
raison de leur conductivité électrique à haute tempé- - inversement si le rapport [oxygène]/[métal] est 
rature. inférieur à celui de l'oxyde stœchiométrique, l'oxyde 

est dit non stœchiométrique soit par excès de métal, 
1. - Non-stœchiométrie des oxydes soit par défaut d'oxygène. 

Si z et  y représentent respectivement les écarts à 
Elle mesure les variations de composition en phase la stcechiométrie en métal et en oxygène, les dieérentes 

homogène appelées (( écarts à la stœchiométrie », formules représentatives de la non-stœchiométrie de 
c'est-à-dire les variations du  rapport [oxygène]/[métal]. l'oxyde MO sont : 
Pour un oxyde dont la formule stœchiométriaue 
serait MO, on peut distinguer quatre types de non- 
stœchiométrie : 

-si le rapport [oxygène]/[métal] est supérieur à 
celui de l'oxyde supposé stœchiométrique, l'oxyde 

Rev. Hadm Temp. et Réfract., no 3, 1965. 

Ml-,O (non-stœchiométrie par défaut de métal), 
(non-stœchiométrie par excès d'oxygène), 

Ml+,O (non-stœchiométrie par excès de métal), 
MO,-y (non-stoechiométrie par défaut d'oxygène). 

r 6 
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II .  - Oxydes non stœchiométriques 
par excès de métal. Semi-conduction de type n 

La présence d'un excès 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 conçu une représentation schématique de 
tels réseaux cristallins permettant d'expliquer leur 
conductivité électrique. Le modèle de Wagner pour 
un oxyde M O  non stœchiométrique par excès de métal 
est le suivant : 

La conductivité tst due a u  mouvement des charges 
négatives et l'oxyde est dit semi-conducteur de type n. 

Si x représente l'excès de métal par rapport à l'oxyde 
supposé stœchiométrique, la formule de l'oxyde est 
représentée par : 

A basse température, l'équilibre responsable de la 
non-stœchiométrie s'écrit : 

MO = M2+ + 2 0  + 112 O Z  
gaz 

avec : 
le = 

x étant généralement petit, on peut identifier leq ncti- 
vit6s aux concentrations, d'ni1 : 

k = [M2+]. [O2] avec 2 .  [hl2+] = [O] 

on en déduit : 

[el = JC~~;;I@. 

Si on admet que la coriductivité électrique o est pro- 
portionnelle à la concentration en électrons serni-libres, 
il s'ensuit : 

0 = A .  

(A = constante à température déterminée). 
De façon générale, pour un  oxyde M O non stœchio- 

P O  
métrique par excès de métal, la conductivité o variera 

comme popm (m > O). 

D'où, à température constante, si la résistance élec- 
trique d'un oxyde non stœchiométrique varie 
comme p,'-Zm (pente positive dans un diagramme log R, 
log pal), l'oxyde étudié sera un  semi-conducteur de 
type n, par excès de métal. 

III .  - Oxydes non stœchiométriques 
par défaut de métal. Semi-conduaion de type p 

Du départ d'un certain nombre de cations résulte 
la formation d'un réseau cristallin incomplet. La neutra- 
lité électrostatiaue de ce réseau est conservée si les 
charges positives se trouvant sur les cations disparus 
se transportent sur des cations voisins qui acquièrent 
ainsi une valence supérieure. Ces cations anormaux 
ainsi formés sont qualifiés de trous positifs ; ils sont 
notés 0, les lacunes en métal étant représentées par le 
symbolc 0. 

Le modèle de Wagner d'un oxyde MO non stœchio- 
métrique par défaut de métal est, en supposant que 
les cations anormaux formés sont Ma+ : 

M2+ 0 2 -  M2+ O 2- M2+ , 
O 2- oz- PI O 2- 

IFE!! Oz- M2+ oz- M2+ 

La formule représentative d'un tel oxyde s'écrit : 

z représentant l'écart à la stoechiométrie. 
La loi d'action de masse appliquée à l'équilibre : 

1 / 2 0 2 2  M O +  n + 2 @  
(gaz) 

donne : 

~ = A ~ . A & . ~ ~ : ~ ~ =  [O]. [ @ ] 2 . p q 1 2  avec 2 [ 0 ] =  [@] 

par suite : 

[@1 = A .  Pi! 

(A = constante à température déterminée). 
Pour un oxyde M p O . n o n  stœchiométrique par défaut 

de métal la concentration en cations anormaux variera 

comme pLm (m > O).  
La conductivité électrique résultant du  saut des 

électrons d'un cation normal à un cation d'électro- 
valence anormalement élevée (trous positifs), l'oxyde 
cst dit semi-conductrur de type p ; il en résulte quc : 

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

comme p i ?  (m > O) ; pente négative dans un  diagramme 
isotherme : log R, log pOP. 

Remarque. - Lorsqu'il y a non-stœchiométrie par 
excès d'oxygène, 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, /r ,--  des rayons atomiques 
soit très élevé (UO,). Néanmoins, les variations de la 
conductivité électrique sont identiques à celles d'une 
semi-conduction de type p. 

De même, la non-stoechiométrie par un  défaut 
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d'oxygène, 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 stoechiométriques en fonction 
de la pression partielle d'oxygène d'équilibre permet 
également de déterminer le domaine de stabilité de 
l'oxyde. E n  effet, les diagrammes isothermes expéri- 
mentaux log Roxyde, log po, présentent de nettes 
discontinuités lors du passage d'une phase à urie autre. 
Ce mode de détermination des limites de stabilité dans 
le domaine des pressions partielles d'oxygène est rapide, 
précis, e t  se pratique directement dans le four labora- 
toire à haute température. 

b) Détermination des fonctions f (composition, 
t O  C, Po,). - L'étude d'un oxyde non stoechiométrique 
a généralement pour but la détermination du réseau de 
courbes isothermes reliant la composition chimique e t  

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

L'analyse chimique d'un oxyde non stœchiométrique 
préparé à température et daris une atmosphère oxydo- 
réductrice données n'est rigoureuse que dans le cas où 
l'oxyde est obtenu pur et monophasé. Ainsi différentes 
études (1) à (5) ont montré que le protoxyde de fer 
Fe,-,O, composé non stœchiornétrique par défaut de 
métal, ne pouvait être obtenu monophasé à température 
ordinaire quand x était élevé. Ce phénomène est général 
e t  les diagrammes isothermes métal-oxygène, déterminés 
par arialyse chimique, sont trop étendus du côté oxy- 
gène. 

La thcrmogravimétrie précise cette partie du  dia- 
gramme métal-oxygèrie, mais sa sciisibilité est limitée 
lors de mesures de faibles écarts à la stœchiométrie. 

Pour un oxyde non stœchiométrique donné, il existe 
généralement une relation simple entre sa conductivité 
électrique et l'écart x à la stœchiométrie. Cette relation 
est déterminée dans le domaine où les valeurs expéri- 
mentales de x sont rigoureuses et par extrapolation 
permet la détermination, dans tout le domaine de stabilité 
de l'oxyde, de la fonction f (composition, to C, pO2)=0. 

CHAPITRE B 

DOSAGES DE TRACES D'OXYGÈNE OU DE TRACES D'HYDROGÈNE 
DANS UN GAZ NON COMBUSTIBLE 

La connaissance précise de l'atmosphère oxydo- 
réductrice en équilibre, à haute température, avec les 
oxydes non stœchiométriques étudiés est devenue 
rapidement notre premier but. 

En  effet, il nous fallait déterminer de façon continue 
des pressions partielles d'oxygène variables entre I a tm  
e t   IO-^^ a tm  à l'intérieur d'un tube laboratoire de 
porosité non négligeable aux températures de 8000 
à I 200° C. Les méthodes de dosage mises au point 
antérieurement ne nous donnaient pas satisfactiorl 
quant à la résolution de ce problème. Certaines mari- 
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 l'oxygène, contenues dans le gaz non com- 
bustible utilisé. 

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

1. - Principe 

La conductibilité ionique ou électroniqur dans 
un  oxyde rion stœchiométrique entraîne l'existence 
d'une relation, à température constante, entre sa résis- 
tance électrique e t  la pression partielle d'oxygène 
de l'atmosphère gazeuse en équilibre avec cet oxyde. 

La connaissance exacte, pour un oxyde déterminé, 
à température constarite, de la loi de variation de 
la résistance électrique de cet oxyde en fonction de la 
pression partielle d'oxygène d'équilibre (Fioxyde = f(po,)), 
permet inversement d'associer à la mesure de la résis- 
tance électrique de l'oxyde, en équilibre dans son 
domaine de stabilité avec une atmosphère gazeuse 
oxydo-réductrice, la pression partielle d'oxygène corres- 
pondante. 

A I 0000 C, le domaine d'existence de l'oxyde cobal- 
teux dans l'échelle des pressions partielles d'oxygène 
est limité par les deux pressions d'oxygène limites 
définies par les deux équilibres : 



Ces deux équilibres sont parfaitement connus (6) (7) 
et les pressions partielles d'oxygène limites à I 0000 C 
sont : 

poa = I atm (côté Co,04) 
po, = I , ~ . I o - l 2  a t m  (côté Co). 

A cette 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 Co0 en fonction de la pression 
partielle d'oxygène d'équilibre. 

II.  - Étude à I oooO C de la relation 
RCO0 = /(PO,). 

a)  Mesures des résistances électriques. - Nous 
avons repris la technique expérimentale utilisée par 
hlariori ( 5 )  pour l'étude de la conductivité électrique 
du protoxyde de fer. 

TJn fil de cobalt est placé dans un four laboratoire U 
régulation automatique, dont la température est main- 
tenue constante à 1 0000 C ; cette température est mesu- 
rée avec des couples thermoélectriques chromel-alumel 
et platine-platine rhodié à I O  p. IOO. Ce fil de cobalt 
a ses extrérnités reliées à 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 indiquée 
par l'évolution de sa résistance électrique : la résistance, 
très faible tant  que tout le métal n'est pas oxydé, 
augmente brusquement et se stabilise quand la transfor- 
mation est totale. 

-+. 
FIG. I ,  - Schéma de l'appareil. 

3- 
I )  Four à régulation ( I  COOO C) ; 2 )  Tube laboratoire ; 

3 )  Fil d'oxyde de cobalt ; 4) Fils conducteurs de Pt 
reliés au circuit de mesure. 

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

La relation RcoO = f(po,) a été établie point par point 
en mesurant la résistance du fil de Co0 en équilibre 
avec une atmosphère gazeuse déterminée. 

6) Obtention de pressions partielles d'oxygène 
déterminées. - I O  Pressions partielles d'oxygène supérieure 
à 10-4 atm. -- Elles sont réalisées par un saturateur 
à pression d'oxygène connue, constitué par un four 
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rempli de Co,04 porté a température constante. Le Co,O, 
se dissocie suivant la réaction : 

dont la constante d'équilibre Kp = pif est connue 
avec précision (7). Cet appareil permet de faire varier 
de façon continue de I atm à  IO-^ a tm la pression 
d'oxygène dans de l'azote purifié (la pression limite 
de  IO-^ a tm est cclle qui existe dans l'azote purifié 
utilisé). 

2 O  Pressions partielles d'oxygène inférieures à atm. - 
On réalise des mélanges N, - H, - H,O ou 
N, - CO - H,O connus et on calcule les pressions 
partielles d'oxygène corresporidarites à l'aide des 
données therrnodyriamiques des équilibres à 1 0000 C 
de : 

, 

H2 + 112 0, e H 2 0  Kiiioooac) = (8) (9) 
CO + 112 O, = CO, Kz~ iooooc~  = 107>02 (8). 

Pour que les pressions partielles d'oxygènc corres- 
pondantes soient supérieures à IO-', a tm  (limite d'exis- 
tence de Co0 côté Co) avec de tels mélanges gazeux, 
il est nécessaire de réaliser des mélanges N, - Hz 
r t  N, - CO contenant de faibles pourcentages d'hydro- 
gène 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) à température cons- 
tante : d'abord un présaturateur constitué par un ballon 
contenant de l'eau portée i une tcrnpérature supérieure 
de 20 à 3O à celle du  saturateur, ensuite le saturateur 
cornposé de quatre colonnes de pyrex plongées daris un  

FIG. 2 .  - Saturateurs a vapeur d'eau. 

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

bain-marie dont la température peut être régulée 
à 0,50 près. Les trois premières colonnes sont remplies 
d'anneaux de verre et d'eau, la quatrième est laissée 
vide pour éviter un entraînement mécanique des parti- 
cules d'eau. 

La température du saturateur fixant la pression de 
vapeur d'eau, il faut connaître les pourcentages d'hydro- 
gène ou de CO contenus dans l'azote pour calculer les 
pressions d'oxygène correspondantes. 

Le dosage de ces mélanges est réalisé par l'étude des , 
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variations à température constante de la résistance 
électrique des oxydes de fer. Marion ( 5  et IO) a établi 
que le passage d'un fil d'oxyde de fer de l'état Fe304 à 
l'état de protoxyde de fer F e 0  ou mieux Fe,-,O se 
faisait avec augmentation brusque de la résistance 
électrique. Nous avons représenté ses résultats à 
9700 C dans le tableau 1. 

Il I Fil de Fe3041 Fil de FeI-,O I l 

A 9700 C, la constante d'équilibre k de : 

Résistance en ohms . . . . 
p. I O ~  d ' H 2 0  d u  mélange  

Hz - H,O . . . . . . 

est connue et la mise en évidence du passage de Fe,04 
à Fel-,O permet le dosage de la quantité d'hydrogène 
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 Fe30, 
à F e 0  suivi par variation de la résistance d'un fil 
d'oxyde de fer à 9700 C. 

Pour un mélange H, - N,, la connaissance du rap- 
port pH1,/pHI et de pHs, permet le calcul du pourcen- 
tage en hydrogène de l'azote utilisé. 

On opère de façon identique pour un mélange 
CO - ni,. La constante d'équilibre K de : 

\ CO + H20 $ CO2 + Hz 

30 

94 

est calculée a 9700 C à partir des valeurs de : 

30 

91 

K 1 ( 9 7 0 0 ~ )  de + ' 1 2  '2 = 
1 

et  : 
K,(,7,0c) de CO + 112 O, = CO, 

70 

57 

43 ----- 

89 

Pco; PI, K, K = -.." = - 
Pco. PH,, K I '  

50 

80 

Si - initial = A on a : (h:) 
fi = 

PHl, f PH1 
avec  CO, =  PH^. 

Par suite : 

d'où la relation : 

L'expérience détermine, à 970° C, P z  
et PH*,. PH, 

On calcule A et or1 en déduit le pourcentage de CO dans 
l'azote utilisé. 

III .  - Résultats expérimentaux 

Ils sont résumés par la figure 3 e t  le tableau II. 
Les résultats expérimentaux montrent une très bonne 

reproductibilité. Les courbes (1)  et  ( 2 )  de la figure 3 
sont décalées d'une constante. D'une manière générale, 

F I G .  3. - Variation à 10000 C de la résistance électrique de 
deux fils d'oxyde de cobalt de différentes longueurs, en fonc- 
tion de la pression partielle d'oxygène d'équilibre (diagramme 
log Po,, log Rc.0). 

les courbes représentant les variations de la résistance 
d'un fil de Co0 en fonctioii de la pression partielle 
d'oxygène à I OOOO C adiriettent une équation de la 
forme : 

Rc,o log --- - - - 
R(cooi0 

0,266 log p,, - 

R(ce,)o représentant la résistance du fil d'oxyde de 
cobalt en équilibre avec une pression d'oxygène &gale 
a I atrn. 

Ccttc constante R(,oo)o est calculée à partir de la 
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Varia t ions  de la risistance de fils d'oxyde de cobalt e n  fonction de l u  pression partielle d'oxygène à 10000 C. 

Fil de Co do départ : loiigueur 26 mm, @ = o,z j mm. 

18 600 41 700 63 200 1 74 ooo 
Exp. 1 

log Rcoo 2,34 

220 330 
Exp. II 

Les erpéi.iencea notées 1, 11, III sont faites su i  Ic mime fil de CoO. réoxydé aprri passage au Co métal. I I  

pal réalisées avec le saturateur à Co,O, 

mesure de la résistance de fil de Co0 en équilibre avcc Faire passer ensuite daris le four laboratoire le gaz 
une pression d'oxygène corinuc par application de la non combustible contenant l'oxygène à doser. Mesu- 
relation (1). rer Rcoo d'équilibre et en déduire la pression d'oxygène 

correspondante avec la courbe tracée précédemment. 

Exp. 1 
4,78 4.84 0.31 

4,79 434 0~31 

Exp. III 

Fil de Co d e  départ : longueur 30 mm, @ = o,zg mm. 

po2 réalisées avcc les mélanges H,/H,O ou CO/H,O 

IV. - Dosage de traces d'oxygène 

a )  Mode opératoire ( I , ~ . I O - l 2  atm < poa < I atni). 
- Placer dans le four à régulation porté à une tempé- 
rature constante de I 0000 C, un fil de Co0 pur d'envi- 
ron 0,25 mm de diamètre e t  30 rnm de longueur dont 
les extrémités sont torsadées sur des fils de platine 
isolés dans des gaines de silice (fig. 1). 

Oxyder le fil de cobalt en fil de Co0 par passage d'air 
atniosphérique. Cette oxydation dure environ 8 heures. 
Noter la résistance du fil de Co0 dans l'air 
(po2 = O,ZI atm) et tracer daris le diagramrne (log poB- 
log Rcoo) la courbe de variation isotherme de la résis- 
tance électrique du fil de Co0 à partir de la relation : 

0,21 

- 0,68 
-- 

280 

-- - p. 

6,3. Io-' ) 10-l0 - 
- 8,2 1 - Io 

_--'- 

b)  Étude critique. - Dans le cas de mesures de 

IO-l1 
-- 

- Ir 

49 000 

IO-' 1 IO-' 
,- 

- 2 - 3 

-6001-Y 

po, en  atm 

log Po, 

Rc,o 14 800 

très faibles pressions d'oxygène, il faut prendre pour 
tube laboratoire un tube qui soit rigoureusement non 
poreux à haute température. En effet, dans le cas d'un 
tube poreux (tube en matière réfractaire : type tube 
dosage de carbone) la résistance du fil de Co0 varie en 
fonction de deux facteurs : le débit du gaz à doser e t  
la nature du gaz qui entoure le tube poreux à haute 
température. 

Des expériences faites avec l'appareil représenté par 
la figure 4 ont mis en évidence l'influence de ces deux 
facteurs. Dans cet appareil, une seconde enveloppe 
entoure le tube laboratoire e t  permet de faire varier la 
nature de l'atmosphère extérieure. 

I O  
-- 

- 4 ___ 
1860 

I 

O - 
186 33 400 

Rc.0 Les dosages d'une même bouteille d'azote de qualité 
log = - 0,266 log po, - 0,0042 (log p0JZ.  

R(c0o)o « R 1) (notée N2 « R »), effectués avec successivement 

10-l2 

7 
5 

3,". Io-ld 1,1. 
-- 
- 1 ,  'T , I L  
60 000 69 ZOO 
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GAZ + 5 

F I G .  4. - Schéma de l 'appareil utilisé 
pour l'étude des facteurs influant sur le dosage. 

I )  Four à régulation ; 2 )  Enveloppe permettant de réaliser 
une atmosphère donnée (gaz II) extérieure au tube labo- 
ratoire ; 3) Tube laboratoire ; 4) Fil d'oxyde de cobalt ; 
5) Fils de mesure. 

Ces résultats démontrent la nécessité de prendre uri 
tube laboratoire en silice épaisse (4 à 5 rnm environ) e t  
d'opérer sous un débit de 2 à 5 litreslheurc pour le gaz 
ii doser. Le débit ne doit pas être trop important pour 
éviter un refroidissement du fil de CoO. 

- Le fil de Co0 est résistant et sa durée de vie peut 
atteindre plusieurs mois à condition de le maintenir 
constamment à I OOOO C (tout refroidissement complet 
du four entraîne la rupture du fil d'oxyde). Bien que 
l'état de frittage, qui est une des variables de la valeur 
numérique de la résistance du fil de CoO, évolue très 
peu au cours du temps, il faut s'assurer de temps en 
temps de la constance de la résistance du fil dans l'air. 
Les mesures sont rapides, reproductibles e t  susceptibles 
d'être enregistrées. 

, , 02, N, « R », H, comme atmosphère extérieure, ont donné - Les pressions partielles d'oxygène inférieures 
les résultats résumés par les courbes de la figure 5 et  à atm corresporident à des traces de gaz réducteur 
le tableau suivant. dans le mélange à analyser. On mesure alors les pressions 

d'oxygène équivalentes à des rapports pHzO/pHZ élevés. 

TAELEAU I I I  - La régulation de la température du four labora- 
toire est susceptible d'une légère tolérance. En effet, 

1 1  7 une variation de température de & 50 entraîne une erreur 

Tube 1 AtmosphCre 

laboratoire 
extérieure 

Gaz 2 

Po% 
d'une bouteille d'azote 

qualité R I) 

Gaz I 

relative de 1/20 sur p02. 

V. - Dosage de traces d'hydrogène 

Tube 
en matière réfractaire 

(type dosage 
de carbone) 

l I 1 extéricure 

Nz K R 11 

- 

Hz 

l l Tube épais de silice 
(épaisseur .j min) 

po, > 6,3. IO-5 atm 
(diffusion de Oz) 

Résultats 
indépendants 

de l'atmosphère 

pO2=6,3. IO-5 atm l l 
poa < 1 0 - l ~  atm 
(diffusion de Hz 

et réduction de Co0 
en Co) 

pOz = 6,3.  IO-^ atm 
(pour des débits 

de 2 à 5 litreslbeure) 

- 4 .  G a z 2 .  N2"RU 

Tube en silice a 3 

i 

F I G .  5. - M i s e  e n  évidence de l ' influence de la porosité d u  
tube laboratoire à 1 000° C et d u  débit d u  gaz sur les résul- 

1 n tats d u  dosage. 

Log P o 2  I 2 3 Débit  en '/h 
7C 

Gaz 1 .  N2"Rn 4 

a )  Principe (pH, < 0,05 atm). - Le dosage de traces 
d'hydrogène est possible par la méthode décrite ci-des- 
sus. En  effet, le tracé expérimental des courbes iso- 
thermes donnant Rco0 en fonction de pOl (fig. 3) pour 
poz <  IO-^ a tm  a été obtenu à partir de mélanges 
H,O-H, de rapports élevés connus. Les données thermo- 
dynamiques de l'équilibre : 

H,O = H, f 112 0, 

montrent qu'à I 0000 C des pressions partielles d'oxy- 
gène de IO+ à 1 , 4 . 1 0 - ~ ~  a tm correspondent respecti- 
vement à des rapports pHlo/pHl compris entre I 780 
(Co0 en équilibre avec pOl = atm) e t  22 (Co0 en 
équilibre avec le cobalt métal). Les variations de la 
résistance du fil d'oxyde cobalteux en fonction de 
log pHZo/pEa sont représentées sur la figure 6. 

Il est donc possible de doser des traces d'hydrogène 
dans un gaz non combustible en faisant passer le gaz 
à analyser dans un saturateur à vapeur d'eau maintenu 
à température constante, placé avant le dispositif de 
dosage. Ce saturateur à vapeur d'eau perrnet d'obtenir 
une atmosphère, gaz neutre-mélange H, - H,O, dans 
laquelle la pression partielle de vapeur d'eau est connue. 
La mesure de la résistance du fil de Co0 en donne la 
pression partielle d'oxygène correspondante. Le calcul 
du rapport pHao/pHl se fait à partir de l'équilibre : 

d'où la tericur en hydrogène dans Ic gaz à analyser. 
En fixant une tension de vapeur d'eau égale à 0,s a tm 
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présciice d'uii saturateur A vapeur d'cau à température 
çoristar~tc placé avarit le four laboratoire (fig. 2). 

Opérer de faqoii idcritique à çellc décrite pour le dosage 
dcs trarcss d'oxygène. Le saturateur étant froid, prendre 
la résistance du fil de Co0 dans un courant d'air, en 
déduire R~coo)o  et tracer la courbe : 

(la pressiori de vapeur d'eau à terripérature ordinaire 
est alors négligeable). Porter le saturateur à 820 C 
(pirSo = 0,5 atrn). Faire passer le gaz a doser dans l'ap- 
pareil e t  mesurer la résistance du fil de Co0 en équilibre 
arec l'atmosphère gazeuse. En déduire poz. Calculer 

F I G .  6 .  - Variatioiis, à 1 000° C, de la résistance ensuite le rapport pHs/pE,zo au moyen de l'équilibre : 
d ' u n  fil d'oxyde de cobalt e n  fonction d u  rapport : 

H,O 2 H, + 112 0, 
P H ~ O I P H ~  ( 2 2  < P H ~ O / P H ~  < 2 .  IO'). n I 0000 c : 

(température du saturateur i 820 C), la limite supé- 
rieure du  dosage (Co0 en équilibre avec Co métal) 

0 5 est : pHs = ' = 0,023 a t m  ce qui correspond à 4,6 p. 100 
2 2 

d'Hz dans le gaz à analyser. Si le pourccntage d'Hz 
est supérieur à 4,6 le fil d'oxyde passe à 1'Ctat de fi1 
de cobalt métallique de très faible résistancc1 électrique. 

b)  Mode opératoire. - L'appareil rie diffère de celui 
utilisé pour le dosage de traces d'oxygène que par la 

Corrime pH2, = 0,5 atm, la pression du gaz a doser = 

pHzO = 0,5 atm. Le rapport p,xs/pH20 représente donc: 
la teneur en hydrogène du gaz non conibustible. 

Cette méthode perrriet de déterniiner également 
toutes traces d'autres gaz réducteurs contenus dans un 
gaz non combustible. Le dosage dorine l'équivalent en 
hydrogène de ces gaz réducteurs (CO, hydrocar- 
bures, etc.). 

CHAPITRE C 

TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES DES MESURES 
DES CONDUCTIVITÉS ÉLECTRIQUES 

Les techniques expérimentales utilisées pour la 
rriesure des variatioris isothermes de la résistance 
électrique d'oxydes senii-conducteurs en fonction de 
la pression partielle d'oxygèrir d'équilibre répondent 
à deux nécessités : 
- la mise en équilibre entre l'oxyde e t  l'atmosphère 

extérieure doit être rapide et totale ; 
- la qualité des contacts doit permettre des mesures 

précises e t  reproductibles. 
Lors des études successives de CoO, NiO, Cu,O, MnO, 

UO,+, e t  U,O,, nous avons été amenés à modifier ces 
techniques et à définir une méthode quasi générale de 
mesure de la conductivité électrique des oxydes à haute 
température. 

au chapitre B. L'appareil est celui représenté par la 
figure I ; 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 
rcliés aux appareils de mesure. A haute température, 
il y a diffusion du métal dans le platine ; ce phénomène 
assure la qualité des contacts. 

Cette méthode a été utilisée chaque fois qu'il a ét,é 
possible de trouver un fil de métal de haute pureté 
et de diamètre convenable. 

I I .  - Conductivité 
de pellicules polycristallines d'oxydes 

1. - Conductivité a) Préparation de l'échantillon. - Une plaquette 
de fils polycristallins d'oxydes cil glucine frittée d'environ 30 mrn de longueur e t  8 mm 

dc largeur sert de support à la préparation. Un fil de 
La conductivité électrique du protoxyde de fer a été platine est enroulé à chaque extrémité de cette plaquette 

étudiée par Marion (5) ( IO)  scloii la méthode décrite et relié aux appareils de mesure. Les fils sont isolés 
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par des gaines eri silice sur toute leur longueur sauf au 
contact de la plaquette de glucirie. 

Additionné d'eau de facon à formcr uile pâte, l'oxyde, 
en poudre de très fine granulométrie, est déposé de 
façon régulière sur la plaquette de glucine. Après séchage, 
la plaquette est introduite dans le four laboratoire, 
i une température d'environ 5000 C. Cette tempéra- 
ture est augmentée jusque I 2000 C de manière à obtenir 
un frittage progressif (un frittage brutal à I 2000 C 
produit généralement la rupture de la pellicule d'oxyde). 
La plaquette est maintenue à cette température dans 
une atmosphère oxydo-réductrice dont la pression 
partielle d'oxygène correspondante est comprise dans 
le domaine de stabilité de l'oxyde à I 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 être considéré comme maximuni e t  il 
est possible de commencer les mesures expérimentales. 

3 

b)  Contacts oxydes-fils de mesure. - Pour la 
plupart des oxydes étudiés (CoO, NiO, Cu,O, MnO) 
e t  par suite de leur grande réactivité à haute tempé- 
rature, le simple contact oxyde-platine donne d'excel- 
lents résultats. 

Dans d'autres cas (UO,, U,O,) il est nécessaire de 
réaliser les contacts électriques entre l'oxyde e t  les 
fils de platine de mesure par l'intermédiaire d'une faible 
épaisseur d'un oxyde de fer conducteur (protoxyde 
Fe,-,O ou Fe,04 suivant la pression d'oxygène). 
Pratiquement, cette jonction est obtenue en recouvrant 
les fils de platine par une spirale continue de fil de fer 
très fin ; après oxydation du fer e t  dépôt de l'oxyde 
sura le support, l'enseml~lc est fritté par chauffage 
à 12000 C. Les contacts successifs airisi réalisés, 
platine-Fe,-,O ou Fe,04-oxyde, sont excellents par 
suite de la grande réactivité des oxydes de fer à haute 
température (contact oxyde de fer-oxyde étudié) et 
des phénomènes de diffusion du fer dans le platine 
(contact platine-oxyde de fer). La présence de cette 
pcllicule de protoxyde de fer ou de magnétite aux con- 
tacts n'influe pratiquement pas sur les valeurs des résis- 
tances mesurées, car Fe,-,O ou Fe,O, sont des composés 
senii-conducteurs de haute coriductivité ( 5 )  ( I O )  

(tableau 1). Ce disposilif es1 valable pour tous les oxydes 
étudiés. 

c )  Vérification de la méthode. - Lors de la mise 
au point du dosage des pressions partielles d'oxygèiic 
dans  un gaz non combustible, nous avons établi, qu'à 
I 0000 C, la courbe de variation de la résistance élec- 
trique d'un fil d'oxyde de cobalt en fonction de la 
pression partielle d'oxygène d'équilibre admet comme 
équation générale : 

log Rco0 = a (log po,) + b  (log pOJ2 + c 

a = - 0,266 ; b = - 0,0042 ; c  étant fonction des 
coriditioiis expérirriciitales. 

Iles expériences ideritiques nienées sur des pcllicules 
polycristallines d'oxyde de cobalt déposées sur un sup- 
port inerte de glueiiic (avec ou sans jonction Fe,-,O 
ou Fe,O,) rious ont permis de constater par la similitude 
des résultats et leur reproductibilité, l'efficacité de la 
méthode. Les résultats expérilneritaux représentés 
dans le tableau IV permettent de déterminer à nouveau 
les valeurs de a e t  b. 

A I 0000 C, valeurs de a et b de la relation : 

log RC00 = a (1% po2) + b  (log ~ 0 ~ ) ~  + c  

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

Expériences avec un contact Ex~ériences avec un contacl 

platine-Co0 Pt - Fel-,O ou Fe,O, - C o 0  

Les valeurs moyennes calculées d'après ces résul- 
tats  sont a = - 0,265 et b = - 0,0040. 

I I I .  - Relation entre la résistance mesurée 
et la conductivité électrique 

Il n'est pas possible, à partir des valeurs expérimen- 
tales des résistances mesurées, d'atteindre la conducti- 
vité réelle des oxydes riori stœchiométriques étudiés. 

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

a)  Résistance des fils de mesure r,. - Elle peut 
être facilement mesurée eii mettant en court-circuit 
les deux spirales de platine en contact avec la plaquette 
de gluciric ; l'expérience montre qu'elle est pratique- 
ment négligeable. 

b) Résistance des contacts oxydes-fils de mesure r,. 
- La comparaison des résultats expérimentaux trouvés 
pour Co0 à partir de fils ou de pellicules polycristallins 
(avec ou sans jonction en oxyde de fer) a montré que 
la résistance due aux  contacts pouvait être considérée 
comme indépendante de la technique utilisée. 

De plus, par suite de l'infime quantité des corps en 
présence par rapport à l'ensemble du produit étudié, 
cette résistance n'iritervient pas dans la valeur finale 
mesurée. 
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C) Résistance du fi1 ou de la pellicule d'oxyde. - 
Elle peut être considérée comrne la résistance bquivalarit 
à l'association en parallèle des résistances : 

R,, fonction de l'écart a à la stœchiométrie e t  de la 
température d'expérience et 

R,, correspondant à l'oxyde stœchiométrique. Cette 
résistance est elle-même la résultante de plusieurs 
résistances : 

ri, résistance intrinsèque dépendant uniquement de 
la température e t  de la nature de l'oxyde étudié, 

r,, résistance des contacts entre les grains, fonctiori 
du frittage et de la dirnensiori des grains. 

En  résurné la résistance blcctrique mesuréc R est 
telle que : 

I I I  
f i =  %+ 

Pour des expériences effectuées à température cons- 
tante e t  sur un oxyde doriné, ri est indépendant de z 
et, du fait des techniques expérimentales utilisées, il 
est possible de négliger, de manière statistique par 
rapport à l'agrégat polycristallin étudié, les faibles 
variatioris créées par la non-stoechiométrie au niveau 
de la maille et de considérer r, comme constant. 

Seul R, varie avec x et donc avec la pression partielle 
d'oxygène d'où : 

I I I  
= R,+ = f (P0 , ) .  

La nori-reproductibilité des facteurs irifluant sur r, 
(frittage, dimensions des grairis) rend illusoire tout  calcul 
des conductivités vraies ; néanmoins à une constante 
près, la conductivité C, d'un oxyde relatif à l'écart x 
à la stœchiométrie est donné par la relation : 

Dans la plupart des cas, il n'est pas possible d'affirmer, 
pour un oxyde donné, l'existence de l'oxyde stœchio- 
métrique ; par suite, les résultats expérimentaux obte- 

t 

nus à température constante sont représentés dans des 
diagrammes (log R ,  log p,J. 

Cette représentation est valable, car dans une grande 
partie du domaine de non-stœchiométrie d'un oxyde, r 

1 
R, est très grand par rapport a R, e t  par suite - est 

Rs 

négligeable devant f- ce qui critraîne R # R,. 
Rz 

CHAPITRE D 

VARIATIONS ISOTHERMES DE LA CONDUCTIVITÉ ÉLECTRIQUE 
DE FILS POLYCRISTALLINS DE CoO, Cu,O, Ni0 

E N  FONCTION DE LA PRESSION PARTIELLE D'OXYGÈNE D'ÉQUILIBRE 
A HAUTE TEMPÉRATURE 

Les variations de la conductivité électrique des 
oxydes CoO, Cu,O et Ni0 ont été déterminées par mesure 
de la résistance de l'oxyde en équilibre, a température 

\ 
\ 

constante, avec une pression d'oxygène déterminée. 
Le principe de ces mesures a été exposé précéderrirnent : 
- l'appareil utilisé est rcpréserité par la figure I ; 
-les oxydes CoO, Cu,O e t  N i0  sont obtenus sous 

forme de fils polycristalliris préparés par oxydation 
d'un fil de métal pur ; 

-les pressions partielles d'oxygène sont réalisées 
par des mélanges gazeux N, - O, (pour p,% supé- 
rieur a  IO-^ atrn) e t  des atmosphères gazeuses IV, - Hz 
et IV, - CO - H,O (pour pO2 inférieur à 1oP4 atrn) 
dosées par la méthode exposée au chapitre B. 

Résultats expérimentaux 

I . Oxyde de cobalt. - Les résultats expérimeri- 
taux, représentés par le tableau V e t  la figure 7, couvrent 
tout  le domaine de stabilité de CoO, qui est limité par 
-. 

- 14 - 10 - 6 - 2 
FIG.  7.  - Variations isothermes de la résistance électrique 

d'un fil d'oxyde de cobalt C o 0  en fonction de la pression 
partielle d'oxygène d'équilibre (diagramme log PO, ,  log R c , ~ ) .  

I 
;,\ Log Po2 
" 2 
'\\ 
'i 
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Variations isotlzermes de la résistance électrique d'un fil de Co0 ( L  = 26 mm, <f> = 0,25 min) 
en  fonction de lu pression purtielle d'oxygène d'équilibre. 

Les expériences notées 1, II, III, ont été effectuées siiccessivement sur le même fi1 de Co0 en lc réoxydant après chaque passago au Co métal. 
A I 0000 C voir tableau II. l l 

l 

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

L'oxyde cobalteux Co0 est u n  semi-conducteur de 
type p et  les courbes de variation de conductivité 
isothermes dans tout  son domaine de stabilité admet- 
tent  pour équation générale : 

5,08 5.22 

log PO, 

avec a et  b fonctions de la température et c, égal à la 
valeur de log RcO0 pour pOl = 1, fonction des condi- 
tions expérimentales (longueur, section du fil, état de 
frittage à la tenipérature d'expérience, etc.). 

Pour des pressions d'oxygène supérieures à  IO-^, le 
terme (log p0J2 peut être négligé et la loi de variation 

de la conductivité est de la forme Rcoo = Apt, ; les 
valeurs de n sont : 

Ces dernières valeurs sont à rapprocher de celles de 

IO-Z 

- 2 

IO-4 

- 4 

I 
-- 

O 1 8 , 1  - 8 , ~  
-- 

*c0o 120 172 395 I 230 5 700 8 900 I O  ooo 
Exp. 1 -- 

log Reoo 2,08 244  3,95 4 -- 
*coo 122 175 9 I O ~  10300 

Exp. II -- 

log Rc,o 2909 4301 

123 I 240 10500 
Exp. III -- 

0,21 

- 0,68 9 , 2 0  

IO-' 7,95. IO-' 1,78 IO-O 

- 7 

I I  500 
-- 

4 ~ 6  
-- 

I I  700 

4,07 

11800 

poe en atm 

log Po, 

6,3. IO-l0 

I zoo0 c 

3 3.77 4,02 

-- 

I 

O 

152 

2,18 

155 

22'9 

*c0o 
Exp. 1 1 log Rcoo 

041 

- 0,68 

226 

3,98. IO-'' - - 
- 10,4 

Exp. II 

IO-2 
- 

- 2 

500 I 590 

-- -- 

Rcoo 

1% Rc,o 

Exp. III 

po2 en atm 

1% Po, 

7,95. IO-'' 
- 
- 10,l 

2935 

23O 

2,36 

230 

436  

 IO-^ 

- 2 

890 

2,95 

910 

2,96 

- 
- 4 

-- 

17 zoo 

445 

265 
-- 

450 

265  

Exp. 1 

Exp. II 

3,16. IO-O - 
- 8,s  

450 

Rc,o 

log Rcoo 

Rcoo 

1% RcOo 

2,52. IO-'' 
- 
- 9,6 

1 10o0 C 

gooo C 

20 900 

2,70 

515 

2971 

5 10 

2,71 

I o - ~  

- 4 

3 170 

3 6 0  

25 ooo 

4940 

25 400 -- 
4>4I 

25 600 

4,41 
-- 

2.10-la 

- 12,70 

186 ooo 

27 500 
-- 

4.44 

28 000 

4,45 

28 200 

4,45 

3,98. IO-l4 

- 13,40 

214 ooo 

5,33 

3 250 

3151 

3 9 0  

1 600 

3,20 

1640 

3,21 

507 s,20 
-- 

4224 

17 500 

4324 

17 800 
p. 

4,2.5 

7,95. IO-l2 

- 1110 

115 ooo 

506  

4,32 

21 500 

4933 

21  ooo 
-- 

4,32 

6,3.10-l2 

- I2,ZO 

158 ooo 

5,20 
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Wagner e t  Koeli (15) qui trouvaient cxp8rirnentale- 
ment - 0,20 > n > - 0,25. 

Cette étude permet également de définir les pressions 
d'oxygène correspondant à l'équilibre : 

Co0 F' Co + 112 O, 

et par suite de calculer les constantes K = pHZo/pH, de 
l'équilibre : 

Co0 + H, Co + H,O. 

Le tableau VI résume nos résultats relatifs à ces 
équilibres e t  les compare avec ceux de Gleitzer (6). 

K2 = pH /pH de l'équilibre 
2 0  2 

Co0  + Era = Co + Ir,O 
calculé d'après Kl . . . 1,38 

K = pHaO/pH, de l'équilibre 
Co0 + H, = Co + H,O 
d'après Gleitzer (1963) . . 1,387 

I 

I<, = pi! d e  l ' é q u i l i b r e  
C o 0  Co + I /z O, d'après 
la présente étude . . . 

2 .  Oxyde cuivreux. - Les résultats représentés FIG. 8. - Variat ions isothermes de la résistance dlectrique d ' u n  
dans le tableau VI1 a (poz > IO-* atm) ont été obtenus fil d'oxyde cuivreux en  fonction de la pression partielle 

de façon ,identique à ceux de Co0 (points représentés d'oxygène d'équilibre (diagramme log PO,, log Rc,,o). 

par des dans la fig. 8). 

V a r i a t i o n s  de  l a  résistance électrique de fils d e  Cu,O 
en fonct ion de l a  p e s s i o n  partielle d'oxygène d'équilibre en t re  9000 et 11000 C. 

(Les pressions partielles d'oxygène sont réalisées avec Ic saturateur à Co,O,). 

900° C 

- 6,70 

r I Fil de 38 mm ; @ = 0,s mm 1 Fil de 40.5 mm ; 8 = 0.5 n1n1 Fil dc 42 mm ; @ = O, j mm 
i 

Po 2 
O,ZI IO-1  IO-^ 1 IO-, ---- 

log Po, -0,68 - 1  - 2  - 3  - - - - 
H9000 C 

- - 2 500 3 550 ---- 
log R9000 C - 

RI OOoO C 

I oooO C 

- 542 

R, 0500 680 780 1130 1620 

log RI 0500 c 2,83 2,89 3>O5 1 3121 ---- 
Pb 10o0 C 490 560 i 810 1 I ~ O  

I IOOO C I 2000 C 

---- 

- 5,20 - 460 
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Le passage Cu,O -t Cu est obtenu par réduction lente du fil de Cu,O par un mélange N,-vapeurs d'alcool. 

gooO C l 1 oooO C 1 O joO C 1 1000 C 
pal calculées pOs = I , O ~ .  10-7 po, = 1,59.  IO-^ p,,, = 5,1. IO-6 p,, = 1,26. IO-j 

i à partir des auteurs (16) à (19) log = - 6,98 log po, = - j,80 log Po* = - 549 log Po, = - 4%90 
l 

Nous avons obtenu les valeurs correspondant aux 
conductivités de l'oxyde cuivreux en équilibre avec 

Résistance limite 14 100 i 6 zoo 3 800 2 400 

le Cu (pal <  IO-^ atm) en réduisant très lentement 
le fil de Cu,O par de l'azote contenant des traces de 
vaueurs d'alcool et en suivant la variation de résistance 

du fil de CuaO de 38 mm 
log Rlim 

Résistance limite 
du fil de CuaO de 40, j mm 

1% Rlim 
Résistance limite 

du fil de C u 2 0  de 42 mm 

log Rlim 

correspondante. Celle-ci passe très lentement par une 
valeur maximum puis baisse rapidement (passage ail Cu). 
Les pressions d'oxygène limites, côié cuivre, sont cal- 
culées à partir de l'équilibre 2 Cu + 112 O, s Cu,O (16) 

4,15 
17 000 

4 J 3  
22 400 

4335 

à (19). o n  constate expérinieritaux représentés 
par des X dans la figure 8) que les valeurs trouvées se 
 lacent exactement sur le prolongement des droites 
(tableau VI1 6). 

Du côté CuO, le domaine de stabilité de Cu,O est 
limité par les pressions partielles d'oxygène définies 
par l'équilibre : 

3~79  
6 750 

3,83 
7 800 

3,89 

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

log RCUpo = A + 1% Pol (A = Cte). 

3758 
4 200 

3,62 
4 600 

3,66 

Sans pouvoir atteindre la valeur réelle de la conduc- 
tivité électrique de Cu,O, l'existence d'une loi du 
type o~~~~ = oO. pO2 est vérifiée dans tout le domaine 
d'existence de Cu,O ; les valeurs de n sont : n,,,,c = 0,15; 
nlOOO~c = n10500C = nllOOo = 0~16. Ces résultats com- 
plètent ceux de Wagner (20) (21) qui avait montré 
qu'à 9000 C la conductivité de Cu,O était proportion- 

O 144 nelle à soit p& . 

3,38 
2 580 

3 ~ 4 1  
2 700 

3343 

Variations de la résistance électrique d'un fil de Ni0  en fonction de la pression partielle d'oxygène d'équilibre. 

Fil de 30 mm ; @ = 0,20 mm. 

Po. 

po, réalisées par saturateur à Co,O, 

o,z1 ) o -  O j IO-< 

pop réalisées par des mélanges H,/H,O 
dosés par notre méthode 

-. 

I O -  1 I , ~ ~ . I O - ~  / O 1 9.10-l0 

1% Pop 

Exp. II 
-- 
R1 aoo" c 42 000 63 000 89 000 174 000 200 000 - - 
-- 

log R1 ,000 c ':,: 1 -  4,62 4,80 4 ~ 9 5  5230 - - 
- i 

- 0,68 

22 O 0 0  

4,34 --- Exp. 1 

R l  1ooo C 

log RI ,000 c 

R l  zooo C 

log R1 zooo c 

R l  1oo0 C 

log Rl  1000 C 

- 2 

50 O 0 0  

4>70 

16 600 / 41 ooo , 
4,22 

21 000 

4>s2 

- 8 
- 

256 ooo 

5941 -- 

- 7 1 - 7.80 

- 

- - 1 - 
- l 

- 3 4 1 - 1  

- 
461  

- 

49 000 

4 h 9  

- 9905 - 

290 ooo 
Pb- 

5 4 6  - 
- 

- 

270 O 0 0  

5 4 3  

79 000 

, 4,90 

66 ooo 
- 

4,82 

80 000 

4990 

- 

- 
315 O 0 0  

5750 

II0 O 0 0  -- 
5,04 - 

95 000 - 
4,98 

123 000 

5JJ9  
- 

162 000 
- 

j,21 

- 

- 

191 000 

5 4 8  

- 

- 
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3 .  Oxyde de nickel. - Le tableau VI11 et la 
figure 9 représentent nos résultats expérimentaux. Ni0  . 
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'oxygène 
d'équilibre, sont sensiblement identiques à celles obte- 
nues pour CoO. 

Cependant il faut signaler que pour des pressions 
d'oxygène très faibles e t  des températures inférieures 
à I 0000 C, les mesures de résistance deviennent moins 
précises et moins reproductibles. Ce fait déjà signalé 
pour Zn0  (22) est dû  essentiellement à des phénomènes 
de polarisation provoqués par le passage du courant de 
mesure dans le fil de Ni0  de très forte résistance élec- 
trique, presque stœchiométrique. 

On peut avoir un ordre de grandeur de l'écart à la 
stœchiométrie de Ni0  en comparant les résistances 
électriques d'un fil de Ni0  (L = 30 mm ; @ = 0,20 mm) 
et d'un fil de Co0 (L = 30 mm ; @ = 0,25 mm). A 
1 200° C et pour pq, = atm, RN,, # IO0 000 
et R,,, # I 000, ce qui, après une correction due à la 

- 60. différence des diamètres, donne -- - 
Rc,o 

D'après les résultats de Gleitzer (23), x de : 

co;t,,co$: ozo--  

est peu différent de Si on admet aue la coriducti- 
électrique est proportionnelle à %,*on aurait donc F I G .  9 .  - Variations isothermes de la rési~tance électrique 

d'un fil d'oxyde de nickel N i 0  en fonction de la pression sensiblement ~o de ~ i ~ ? , , ~ i ~ ~  0,O- - égal à 1,6.  IO-^. partielle d'oxygène d'équilibre (diagramme log po,, 
Ce faible écart à la stcechiométrie est évidemment log RNio). 

encore plus faible pour des pressions d'oxygène plus 
basses. 

CHAPITRE E 

VARIATIONS ISOTHERMES DE LA CONDUCTIVITÉ ÉLECTRIQUE 
DE PELLICULES POLYCRISTALLINES DE CoO, MnO, UO,, U30, 
E N  FONCTION DE LA PRESSION PARTIELLE D'OXYGÈNE 

D'ÉQUILIBRE A HAUTE TEMPÉRATURE 

L'oxyde Co0 en poudre est obtenu par chauffage 
à l'air à I IOOO C de Co,O, préparé par calcination 
de l'oxalate. 

Mn0 est obtenu par réduction de l'oxyde formé par 
calcination de l'oxalate, par de l'hydrogène. 

Les oxydes d'uranium sont obtenus à partir de UO, : 
U,O, par décomposition à I 1000 C ; 
la phase UO, par réduction à I 1000 C par l'hydrogène. 
Les poudres de ces différents oxydes ont été déposées 

sur un support inerte de glucine par la méthode décrite 
au chapitre C. Les oxydes Co0 et Mn0 sont en contact 
direct avec les fils de platine conducteurs. Les contacts 
oxyde d'uranium-platine sont réalisés par l'intermé- 
diaire d'une très faible quantité d'un oxyde de fer 
(Fe,04 ou FeO). 

Pour réaliser le frittage des pellicules d'oxydes sur 
le support en BeO, on porte la plaquette pendant 
deux heures à I 2000 C, dans une atmosphère gazeuse 
dont la pression partielle d'oxygène est convenablement 
choisie pour rester constamment à l'intérieur du domaine 
de stabilité de l'oxyde. 

A. - Résultats expérimentaux 

I .  Oxyde de cobalt. - L'étude des variations iso- 
thermes de la conductivité électrique de Co0 en fonction 
de la pression partielle d'oxygène 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 à ceux trouvés sur les fils 
de CoO, ont été représentés au chapitre C (tableau IV). 

2 .  Oxyde de manganèse MnO. - Il est admis 
que Mn0 n'est réductible à I 2000 que dans de I'hydro- 
gène absolument sec (24). Son domaine de stabilité, 
côté Mn,Ol, étant mal défini (25), nous nous sommes 
contentés d'explorer dans le domaine des pressions 
partielles d'oxygène, celles fixées par un mélange 
H,/H,O. Le tableau IX e t  la figure I O  résument l'en- 
semble des expériences réalisées avec l'oxyde de manga- 
nèse. 

La classification des oxydes en semi-conducteurs de 
type p ou n donne Mn0 conime étant de type p. Nos 
résultats montrent que, dans un large domaine, Mn0 
est d'abord de type n (R,,, augmente quand po2 aug- 
mente) puis passe au type p lorsque, à température 
constante, la pression partielle d'oxygène s'élève. 
Ce passage du type p au type n est mis en évidence par 
l'étude de la conductivité électrique d'une solution 
solide (Mn, Fe)O. Le protoxyde de fer, composé non 
stœchiométrique par lacunes de fer, est un semi-conduc- 
teur du type p (IO) (26) e t  forme une solution solide 
honiogène avec MnO. L'existence de cette solution 
solide (Mn, Fe)O a été contrôlée par examen aux 
rayons X de produits trempés obtenus dans les deux 
atmosphères gazeuses limitarit nos expériences. L'étude 

Log P o 2  

- 18 - 16 - 14 -12 -10 

F I G .  IO. - Variations isothermes de la résistance électrique 
d'une pellicule polycristalline d'oxyde de manganèse MnO, 
en fonction de la pression partielle d'oxygène d'équilibre 
(diagramme log po,, log RM,o). 

TABLEAU IX 
Variations de la résistance électrique d'une pellicule de MriO déposée sur support  

e n  fonction de l a  pression partielle d'oxygène d'équilibre entre 9000 et 12000 C. 
-- 

900° C I 1 oooO c I I  
R 

9 O 0 0  

l I I  300 
1 20 800 

22 600 
25 100 

29 ooo 
29 900 
30 000 

29 700 
28 900 
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Variations de la résistance électrique d'une pellicule d'un mélange MnO, F e 0  à 10 p. 100 en fer à 11000 C .  

1 0 g ~ u , O / ~ H , '  . . . . . a 0,702 0,467 0,206 

log po, . . . . . . . .  - II,& - 12,06 - I2,59 
- 

R . . . . . . . . . .  1 370 2 210 2 880 

log R . . . . . . . . .  3,136 3,344 3,460 

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

On peut définir à chaque température une pression 

FIG. I I .  - Influence d'une faible quantité d'oxyde de fer 
sur le domaine de type p de M n 0  à 11000 C. 

Courbe 1 : M n 0  seul. 
Courbe II : M n 0  f FeO. 

d'oxygène de transition pour laquelle MnOtypeq et 
MnOtyp,, sont en équilibre. Les domaines de stabilité 
des deux types de semi-conducteurs sont déterminés 
dans le diagramme (température, pression d'oxygène) 

I 
900 1000 1100 1200 1.C ) 

FIG. 12. - Zones de stabilité de M n 0  type p 
et de Mn0 type n dans le diagramme (P C, PO,). 

(fig. 12). La limite des deux domaines peut être repré- 
sentée par la courbe d'équation : 

log po, = 0,016t - 29,8 ( t  = température en O C ) 

TABLEAU XI 

Variations isothermes de la résistance électrique d'une même pellicule d'U02 ou UsOs sur support en fonction 
de la  pression partielle d'oxygène. 

uo2 +, 

us08 

9 oooO C 8000 C 

log R 

268 
2,go 
3.26 
3,38 
3,43 
3~50 

1,86 
1990 
'$95 
2,03 
2,16 

log Pol 

- 13~00 
- 1 7 5 0  
- 21,5I 
- 31iW 

- 5 
- 4340 
- 3.7O - 2 

O 

1 zoo0 C I 0000 C 

1% Pos 

- g,80 
-10.87 
- 11~40 
- I5,50 
- 19~48 - 29J0 

- 5 
- 4.40 
- 3,70 - 2 

O 

log po, 

- 4.40 
- 5,35 
- 6,70 
- 8,20 
- 9,50 - 14~16 
- 24,40 - 
- 3,70 - 

O 

R 

470 
800 

I 820 
2 400 
2 700  
3 160 

73 
80 
89 

107 
145 

I 1000 C 

log R 

------------- 
1,8o 
2,1 

2,35 
2993 
3,22 
3,36 
3~42 

1977 
1,82 
1,85 
1994 
2,05 

R 

1 230 
2750 
3 160 
3 800 

98 
110 
120 

148 
190 

log PO* 

- 7,20 
- 7,80 
- 8,31 
- 9,69 
- I I , ~ I  
- 16,96 
- 27,40 

- 5 
- 4,40 
- 3,70 - 2 

0 

log 

3~09 
3,44 
3,50 
3758 

1999 
2P4 
2108 

2,17 
2,28 

log R 

1,72 
2,w 
2,28 
2,95 
3.12 
3,26 
3,35 ------ 
1~65 
1,69 
1.73 
1,82 
1,94 

R 

44 
79 

159 
425 

I 000 

I 550 
I 950 

42 
53 
69 

log Pol 

- 5,70 
- 6,71 
- 7,60 
- 9,30 
- 10~28 
- 15~46 
- 25,90 

- 5 
- 4,40 
- 3,70 - 

O 

R 

63 
125 
225 
850 

I 650 
2 300 
2 640 

59 
66 
71 
87 

112 

log R 

1,64 
1,90 
2,20 
2,63 
3 , ~  
3,19 
3,29 

1,62 
1,72 
1,84 

R 

53 
IOO 

190 
880 

1 320 
I 830 
2 250 

45 
49 
53 
66 
87 
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I Ir 

-30 - 20 -10 Log p021 

a 
Log R A 

- 3,5 

- 3  

U308 - 

-30 -20 -10 Log P o 2  

F I G .  13. - Variations isothermes de la résistance électrique d'une pellicule d'oxyde d'uranium, 
en fonction de la pression partielle d'oxygène d'équilibre. 

a )  A I zoo0 C ; b)  I IOOO C ; c) I 0000 C ; d )  9000 et 8000 C. 
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C 
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3. Oxydes d'uranium UO, et U308. - Au-dessus 
de 6000 C, les phases stables du diagramme uranium- 
oxygène sont UO, et U3O,. Ces oxydes sont des composés 
non stoechiométriques dont les limites de composition 
dans l'échelle des concentrations en oxygène sont 
pour UO,, U02,0 e t  U02,z5 (U409) et pour U308, UO2,61 
et UO,.,,. Les différentes expériences sur la conducti- 
vité électrique de ces oxydes ont été effectuées dans 
des atmosphères oxygène-argon et H, - H,O - argon 
Le tableau X I  et les figures 13 a,  b, c, d représentent 
nos résultats pour une même pellicule polycristal- 
line de ces oxydes d'uranium. U308 est un semi-conduc- 
teur de type n par défaut d'oxygène e t  UO,+, est un 
semi-conducteur de type p par excès d'oxygène. On 
constate également que pour des pressions d'oxygène 
inférieures à 10-,5 a tm (hydrogène sec), la résistance 
électrique de la phase UO, ne varie pratiquement plus 
e t  correspond à UO, stoechiométrique ; cette résistance 
est notée R,02,0. 

tion chimique, donc des deux facteurs de l'équilibre : 
la température et la pression d'oxygène. 

Nous avions signalé (chap. C) que la connaissance 
à t em~éra tu re  constante de la valeur de la résistance 
correspondant à l'oxyde stœchiométrique permettait 
la détermination à une constante près de la conductivité 
due à l'écart à la stœchiométrie r. Cette conductivité 
est - Cuo2~o : quantité égale à une constante 
près à : 

Le tableau X I I  donne, pour différentes pressions 
partielles d'oxygène, x [à partir des auteurs (27) à (33)] 

1 1 et - - -- à partir des courbes de la figure 13. 
RUOZ +x Ru02,o 

Ces résultats permettent d'associer à tempbratiire 
constante les valeurs de x et de la quantité : 

B. - Étude des oxydes d'uranium 
à partir des mesures 

de conductivité électrique 

I. Relation entre la conductivité électrique et la 
composition chimique. - De nombreux auteurs (27) 

à (33) ont déterminé la variation de la composition 
chimique de UO,+, en fonction de la température et de 
la pression d'oxygène d'équilibre. A température cons- 
tante, la relation x = f(pol) est connue avec précision 
pour x < O,I5 .  

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

d'une même pellicule d'oxyde. 
On constate que les courbes isothermes représenta- 

tives des fonctions Cu,, +, - Cuo2,0 = f(x) sont linéaires 
(fig. 14). Il s'ensuit qu'à température constante : 

. - .  
Cu02 +x = Kx (K = constante).? . .- - 

Ce résultat est à rapprocher de celui trouvé précédem- 
ment par J. Aubry e t  F.Marion (5 )  (IO) pour le protoxyde 
de fer Fel-vO, oxyde non stœchiométrique par lacunes 
de fer (CFel-yO = Ky avec 0,05 < y < 0~12) .  

Les valeurs de K pour la même pellicule d'oxyde 

TABLEAU XII  - * -;$ 
r L 

1 zoo0 C 1 I O 0 0  C 

I 1 1 1 

x log Poq log R log Po, log R 
f z  RuOz,o R U O z + ~  Ru02,0 

O 3329 O 3935 O 

0,005 - 9,S0 3,OO 0,0005 - 9 , 9 O  3,IO 0,0004 
O,OI - 8975 2,82 0,0001 - 973O 2395 0,0008 
0905 - 7t20 2,28 0,0048 - 7.90 2,37 0,0039 
O,I - 630 2,oo 0,0096 - 7 2,10 0,0076 
0~1.5 - 560 133 0,0144 - 6 4  I,92 0,0117 
045 I ,60 0,0245 

I 000" C gooO C 

O 3942 O 3750 O 
O,OI - 10,2 3P4 0,0006 - IL4 346 0,0005 
0,05 - 8,s 2,51 0,0028 - 9,8 2,58 0,0023 
O,IO - 8 2,153 0,0062 
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i 
[CU O 2 + X -  C u o 2 , ~ ]  103  

20. 

15. 

10. 

X 1 0 - ~  

5 1 O 15 2 O 

F I G .  14. - Relation Guo,+,.- CUO,,, = K x ,  à 1 2000, 1 100°, 1 0000, 9000 C. 

géométriques et d'état dr  Si l'oxyde UO,+, résulte de l'équilibre : 

U,O, + 112 O, s u,o, 
Klloooc = 0,078 
L,,,O~ = 0,047. 

Cette constante K, qui a les dimensions d'une conduc- 
tivité électrique, varie dans l'intervalle 9000-I 200° C 

exp (- E/RT) avec une énergie d'activation 
conduction de 8 330 cal. 

. Stœchiométrie de UO,+, et détermination de 
ibre U,O, $ U,O,. - La connaissance des 

valeurs de K (de la relation CUOZ+z - CUO 2,0. = Kx) 
êrne pellicule polycristalline 

ent de calculer x en fonction 
pression d'oxygène. Les courbes f(x, ~ , g )  = 0 
es sont représentées sur la figure 15. 

Cette méthode de détermination est très fidèle, rapide 
e t  précise. Il faut remarquer que la correspondance 

e t  pOa est ramenée à la mesure de 3 résistances 

- x est calculé à partir de Ru, e t  RU,,,+, ; 2 8  

- pOl est mesuré directement dans le four laboratoire 
a résistance RCo0 à I 0000 C d'un fil d'oxyde 
ar la méthode de dosage d'oxygène décrite 

partie 1, chapitre B. 
La régularité des courbes isothermes fjx, p0J = O 

nous *a conduit à chercher leur équation théorique en 
supposant que la phase U02+, constitue une solution F I G .  15. - Variations isothermes de l'excès d'oxygène x 
solide idéale entre les compositions limites U408 et UaOB. en fonction de la pression d'oxygène d'équilibre. 



la constante d'équilibre K, est égale à : 

puisque U40, et U40, appartiennent à la même phase 
solide. 

Si UO,+, constitue une solution solide idéale : 

d'où : 
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la constante K, = (P,20/pH,) .Aulo,/Au,o, varie en 
fonction de la température, suivant le relation : 

log K2 = - (4 91o/T) + 0,45. 
Dans les mêmes limites de composition définies ci-dessus, - 
le rapport (pHc/pH) varie à température constante :, 
comme X/ ( I  - 4s). - 

4' 

3. Détermination de l'équilibre U409 - U,O,. - ,-- 
Y Nous avons représenté (fig. 16) les variations de résis- F 

tance électrique des phases UO,+, et U,Os en fonction Y' '  
de la pression partielle d'oxygène d'équilibre, à I OOOO C, ; . ' 
I 1000 C et I 2000 C autour des points d'équilibre. 

On constate que ces variations sont linéaires autour 
du  point d'équilibre et que les droites représentatives t' , A température constante, K,(T) est une constante 
possèdent des pentes de signes opposés (UO,+, semi- 

e t  la variation de pOg en fonction de x qui est égale 
conducteur de type p et U,O, semi-conducteur de 

I 6x2 
à K;, doit être de la forme z2/(1 - 4 ~ ) ~ .  type n). Nous avons considéré les ordonnées des points 

(1 - 4 ~ ) ~  d'intersection comme re~résentatives aux températures 
Nous avons comparé les courbes expérimentales de l'équilibré U,09 = U30,, après nous être 

avec la fonction 16 K ; ~  ( T ~ / ( I  - 4 ~ ) ~ ,  la constante K, assuré expérimentalement que les courbes représentant 
étant déterminée en faisant coïncider, à chaque tempé- les variations isothermes de la conductivité électrique 
rature, un point de la courbe théorique avec un point de U02+. et U,O, ne présentaient pas de brusque 
expérimental. Le tableau ci-dessous résume les résultats discontinuité lors du passage de la phase UO,+, àwla,,, _ _. I  ' de cette comparaison : phase U30,. : ~ç. 'L 

fi &! . 

Expérimental Théorique I l  1 l 

Les résultats expérimentaux et théoriques concordent 
de façon satisfaisante dans la plus grande partie du 
domaine d'existence de l'oxyde UO,+, (x compris 
entre O et 0,25). Plus précisément, UO,+, peut être 
considéré comme une solution solide idéale de U408 et 
de U40, à 9000 C et à I oooO C de x = O à x = O,IO, 
à I 1000 C de X = O  à x = o , I ~ ,  à I 2000 C de X = O  

à x = o , ~ o .  Dans ces limites de composition, pOl varie 
comme x2/(1 - 4 ~ ) ~ .  

Nous déduisons également de ces résultats la valeur 
de la constante d'équilibre KI. La variation de K, en 
fonction de la température est donnée par la relation : 

8150 
log KI = - * - 2'55. 

Un raisonnement identique s'applique à l'équilibre : 

U408 + Hz0 e U409 + HZ 

F I G .  16. - Variations isothermes de la résistance électrique us 
UOz +Z et de U,O,en fonction de la pressionpartielled'oqgène 
d'équilibre à haute température, autour du point d'équilibre. 

h 
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Nous avons comparé nos résultats avec ceux d'études 
précédentes dans le tableau suivant : 

1. Kirshenbaum (1944) (34) . 
G. E. MacWood-D. Altman 

(1945)(35) . . . . . logPo, 
-- 

Présente étude. . . . . log Po, - 432 

8 150 
log K, = -- '1' 2'55 

15:90 7.65 log KII = log = -- - 

on déduit les valeurs des variations d'enthalpie et d'en- 
tropie des équilibres 1 et I I  entre I OOOO et I 2000 C : 

Nous constatons l'existence d'importantes divergences 
entre ces différentes déterminations expérimentales. 
Nous attribuons ces écarts à la difficulté des mesures de 
pressions d'oxygène comprises entre IO-, et IO-' atm, 
,difficulté que nous pensons avoir résolue en utilisant 

'$le dosage de traces d'oxygène (mis au point par nous- 
' Ljnême) qui permet des mesures directes e t  continues 
- .dans le four laboratoire. 

' '  
L'équilibre 314 U409 + 518 Oz* U308 est défini 

%ar la relation : 
d - I  1 5  190 tc-l log FI, = log (p~,5") = 7 - 7,65. 
. r 

G.8 :Si,, 
4. Détermination des constantes thermodyna- 

miques de UO,,,, U40s, U308. - Les résultats 
relatifs à l'équilibre U409 - U3O8 joints à ceux de 
l'équilibre U40, - U409 permettent le calcul des 
constantes thermodynamiques des oxydes UO,+,, 
U40g(U0,,,5) e t  U30,. De : 

CHAPITRE F 

CONCLUSIONS 

AH0 (I I )  = - 69,400 kc, AS0 (11) = - 3496 u. e. 
par mole de U30,. 

U408 a U4Og (I )  

AH0 (1) = - 37,300 kc, AS0 (1) = - 11,76 u. e. 
par mole de U40g. 

Les constantes thermodynamiques de UO,,, et les 
chaleurs spécifiques des phases UO,,, et U308 sont 
connues (35) : 

Nous en déduisons les enthalpies de formation e t  
les entropies-standards de U40g et U30s : 

Les constantes thermodynamiques de UO,+, 
(O < x < 0,25) se calculent à partir de celles de U,O, 
et U409 en écrivant que UO,+, est une solution solide 
idéale de ces deux oxydes (hypothèse vérifiée pour 
x < 0,15). 

Les variations isothermes de la conductivité électrique 1. - Dosage des pressions partielles d'oxygène 
d'oxydes non stœchiométriques en fonction de la 
pression d'oxygène d'équilibre admettent pour équation Les pressions partielles d'oxygène sont déterminées 
générale : directement dans le four laboratoire par rnesure de la 

f m 
Ooxyde = Cte.pos ( m  > O). résistance électrique d'un fil d'oxyde de cobalt porté 

à I OOOO C. A cette température, la résistance de l'oxyde 
La pente des diagrammes isothermes log R, log pal cobalteyx, stable entre les pressions d'oxygène de 

détermine le type de semi-conduction : I à I,4. 10 - l~  atm, varie suivant la loi : 

pente ~os i t i ve  - type n 
pente négative - type p. 
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r4 ) R~,oo,o étant la résistance du fil d'oxyde pour 
pOg = 1 a t ~ n .  

Le dosage de traces d'hydrogène (pH2 < 0,05 atm) 
est effectué de façon identique en réalisant avec le gaz 
à doser un  mélange H,O - H P  dont la pression de vapeur 
d'eau est connue. La pression partielle d'hydrogène 
est calculée à partir de l'équilibre H,O Hz + 112 0,. 

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

II. - 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 
à I 2000 C. Ce mode opératoire permet une mise en équi- 
libre rapide e t  totale entre l'oxyde e t  l'atmosphère 
gazeuse oxydo-réductrice. Les différents contacts uti- 
lisés (contact direct platine oxyde ou contact par 
l'intermédiaire d'une jonction en oxyde de fer) donnent 
des résultats précis et reproductibles mais introduisent 
une résistance inconnue rendant impossible le calcul 
de la conductivité absolue des oxydes étudiés. 

A une constante près, la relation entre la conductivité 
due à l'écart x à la stœchiométrie e t  la résistance 
mesurée d'un fil ou d'une pellicule d'oxyde est : 

R, étant la résistance du fi1 ou de la pellicule de l'oxyde 
rigoureusement stœchiométrique aux différentes tempé- 
ratures considérées. 

III. - Diagrammes isothermes - 
(log R ,  1% PO,) 

des oxydes CoO, Cu,O, N i 0  

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

Les résultats expérimentaux confirrnent les données 
antérieures sur les domaines de stabifi(é de Co0 et Cu,O 
à haute température. L'oxyde de nickel- présente un 
très faible écart à la stœchiométrie. 

IV. - Conductivité électrique de Mn0 

La mesure des variations isothermes de la résistance 
électrique de l'oxyde de manganèse M n 0  en fonction 

de la pression partielle d'oxygène d'équilibre montre 
que cet oxyde semi-conducteur passe du type n au type p 
quand la pression d'oxygène croit. La limite des domai- 
nes d'existence de MnOtYp,, et MnOtype est représentée 
par la courbe d'équation : 

log p,, = 0,016t - 29,8 (t  en O C). 

Les modèles de Wagner de Mn0 sont respective- 
ment : 

Les formules les plus représentatives sont : 

~n::, Ozx O-- (type n) 

~n:?,, ~ n i , f  0, O-- (type p) 

V. - Stœchiométrie de UOz+, 
et détermination des équilibres 

entre UO,+,, U409 et U,O, 

Entre 8000 et I 200° C, les variations de la conducti- 
vité électrique de UO,+, et U,08 en fonction de la 
pression partielle d'oxygène d'équilibre montrent que 
UO,+, est un semi-conducteur de type p par excès 
d'oxygène e t  U,O, un semi-conducteur de type n par 
défaut d'oxygène. 

A température constante, il existe une relation 
Cu,,+, - = Kx entre la conductivité électrique 
de UO,+, et l'écart x à la stœchiométrie, avec 
K12000c = 0,096, Klloo~c = 0,078, Klooo~c = 0,062, 
K900.c = 0,047. Cette relation permet la détermination 
de la non-stœchiométrie de UO,+, en fonction de la 
pression el'qxygène d'équilibre à partir des mesures de 
résistance électrique de pellicules d'oxyde. Les courbes 
isothermes f(x, poP) montrent que, dans de grandes 
limites de composition, UO,+, est une solution solide 
idéale de U408 et U40g. Les courbes sont de la forme 

s2 
et  l'équilibre U408 + I /2 OP U409 est 

(1 - 4 ~ ) ~  . , 

déterminé. 
Ces résultats associés à ceux de l'équilibre : 

314 U4Os + 518 Oz = UaOs 

déterminés à partir des diagrammes isothermes log R, 
log pO8, permettent le calcul des constarites thermo- 
dynamiques de UO,+,, U40, et U30, : 

AI-I~,,,. ,u,o, = - I I 13,4 kc; Sig8. U,09 = Q2,97 u.e. 

 AH^,,,. .U,O8 = - 903,2 k c ;  ~i,,, KU30s = 60,2 u.e. 



r 

Rev. Hautes Tenzpér. et Réfaet.., t. 2,  196y, no j VARIATIONS DE LA CONDUCTIVITÉ ÉLECTRIQUE 223 
1 

BIBLIOGRAPHIE 

(1 )  V. CIRILLI. - Gazz. Chim. Ital., 1945, 75, 242. 
(2) L. HIMMEL, R. F. MEHL et C .  E. BIRCIIENALL. - 

J .  Métal, 1953, 5, 827. 
(3) G. CHAUDRON et J. BÉNARD. - Coll. Int. Réact. état 

solide, 1948, 88. 
(4) J. BENARD. - Coll. Int .  Réact. état solide, 1948, 80. 
(5) F. MARION. -- Thèse Nancy, 1955, et extrait de la docu- 

mentation métallurgique, no 24, oct.-nov.-déc. 1955. 
(6) J. AUBRY et C .  GLEITZER. - Bull. Soc. Chim., 1960, 

2086. 
(7) K. K. KELLEY et J. P. COUGHLIN. - Contributions 

to the Data on Theoretical Metallurgy (Bulletins 
u of the Bureau of Mines),  C .  S. Dept. of the Interior, 

U. S. Government Printing Office, Washington, D. C. 
(8) ROSSINI. - Natl. Bur. Standards Circ., 1951, 500. 
(9) H. SCHENCK. - Physikalische Chenlie die Eiserzlzütterz- 

processe, t .  1, J .  Springer, 1932. 
(IO) J .  AUBRY et F. MARION. - Comptes Rendus, 1955, 241, 

1778. 
( I I )  G. CHAUDRON. - Ann .  Chim., 1921, 16, 221. 

(12) CHIPMAN et MARSIXALL. - J .  A. C. S. ,  1940, 62, 299. 
(13) L. S. DARKEN et R. W. CURRY. - J. A. C. S.,  1945, 

67, 1398. 
(14) M. WATANABE. - Sci. Repts. Tohoku Imp.  Univ., 

19-34? Sér. 1, 23, 89. 
(15) C. WAGNER et E. KOCH. - Z. phys. Chem., Leipzig, 

1936. 
(16) M. RANDALL, R. F. NIELSEN et G. H. WEST. - Ind.  erzgg. 

Chem., I 93 I , 23, 388-400. 
(17) M. DE KAY THOMPSON. - The total and free energies 

of formation of the oxydes of thirty-two metals, New 
York, 1942, p. 26-32. 

(18) W. LANGE. - Die thermodynamischen Eigenschaften 
des Metalloxyde, Berlin, Gottingen-Heidelberg, 1949. 

(19) F. D. ROSSINI, D. Il. WAGMAN, W. H. EVANS, S. LEVINE 
et 1. JAFFE. - Circ. Bur.  S .  Stand., 1952, no 500. 

(20) H. DUNWALD et C .  WAGNER. - 2. physik. Chem., 1932, 
17 (BI, 467, 1933, 22, 212. 

(21) J. GINDERMANN, K. HAUFFE et C. WAGNER. - Z. 
physik. Chen.,  1937, 37 (B), 148. 

(22) B. M. ARGHIROPOULOS. - Thèse Lyon, no 136. 
(23) C. GLEITZER. - Bull. Soc. Chim., janvier 1962, p. 75. 
(24) GLASER. - Z. anorg. Chem., 1903, 26, I. 

(25) Do QUANG KIM et F. MARION (Travail en cours). 
(26) J .  BÉNARD. - Ann.  Chim., 1939, 12, no 5. 
(27) W. BLITZ et H. MULLER. - 2. anorg. allgem. Chem., 

1927, 163, 257 
(28) P. E. BLACKBURN. - J. Phys. Chem., 1958, 62, 

897. 
(29) S. ARONSON et J. BELLE. - J. Chem. Phys., 1958, 29, 

151. 
(30) L. E. J. ROBERTS et A. J. WALTER. - A. E. R .  E., 

R 3345, 1960. 
(31) E. AUKRUST, T. FORTLAND et K. HAGEMARK. - Inst. 

silicate Sci. tech. Univ. Norway, Trondheim. 
(32) P. GERDANIAM et M. DODE. - Comptes Rendus, 1962, 

255, P. 665. 
(33) A. M. ANTIIONY, R. KIYOURA et T. SATA. - J. Matér. 

nucl., Pays-Bas, 1963, 10, no I ,  8-14. 
(34) 1. KIRSHENBAUM. - Summary Report S .  A. M .  Labora- 

tory, Columbia, 1944, 12, part IO. 

(35) G. E. MacWooo et D. ALTMAN. - University o f  
California Radiation Lahoratory, 1945, 2, report 
RL 4, 7600. 



PROPOSITIONS DONNÉES PAR LA FACULTÉ 

Étude des oxydes lacunaires 

par absorption dipolaire DEBYE 

Vu et permis d'imprimer. 

Lille, le 24 Féurier 1966. 

LE RECTEUR DE L'ACAD~~MIE DE LILLE, 

DEBEYRE. 

Vu et approuvé. 

Lille, le 21 Féurier 1966. 




